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Resumen

En el presente trabajo se propone un cambio en la morfologia de peliculas delgadas de CdTe
a fin de obtener un incremento en su absorcién dptica, permitiendo su potencial aplicacién

en dispositivos fotovoltaicos.

Para ello, se hace una modificacién al sustrato, en donde serd depositada la pelicula
delgada. El sustrato de silicio es microestructurado de forma ordenada y periédica
utilizando un laser pulsado. La sintesis de peliculas delgadas de CdTe es realizada por medio
de ablacidn laser utilizando un laser Nd: YAG de longitud de onda de 1064 nm. La pelicula
es crecida dentro de una cdmara de vacio sobre sustratos planos y microestructurados,

calentados a 200° C.

Las peliculas obtenidas son estudiadas morfolégicamente mediante perfilometria y
microscopia Optica. Se utiliza difracciéon de rayos X para corroborar la presencia de CdTe,
indicando que tiene una estructura cristalina y de tipo zinc blenda. Como técnica
complementaria se utiliza la espectroscopia Raman para corroborar la presencia de fonones
Opticos transversales y longitudinales caracteristicos del CdTe para las distintas zonas en las

geometrias propuestas.

Se calcula la transmitancia y el coeficiente de absorcion dptica a partir de las
mediciones de reflectancia y por medio de las ecuaciones de Fresnel, para ambas

morfologias. Los resultados muestran que las peliculas delgadas depositadas en sustratos



microestructurados presentan un incremento en su absorcidn dptica mayor al 10 % en

promedio con respecto a las peliculas planas convencionales.

Asimismo, es calculada la brecha de energia prohibida para cada caso, obteniéndose

para ambos casos un valor de 1.44 eV.
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Abstract

In this work, a modification in CdTe morphology is proposed to increase the optical

absorption and thus to be applied in photovoltaic devices.

For this purpose, a substrate modification was made, where the thin film was
deposited. The silicon substrate was microstructured in an orderly and periodic way using
a pulsed laser. The synthesis of CdTe thin films was achieved by laser ablation using a Nd:
YAG laser emitting at 1064 nm. Thin films were grown by pulsed laser ablation on silicon

samples kept at 200 °C inside a vacuum chamber.

The obtained films were morphologically studied by profilometry and optical
microscopy. The presence of CdTe was verified with X-ray diffraction spectroscopy
indicating a nanocrystalline zinc blended structure. Additionally, a Raman spectrometer was
used to investigate the deposited thin films, focusing the microscope on different spatial
regions and to corroborate the transverse and longitudinal optical phonons presence of

CdTe.

The thin films optical absorption and transmittance were calculated by using the
Fresnel laws and the experimental reflectance spectrum. Larger values for the absorption
coefficient was obtained for films deposited over microstructured substrates, in the whole

visible range with values, exceeding by 10% those obtained in planar films.

vii



Additionally, it was determined that the band gap energy for planar and

microstructured films is about 1.44 eV for both cases.
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Capitulo 1

Antecedentes

En la actualidad el uso de materiales semiconductores se ha incrementado al ser utilizados
en todos los dispositivos electrdnicos. Es dificil pensar en una tecnologia actual sin tener en
cuenta el gran aporte que han tenido el estudio de semiconductores siendo su uso y
aplicaciones tan extenso. Una de las aplicaciones mas estudiadas hasta la fecha es el de la
aplicacion de los semiconductores en el efecto fotovoltaico y en la elaboracion de celdas
solares, siendo el silicio el material mas estudiado y utilizado en éste ambito. Una de las
principales tecnologias en la fabricacion de celdas solares es el desarrollo de sus
componentes en forma de peliculas delgadas, entre ellos tres materiales son los que
destacan: silicio (Si), teluro de cadmio (CdTe) y cobre, indio, galio, selenio (CulnGaSe; o CIGS

por su acrénimo).

El éxito de la fotovoltaica como una tecnologia de energia renovable se basa
posiblemente en dos numeros: la eficiencia de conversion de energia solar en electricidad
y el costo por watt de potencia producida. Las celdas solares de silicio, que rigen la mayor
parte del mercado, alcanzan una eficiencia de conversion de energia de 25.6% [1]; este
valor se reduce en productos comerciales, y no puede exceder 19%. De hecho, un limite

fundamental introducido por Shockley y Queisser de la eficiencia de cualquier celda solar
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basada en una unica unién p-n (unién entre volimenes cargados positiva y negativamente)
es de aproximadamente 33% o menos dependiendo de la brecha de energia prohibida del
material y de las condiciones de iluminacién [2]. Ademas, las celdas solares de silicio son
caras debido a las materias primas utilizadas (obleas de silicio monocristalino) y los procesos
de sintesis requeridos. Estas celdas también son rigidas y relativamente pesadas. Como

resultado, actualmente se buscan nuevos materiales y arquitecturas de dispositivos.

El CdTe rdpidamente se ha posicionado como una alternativa viable para el desarrollo
de celdas solares pues es capaz de absorber con tan solo 1 um de espesor el 92% de la luz
del sol teniendo ventaja sobre el silicio cristalino pues para que este alcanzara el mismo
porcentaje de luz solar absorbida necesitaria de un espesor de 200 um
aproximadamente [3]. Por su alta absorcidn dptica se vuelve factible el trabajo con

peliculas delgadas.

Otra de las ventajas es que las peliculas delgadas de CdTe pueden sintetizarse por
muchos tipos de métodos distintos tanto fisicos como quimicos. Por mencionar algunos se
encuentran depdsito por bafio quimico [4], pirdlisis por spray [5], evaporacion térmica [6],
electrodepdsito [7], sputtering [8], ablacién por laser pulsado [9-11]. Donde la técnica de
laser pulsado tiene cierta ventaja en cuanto a que se conserva la estequiometria del blanco

utilizado si se encuentran las condiciones éptimas de temperatura y presion.

Uno de los problemas en celdas solares fabricadas con peliculas delgadas es la
generacion de energia en los angulos de incidencia de luz distintos a 90°. Para mejorar esto
se han planteado distintas geometrias para la pelicula delgada, diferente de la plana, con la
idea de poder aprovechar mas la luz a angulos distintos del normal. Otra mejora que se
busca al cambiar la forma de la pelicula plana es la disipacion de calor, por ejemplo,
aumentando el drea de la superficie también se aumenta la disipacidn de calor a través del

aire o la conduccion a través de un material de relleno en la nueva estructura.
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En el pasado se han hecho mejoras en la eficiencia de peliculas delgadas
nanoestructurando el material, pero los métodos empleados para la nanoestructuracién

son complicados y costosos. Se reportan incrementos en la eficiencia de 5 a 6% [12].

Otro de los métodos empleados para incrementar la eficiencia de peliculas delgadas es

reduciendo las perdidas por reflexion [13].

En este trabajo se propone una geometria de huecos ordenados para la fabricacién de

peliculas delgadas de CdTe sobre sustratos de silicio microestructurados.

Esta nueva geometria puede aumentar la absorcion dptica de la pelicula delgada al
aumentar el camino éptico del haz transmitido y el drea efectiva en comparacién con éstos
mismos parametros en la pelicula plana, como se esquematiza en la Figura 1.1 donde se
muestra un perfil de peliculas delgadas. lo, Iz e It son los rayos de luz incidente, reflejado y
transmitido a un angulo 8. Podemos observar que para el caso de la pelicula
microestructurada al descomponerse un rayo de luz incidente en su parte reflejada y
transmitida el haz transmitido tendria un mayor camino éptico dentro de la pelicula que en
el caso plano. Esto supondria una mayor absorcién dptica para el caso microestructurado

en comparacion del plano.

El comportamiento de los semiconductores esta fuertemente ligado a su estructura de
bandas y principalmente a su brecha de energia prohibida. Para producir peliculas delgadas
de CdTe utilizables en la elaboracidon de celdas solares es importante el conocimiento de
conceptos previos por lo que en este primer capitulo se presenta celdas solares, la celda
solar de CdTe, asi como el estado del arte de algunas tecnologias fotovoltaicas ademas de

las técnicas utilizadas para su creacién y caracterizacion.
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Figura 1.1. (a) Pelicula plana, (b) y (c) pelicula microestructurada.

1.1. Celdas solares: conceptos basicos

Las celdas solares basan su funcionamiento en el efecto fotovoltaico, en el cual la luz
(fotones) que inciden sobre un dispositivo semiconductor! de dos capas produce una
diferencia de potencial entre ellas, generando portadores libres (electrones y huecos) los

cuales son recolectados en la unién (Figura 1.2).

O]
@

e

__ Semiconductor tipo-p ‘ 7
Semiconductor tipo-n %

Oxido conductor transparente

oo (oo 00

IRRNRA

Figura 1.2. Esquema de la estructura tipica de una celda solar a la izquierda y a la derecha esquema
de fotogeneracién de pares electron-hueco, (a) Absorcion de un fotdén, (b) generacion de
un par electrén hueco, (c) relajacion del electron excitado.

! Se da un mayor detalle sobre semiconductores y brechas de energia prohibida en el apéndice A.
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Al incidir luz en una unién p-n, se crean pares electrén-hueco en exceso, en ambas
regiones. El exceso de electrones en la regidn p puede difundirse a la unién y descender por
la barrera del potencial hasta el lado n, en tanto que el exceso de huecos creado por la
excitacion dptica en la regidn n, puede difundirse hasta la unién y entrar a la regién p; el
efecto de esto es colocar una carga positiva neta en el lado p y una carga negativa neta en
el lado n. La presencia de estas densidades de cargas es tal que reducen la diferencia del

potencial de barrera ¢o a un valor dado (¢o — Vo) como se muestra en la Figura 1.3.

El potencial interno es ahora diferente y un voltaje igual a esta diferencia (con magnitud
Vo) aparecera con una diferencia de potencial medible en las terminales del dispositivo. Este

es el fendmeno del efecto fotovoltaico p-n y el voltaje de salida se denomina fotovoltaje.

|
Exceso de huecos __1_

R T Fr =

+ + + S

1
+ 1 |
1

le«———Exceso de huecos * + o+ o+ + +
| |

Tipo-p, densidad de receptores Na Unién Tipo-n, densidad de donadores Nd

Bordes de banda en obscuridad

-------- Bordes de banda con luz

Figura 1.3. Diagrama de energia potencial de una celda fotovoltaica, en el que se muestra
configuracion de bandas de energia cerca de la unién p-n.
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Si se cierra el circuito externo que conecta las regiones p y n, fluird una corriente
eléctrica, en tanto exista una corriente de difusiéon de electrones en exceso creados
Opticamente, desde la regién n, y una corriente de huecos en exceso creados épticamente
desde la regién p, para mantener la altura de la barrera interna a un valor diferente a ¢o.

Entonces la corriente fluird mientras estén iluminadas las regiones del semiconductor [14].

Para que una celda solar sea considerada como tal, ésta debe generar corriente
mediante la incidencia de luz solar. Esto es, los fotones con longitud de onda
correspondiente al espectro solar deben tener suficiente energia para excitar un electron y
proporcionarle la energia necesaria para pasar de la banda de valencia a la banda de

conduccidn convirtiéndolo en un electrén de conduccidén.

1.1.1. Curva corriente vs voltaje de una celda solar

Para la caracterizaciéon de celdas solares, la curva | vs V se debe medir a 25 °C bajo
condiciones estandares de iluminacion 1000 W/m?2. De la forma de la curva |-V, es posible
obtener parametros de la celda solar: cuando la corriente es igual a cero, el voltaje es igual
al voltaje en circuito abierto V = Vo(; y cuando el voltaje es igual a cero la corriente es igual

a la corriente en corto circuito | = Isc (Figura 1.4).
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I A Corriente

Voo V
-
Voltaje

P max

Figura 1.4. Curva |-V de una celda solar bajo iluminacién [15].

La eficiencia de conversién de la celda n [16], puede calcularse mediante:

Pm
P;i A

n =< %100 (1.1)

Donde Pn, es el punto de maxima potencia generada en la celda, P; es la irradiancia

incidente en W/m?y A es el drea de la celda.

1.2. Materiales de pelicula delgada para celdas solares

1.2.1. Definicién de pelicula delgada

Para tener un criterio para diferenciar el término "pelicula delgada" de "pelicula gruesa” la
definicidon dada por Chopra et al. [17] proporciona un buen punto de partida. Se define una

pelicula delgada como un material creado desde el principio por la nucleacidn aleatoria y
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los procesos de crecimiento de condensacion individual, reaccién de especies atémicas,

ionicas o moleculares sobre un sustrato.

Las propiedades estructurales, quimicas, metalurgicas y fisicas de tal material son
fuertemente dependientes de un gran numero de parametros de depdsito y también
pueden ser dependientes del espesor. Las peliculas delgadas pueden abarcar un intervalo
de espesores considerable, que varia de unos pocos nanémetros a decenas de micrémetros
y, por lo tanto, se definen mejor en términos de los procesos de produccién que de espesor.
Uno puede obtener un material delgado (no una pelicula delgada) por una serie de otros
métodos (normalmente llamados técnicas de pelicula gruesa) tales como adelgazamiento
de material en bulto, o depositando grupos de especies microscépicas en procesos tales

como serigrafia, electroforesis, pulverizacidén en suspension, pistola de plasma, etc.

La definicién dada todavia deja espacio para un amplio campo de tecnologias para
depositar la pelicula delgada (plasma, pulverizacion catddica, evaporacion, depdsito de la
fase liquida, ablacion por laser etc.) y para adaptar sus propiedades eléctricas y
morfoldgicas (formas cristalinas, amorfas e intermedias). Estas técnicas y su relacién con la
morfologia final y el rendimiento fotovoltaico se discutiran en los capitulos separados que
tratan con las diferentes tecnologias de peliculas delgadas para su implementacién en

celdas solares.

1.2.2. Materiales absorbentes de luz en pelicula delgada

Convencionalmente, los materiales fotovoltaicos utilizan semiconductores inorganicos.
Los semiconductores de interés permiten la formacién de uniones de separacién de carga-
portadores. La union puede ser una homo-unién (como en el Si) o hetero-unién con otros
materiales para recoger el exceso de portadores cuando se expone a la luz. En principio, un

gran numero de materiales semiconductores son elegibles, pero sélo unos pocos de ellos
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son de interés suficiente. Idealmente, el material absorbente de una celda solar terrestre
eficiente debe ser un semiconductor con un intervalo de brecha de energia prohibida de
1-1.6 eV con una alta absorcidn dptica solar (10% - 10° cm?) en la regidn de longitud de onda

de 350-1000 nm.

Si se cumplen estas restricciones y el material basico estd ampliamente disponible, el
material permite en principio la fabricaciéon de un dispositivo de celda solar de pelicula
delgada. Desde el punto de vista del procesamiento, la fabricacién y la reproducibilidad, los
semiconductores elementales proporcionan un enfoque sencillo y directo para fabricar este

tipo de celdas solares.

El primer material a mano es el material que domina actualmente el mercado
fotovoltaico: el silicio. El silicio cristalino es un material semiconductor con una brecha de
energia prohibida de 1.1 eV. Debido al caracter indirecto de la brecha del silicio para los
fotones con energia inferior a 3.4 eV, no es claramente un material ideal para las celdas
solares de pelicula delgada. Sin embargo, se estd realizando un considerable esfuerzo en el
desarrollo de celdas solares de pelicula delgada a base de Si cristalino. La pelicula delgada
de Si cristalino puede crecer bien mediante técnicas de depdsito a baja temperatura que
producen Si microcristalino o mediante técnicas de alta temperatura. En este ultimo caso,
las propiedades de la pelicula de Si cristalino son similares a las propiedades del Si en bulto.
Debido a su coeficiente de absorcién relativamente bajo, las capas de Si cristalino deben
tener al menos 30 um de espesor para absorber suficiente luz a menos que se utilicen

técnicas para mejorar la absorcién efectiva [18].

El silicio también se puede depositar en su forma amorfa. Las propiedades del Si amorfo
se mejoran drasticamente al alearlo con hidréogeno. La aleacion con el hidrégeno tiene lugar
de forma natural durante el depdsito de la pelicula que se deposita por medio de un plasma
y el material formado se denomina a-Si:H (silicio amorfo hidrogenado). En comparacién con
el Si cristalino, a-Si:H tiene un nimero de propiedades que lo hacen atractivo como una
capa de absorcidn para celdas solares de pelicula delgada. La brecha de energia prohibida
del a-Si: H, es hasta cierto punto adaptable por el método y las condiciones de deposicion.

9
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Ademas, el material es relativamente facil de dopar, lo que permite la fabricacion de
dispositivos de homo-funcién y, por ultimo, pero no menos importante, tiene un alto
coeficiente de absorcidn éptica sobre el intervalo de longitudes de onda de interés. Bajo
condiciones de depdsito adecuadas se pueden obtener materiales nanocristalinos y

microcristalinos.

Aunque el tamano del cristal y la fraccion de volumen son muy pequenos, estos
cristales catalizan la cristalizacién del resto de la matriz amorfa durante el recocido. Los
materiales microcristalinos depositados por este método tienen menos densidad de
defectos y son mas estables frente a la degradacién de la luz en comparacién con a-Si. Los
materiales mas eficientes desarrollados recientemente consisten en esta mezcla

heterogénea del material microcristalino, amorfo y de un intervalo intermedio.

El a-Si:H (silicio amorfo hidrogenado) ha surgido como un material atractivo que,
durante algun tiempo, estaba desafiando la supremacia de las celdas de Si cristalino en los
afos ochenta. Debido a los problemas de estabilidad y las menores eficiencias en
comparacion con el Si cristalino, la cuota de mercado de las celdas solares de pelicula
delgada a-Si:H permanecié limitada. Sin embargo, la actual escasez de Si cristalino y los
desarrollos alrededor de estructuras con multiuniones y extensiones de Si micro-
nanocristalinas proporcionan una nueva oportunidad para que esta tecnologia llegue al
mercado. Recientemente también el carbono entréd en la imagen como un material
candidato para celdas solares de pelicula delgada, con los primeros resultados que se

informd de carbono diamante-dopado con boro [19] y peliculas de fulerenos [20].

Los materiales compuestos de los grupos IlI-VA de la tabla periédica como GaAs, InP,
sus aleaciones y compuestos derivados, que con mayor frecuencia tienen una brecha de
energia prohibida del tipo directo, son ideales para aplicaciones fotovoltaicas, pero son
demasiado caros para aplicaciones comerciales a gran escala, debido al alto coste de los
precursores necesarios para el depdsito y sus propios sistemas. Estos sistemas se basan en

el depdsito quimico de vapor.
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Mas atractivos desde el punto de vista de la facilidad de procesado y coste de material
y depdsito son los materiales compuestos II-VI como CdTe o variaciones en este como
CulnSe;. El interés en estos materiales para la fabricacién de celdas solares de pelicula
delgada se basa esencialmente en dos elementos. Debido a la estructura quimica de estos
materiales, las superficies internas (bordes de grano, interfaces) y externas estan
intrinsecamente bien pasivadas? y se caracterizan por una baja velocidad de recombinacion
para exceso de portadores. La baja actividad de recombinacién en los limites de grano
permite altas eficacias de celdas solares incluso cuando el material es policristalino con

tamafios de grano del orden de sélo unos pocos um.

Esto se contrasta con el Si cristalino donde los limites de grano se caracterizan
normalmente por una alta velocidad de recombinacién. Ademads, la policristalinidad
permite un gran numero de sustratos (vidrio, ldmina de acero, silicio, etc.) y es compatible
con técnicas de depdsito a temperatura bajas, ya que no hay necesidad de crecimiento

epitaxial? ni altas temperaturas para obtener grandes tamafios de grano.

Una segunda propiedad importante es la posibilidad de adaptar la brecha de energia
prohibida. En el caso de CulnSe; el reemplazo de Se por S da como resultado un material
con una brecha de energia mas alta. Esta propiedad permite construir gradientes de brechas
de energia ayudando a la recoleccién de exceso de portadores y, en ultima instancia, incluso
podria ser utilizado para desarrollar celdas solares multiunién. Con el creciente nimero de
componentes en ternarios y cuaternarios, el numero de posibles combinaciones de

materiales aumenta.

Una interesante alternativa a los absorbedores de semiconductores inorganicos son
semiconductores organicos (como los fulerenos, diversos polimeros y oligdmeros), que

combinan propiedades optoelectrdnicas interesantes con las excelentes propiedades

! La pasivacion es la formacién de una pelicula relativamente inerte sobre la superficie de un material, que
lo enmascara en contra de la accién de agentes externos

2 |3 epitaxia se refiere al depésito de una sobrecapa cristalina en un sustrato cristalino, donde hay registro
entre la sobrecapa y el sustrato.
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mecanicas y de procesamiento de materiales poliméricos. En semiconductores organicos,
la absorcion de fotones conduce a la creacién de pares de electrones-huecos unidos
(excitones) con una energia de enlace de 0.5 eV en lugar de cargas libres. Los excitones
llevan energia, pero sin carga neta, y tienen que difundirse a sitios de disociacién donde sus

cargas pueden ser separadas y transportadas a los contactos.

En la mayoria de los semiconductores organicos, sélo una pequefia porcién (30%) de la
luz incidente se absorbe porque la mayoria de los polimeros semiconductores tienen
brechas de energia prohibidas superiores a 2 eV. La movilidad del portador de carga y la
movilidad de excitones tipicamente baja requieren que el espesor de la capa absorbente
activa sea inferior a 100 nm. Este espesor es suficiente para absorber la mayor parte de los
fotones solares incidentes si se utiliza trampas de luz. Mas importante aun, los
semiconductores organicos pueden procesarse a partir de soluciones a temperatura
ambiente o cercanas a ella sobre sustratos flexibles usando métodos de depdsito sencillos,
baratos y de baja energia, tales como hilado o impresién, produciendo asi dispositivos mas

baratos.

A pesar de que la eficiencia de estos dispositivos es baja en la actualidad [21], se puede
encontrar utilidad inmediata para las aplicaciones de pequefia potencia basadas en celdas
solares desechables. Entre las cuestiones principales que deben abordarse antes de que
sean aceptadas de forma razonable en el mercado, se encuentran la mejora de la
estabilidad de los polimeros y la adaptacién de la brecha de energia de los materiales

organicos con el espectro solar para una mayor eficiencia de conversion.
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1.3. Tecnologias de celdas solares de pelicula delgada

Basandose en los materiales absorbentes de semiconductores disponibles discutidos
anteriormente, uno puede ir sistematicamente sobre las diferentes tecnologias de celdas

solares de pelicula delgada relacionadas.

1.3.1. Celdas solares de pelicula delgada de silicio cristalino

Hay una gran variedad de aproximaciones de pelicula delgada de Si cristalino. El que esta

III

mas cerca de la cldsica estructura de celdas solares cristalinas de Si es el “epitaxial solar cell
approach”. La idea bdsica detras de este enfoque de pelicula delgada es la realizacién de
una pelicula delgada de Si cristalino de alta calidad electrénica sobre un sustrato de Si de
bajo costo mediante crecimiento epitaxial como se muestra en la Figura 1.5a. La estructura
representada se asemeja mucho a la estructura cldsica de una celda solar autosoportada de

Si cristalino sobre Si en bulto, como resultado, el proceso bdsico para producir la celda solar

es muy similar a las utilizadas actualmente en la industria fotovoltaica.

El enfoque de celdas epitaxiales se basa en el uso de un sustrato de Si. Debido a las
altas temperaturas (> 600 ° C) utilizadas para el depdsito de la pelicula, los substratos

ceramicos de bajo costo y el grafito son los sustratos mas convenientes

En los sustratos ceramicos resistentes a altas temperaturas, se recurre a menudo a la
recristalizacion en fase liquida para aumentar el tamafio final del grano, mientras que la
recristalizacién laser y el recocido térmico rdpido se estan desarrollando para soportes que

solo pueden soportar temperaturas > 650 °C por un tiempo limitado.
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Figura 1.5. Esquema de una celda epitaxial sobre un sustrato de Si de bajo costo altamente dopado
(ARC significa recubrimiento antirreflectante).

1.3.2. Celdas solares de pelicula delgada de silicio amorfo y microcristalino

Debido a que el a-Si:H puede ser dopado eficazmente como tipo p y n, la estructura de la
celda se basa en una homounién. Como resultado de la corta vida del portador y la baja
movilidad de éste, la recoleccién del exceso de portadores por pura difusion no es muy
efectiva. Por lo tanto, las celdas solares de a-Si:H también incluyen una zona de acumulacion
para mejorar la coleccién de portadores. Como resultado, la estructura del dispositivo de
celdas solares es una estructura p-i-n en la que una capa intrinseca de a-Si:H esta intercalada
entre una capa delgada de tipo n*y p*. Debido al bajo dopaje en la parte intrinseca, el campo
eléctrico se extendera por toda esta. Las propiedades del material y de la unién se ven
seriamente afectadas por la creacion inducida de defectos metaestables, conocidos como

efecto Staebler-Wronski.

La densidad de defectos del a-Si:H aumenta con la exposicién a la luz y, como
consecuencia, una reduccién del campo eléctrico en la parte intrinseca de la celda reduce
el espesor (efectivo) de la capa de a-Si: H de modo que los portadores fotogenerados solo
necesitan moverse una corta distancia antes de que lleguen al electrodo. Sin embargo, el
adelgazamiento también da como resultado una menor absorcién de luz por lo que se
requieren técnicas de confinamiento éptico que emplean contactos delanteros y traseros
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para reflejar difusamente la luz y aumentar el espesor de capa efectivo para absorber los
fotones. Durante un periodo de tiempo, un extenso trabajo de investigacién y desarrollo
sobre técnicas de depdsito y estructura de dispositivos ha resultado en el desarrollo de
dispositivos de union simple y multiunidon con alta eficiencia y moderadamente buena
estabilidad. En la Figura 1.6 se muestra una estructura tipica de celdas solares multiunién

basada en a-Si: H.

Como el costo de los precursores de Ge es alto y la calidad electrdnica de las capas de
a-SiGe:H es menor que para las capas de a-Si:H, se hace mucho esfuerzo en reemplazar la
parte de SiGe:H por otras soluciones como el Si microcristalino. Esto conduce al concepto
de celda micromorfa que combina una celda superior a-Si: H con una celda inferior de Si

microcristalina.

Luz incidente
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Figura 1.6 a) Corte transversal de la celda solar de multiunidn tipica basada en a-Si:H. Para mejorar
el rendimiento, las subceldas de a-Si:H inferiores son a veces reemplazadas por aleaciones
SiGe:H [17].
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1.4. Celdas solares de pelicula delgada de teluro de cadmio

El desarrollo de celdas solares de pelicula delgada a base de teluro de cadmio (CdTe) ha
venido de una manera larga y exitosa de la introduccidn de una celda CdS / CdTe del 6% de
eficiencia en 1972 por Bonnet y Rabenhorst a la actual eficiencia de 22.1% obtenida por
First Solar (principal compaiiia en elaboracion de celdas solares de CdTe) en 2016 [21].
Durante estas 4 décadas, nuestra comprension de la fisica de celdas solares y sus principios
de operaciéon ha ido creciendo, junto con el dominio de las tecnologias de depdsito y
fabricacidn. En la actualidad, dos grandes fabricantes estan produciendo comercialmente
modulos fotovoltaicos basados en CdTe: Antec Solar en Alemania [22] y First Solar en

Estados Unidos [23].

El progreso de celdas de CdTe se ha revisado con regularidad [24,25], y una visidn
general del progreso comercial y retos que enfrenta la fotovoltaica se ha dado
recientemente [26] donde se reportan mejoras relativas en la eficiencia de médulos CdTe

de alrededor del 5% por afio.

En esta seccidn, revisaremos la pelicula fotovoltaica de CdTe de pelicula delgada con

un cierto énfasis en la fisica y la operacién de la celda.

El mundo comercial de la fotovoltaica estd ahora dominado en gran parte por los
dispositivos de silicio cristalino-en bulto. En la actualidad no existe una alternativa real para
los paneles de silicio monocristalino y policristalino para aplicaciones terrestres, cuando se
trata de alto rendimiento. Sin embargo, si la electricidad fotovoltaica se convierte en una
fuente de energia significativa, la produccién de mddulos fotovoltaicos tiene que aumentar
sustancialmente en volumen y disminuir en coste. Las celdas solares de pelicula delgada
tienen ventajas sobre sus contrapartes cristalinas con respecto a la utilizaciéon de los
materiales, la produccion en masa y la fabricacion de mddulos integrados ha sido la fuerza

impulsora para su desarrollo desde principios de los sesenta.
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De los muchos materiales y celdas estudiados, han surgido tres familias de materiales
y alcanzado un estado maduro de tal forma que su producciéon comercial ha comenzado: (i)
celdas basadas en un absorbedor de CdTe; (ii) celdas basadas en absorbentes de la familia
Cu(In,Ga)Sez y (iii) celdas con silicio amorfo (a-Si) y silicio microcristalino (uc-Si) o aleaciones
Si:Ge y Si:C. Otros materiales y tecnologias de celdas solares evolucionan rdpidamente y
constituyen una tercera generacién fotovoltaica: el silicio de pelicula delgada y varios tipos
de celdas solares nanoestructuradas, entre las que se encuentran las celdas solares

fotoeléctroquimicas y las celdas solares orgdnicas.

El teluro de cadmio es un material que es particularmente adecuado para la
fotovoltaica de pelicula delgada [27]. Tiene una brecha de energia prohibida de banda
directa Eg = 1.45 eV, que esta dentro del rango 6ptimo de 1.2 eV a 1.6 eV para la conversion
de energia fotovoltaica maxima [28,29]. La brecha de energia prohibida del silicio cristalino
y CulnSe; esta en el lado bajo (alrededor de 1 eV); Cu (In, Ga) Se2, CdTe, CulnS; y GaAs
tienen una brecha de energia prohibida 6ptima; CuGaSe; y silicio amorfo tienen un Eg
demasiado alto (por encima de 1.68 eV). Debido al alto coeficiente de absorcion dptica
(mayor que a-Si, mucho mayor que el silicio cristalino), unos pocos micrometros de CdTe
son suficientes para absorber toda la luz solar incidente. Como consecuencia, una longitud
de difusidn del portador minoritario del orden de un micrometro es suficiente para permitir
gue todos los portadores generados sean recogidos en los contactos. Esto relaja mucho los
requisitos de calidad de los materiales, de modo que las capas policristalinas con granos del
orden de un um son funcionales. Ademas, la naturaleza ha facilitado el uso en la fotovoltaica
del CdTe y otros materiales II-VI y relacionados, por ejemplo, Cu(In, Ga)Se;, ya que los
limites de grano en las capas policristalinas no son muy activos eléctricamente, incluso sin

pasos de pasivacién tecnoldgica.

El teluro de cadmio es el Unico compuesto Cd-Te estable en su diagrama de fase [30]
(Figura 1.9). Esta propiedad ventajosa permite el depdsito de peliculas CdTe casi
estequiométricas de calidad de dispositivo con una multitud de tecnologias de deposicion.

Las altas energias del Cd-Te y del enlace Cd-S, la solubilidad extremadamente baja de los
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compuestos CdTe y CdS en agua y la baja presién de vapor de estos compuestos son

ventajas desde el punto de vista medioambiental.

1200 ' T 11092'1_1“ T T I
1000 = Liquido =
O 800 -
(1]
5 Sélido 1
T 600 _
(0]
(o}
£ i 449 + 2°
2 400 | _
394, +2°
200 | .
1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Fraccion atdomica de Te

Figura 1.9. Diagrama de fases del sistema de Cd-Te mostrando temperatura vs composicion (figura

modificada de [30]).

Las propiedades de otros materiales son menos ventajosas. Al ser un compuesto

binario, la aparicién de defectos nativos hace dificil un control preciso de la densidad de

dopaje. Esto es con mayor motivo el caso para compuestos ternarios y cuaternarios tales

como Cu(ln, Ga)Se; y para materiales amorfos. Las interacciones entre estos defectos

nativos y elementos extrafios pueden desencadenar reacciones de autocompensacioén, lo

gue dificulta el dopaje de impurezas del CdTe. Estos efectos son mds pronunciados en CdTe

gue en por ejemplo Cu(ln, Ga)Se:. La dificultad para obtener un fuerte dopaje p en peliculas

delgadas de CdTe es una clara desventaja de este material. El problema tiene que ser

resuelto por tratamientos de activacion especiales y por sistemas de contactos inteligentes:

estos dos temas son principales en la investigacidén de celdas solares de CdTe.

18



Capitulo 1 Antecedentes

1.4.1. Propiedades dpticas del teluro de cadmio

Existe variacidon en el valor reportado en la literatura de la brecha de energia prohibida del
CdTe a temperatura ambiente, por ejemplo: Eg = 1.44 eV [29]; Eg = 1.464 eV [31]; Eg = 1.50
eV [32]; Eg=1.51eV [33] y Eg=1.56 eV [31]. Un analisis cuidadoso de los datos de absorcion
por Mathew y Enriquez [34] muestran que la absorcion dptica se debe a una transicién
directa del bandgap con Eqg = 1.487 eV y una transicidn indirecta entre la banda y un nivel
localizado superficial con Eig = 1.408 eV; la energia del fondn E, = 21 meV estd implicada en
esta transicion indirecta. Sdélo la transicion directa genera un par de electrén-huecos libres
y, por lo tanto, es relevante para la operacidn fotovoltaica. El bandgap directo varia casi
linealmente con la temperatura, y extrapola a Eqg(0 K) = 1.61 eV a cero Kelvin, por lo que

9E,/ OT = —0.41 meV /K [34].

En la Figura 1.9, se muestran algunas curvas del coeficiente de absorcion éptica a(A)
del CdTe. Las curvas de los libros de datos estandar de Adachi [32] y Palik [33] casi coinciden.
El pico visto en la curva de Adachi alrededor de A = 820 nm se debe a la generacion de un
excitdn; es una cuestion de discusidn si esta absorcidn contribuye a la accién fotovoltaica a

temperatura ambiente.

Wood et al. [35] han dado una expansion en series del indice de refraccién complejo
N = n + ik en funcién de la longitud de onda A. La curva de la Figura 1.10 se ha calculado

a partir de las series dadas para k(1) y de a(1) = 4mk (1) /A.
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Figura 1.10. El coeficiente de absorcidn éptica a (A) de CdTe: algunos datos de la literatura. En la
imagen insertada, se hace un acercamiento a la zona de 780 a 860 nm.

En una celda solar ideal de espesor d, todos los fotones absorbidos contribuyen a la
corriente de luz. Para cada longitud de onda, ésta es una fraccion 1 — exp(—a(4) - d) de
los fotones incidentes. Sélo los fotones con energia hv > E; 01 < A, = 1240 nm eV / E,
pueden contribuir a la corriente. Por lo tanto, una celda sélo puede convertir una fraccién f

de los fotones utiles en corriente eléctrica:

[ -exp(-ar(2)- )N, (1) d 2

f(d)= v
jOngh(A)d/l

(1.2)

Donde Nph(/l)es el flujo de fotones entrantes con longitud de onda alrededor de A (por
ejemplo, expresado en nimero de fotones cm™? s nm™). En la Figura 1.11, esta fraccién

f(d) se ha calculado para la iluminacién con el espectro solar AM1.5G* [36], y para algunos

L El coeficiente air mass (AM) define la longitud de la trayectoria ptica directa a través de la atmdsfera de la
Tierra, expresada como una relacién relativa a la longitud de la trayectoria verticalmente hacia arriba, es decir,
en el cenit. El coeficiente AM se puede utilizar para ayudar a caracterizar el espectro solar después de que la
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materiales fotovoltaicos. Esta claro que el CdTe es muy adecuado para ser un absorbedor
de celdas solares de pelicula delgada pues con un espesor de sélo 1 um es suficiente para
convertir el 92% de la luz solar util. Una celda solar de silicio cristalino necesitaria un espesor

de 200 um el mismo valor.
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Figura 1.11. Fraccién absorbida f(d) de los fotones Utiles que se convierten en corriente eléctrica.

Por otra parte, si se piensa utilizar p-CdTe como una capa en la celda solar, la capa
tipo n ideal es de n-CdS debido a sus propiedades quimicas similares. EI CdS tiene una
brecha de energiade 2.4—-2.6 eV [3,37] lo que significa que absorbe en regiones de longitud
de onda menores a 516 nm aproximadamente. Las peliculas de CdS son depositadas en una
capa muy delgada (alrededor de 80 nm de espesor), sobre la capa de CdTe (cuyo coeficiente
de absorcién éptica es alto a partir de 350 nm aproximadamente y hasta los 800 nm [38]),

para minimizar la absorciéon y dejar pasar los fotones al CdTe, esta capa se conoce

radiacién solar ha viajado a través de la atmdsfera, se utiliza cominmente para caracterizar el rendimiento de
las celdas solares en condiciones estandarizadas.

21



Capitulo 1 Antecedentes

comuUnmente como “capa ventana”. La capa de CdS es tipicamente depositada por bano
quimico, sputtering o ablacién laser [3].

Para finalizar, se necesita un 6xido metalico transparente que absorba la radiacién
electromagnética en una ventana de energia mayor a la necesaria para desprender
electrones de la capa p. Esto debido a que, si es menor, la energia transmitida no logrard el
efecto fotovoltaico p-n. La funcién de esta capa superior en las celdas solares es que
funcione como contacto eléctrico para cerrar el circuito. Una capa que cumple con esta
caracteristica son las peliculas delgadas de ZnO con una brecha de energia alrededor de
3.35 eV [39]. Sin embargo los valores caracteristicos de la resistividad para este tipo de
peliculas son del orden de 103 Q cm [40] por lo que comercialmente se opta por dopar al

ZnO con aluminio y de esta forma aumentar los valores de su conductividad.

En la Figura 1.12 se pueden observar los coeficientes de absorcién dptica a para

algunos materiales utilizados en celdas solares de CdTe.
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Figura 1.12. Coeficiente de absorcidén dptica de capa ventana y oxido conductor transparentes [41].
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1.5. Celdas solares estructuradas

Como sabemos, la eficiencia de una celda solar depende de la probabilidad de que los
fotones incidentes sean absorbidos, y la posterior recoleccién de los portadores generados,
asi las superficies de las celdas con frecuencia requieren una alta absorbancia y baja

reflectividad.

Existen varios métodos para mejorar la absorcién de luz, incluyendo recubrimientos
antirreflejante [42], empleando materiales nanoestructurados [43], resonancia de plasmén
superficial [44,45], entre otros. Todas estas técnicas de mejora se basan en la captura de la

luz incidente.

Un ejemplo en este tema es el que reportan Zhun et al. [46], donde fabrican una celda
solar basada en nanoconos de a-Si:H (Figura 1.13a) con un eficiente ancho de banda
antireflejante. La absorcién o6ptica de los nanoconos fabricados por litografia de
nanoesferas se mantiene arriba del 93% entre 400 y 650 nm, siendo mucho mejor que para
el caso de arreglos de nanoalambres (75%) o peliculas delgadas (64%), como se muestra en
la Figura 1.13b. Esto es posiblemente debido a que los nanoconos pueden dispersar la luz a
lo largo del plano de incidencia, y por lo tanto mejorar la trayectoria de la luz que viaja para

la absorcion.

—*—Pelicula delgada
—e—Nanoalambres
4-Nanoconos

560 6(')0 7(')0 8(I)0
Longitud de onda (nm)
Figura 1.13. (a) Imagen MEB de nanoconos de a-Si:H preparados por litografia de nanoesferas. (b)
Valores medidos de espectro de absorcidn en muestras de a-Si:H para los casos en que

estas se presentan en forma de peliculas delgadas (negro), arreglos de nanoalambres
(rojo) y arreglos de nanoconos (verde) a incidencia normal.
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Otro ejemplo es el trabajo tedrico de K. S. Nalwa y S. Chaudhary [47], donde utilizando
el método de elementos finitos, logran modelar el comportamiento éptico de una celda
organica con texturizados a microescala y comparan con la geometria plana convencional.
Se observa un maximo de un 40% de aumento en la absorcidn fotdnica en la capa activa (de
150 nm) con un paso de 2 um y altura de 1500 nm (Figura 1.14). concluyendo que es posible
lograr una dptima absorcion fotdnica en capas activas mas delgadas con esta microescala,

lo que conducird a un mejor transporte de carga y a mayores eficiencias en celdas orgdnicas.
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Figura 1.14. (a) Estructura de la celda organica modelada. En el fondo una capa de Ti sobre la que
se encuentra la capa activa (P3HT:PCBM, azul y rojo), después una capa de PEDOT:PSS
para finalizar en la capa ITO. La absorbancia mostrada es para una capa activa de 75
pum de espesor para varias estructuras donde la altura y el paso se varia, también se
muestra el caso plano. La capa PEDOT:PSS y la ITO tienen un espesor de 50 y 100 nm
respectivamente. Se muestran los casos para luz incidente polarizada TE (b) y TM (c).
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En otro caso, Ferry et al. [48] reportan el impacto de la nanoestructuracion controlada
sobre un contacto posterior de Ag en una celda solar tipo n-i-p de a-Si: H (Figura 1.15ay b).
Este fue investigado experimentalmente y a través de simulacidon electromagnética. En
comparacion con una celda de referencia similar con un contacto posterior plano, se
demuestra un aumento de eficiencia de 4.5% a 6.2%, con un aumento del 26% en la
densidad de corriente en cortocircuito. Las medidas de respuesta espectral muestran la
mayor parte de la mejora entre 600 y 800 nm, sin reduccion de la fotocorriente en las
longitudes de onda inferiores a 600 nm (Figura 1.14 c y d). La optimizacion del patrén
mediante simulacién electromagnética predice mejoras de absorcidn superiores al 50% en

660 nm.

ITO
a-Si:H

ZnO:Al
Ag

Plano——

Eficiencia

(d) Simulada "
400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 1.15. (a) Imagen MEB del patron de nanohoyos después de un recubrimiento con plata. Los
hoyos tienen 225 nm de radio, 240 nm de profundidad y separacién de 513 nm. (b)
Seccién transversal de la celda fabricada. (c) Medidas de eficiencia para celdas planas
y nanoestructurada bajo un voltaje de -1 V. (d) Curvas simuladas.
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Un ejemplo de captura de luz es reportado por E. Garnett y P. Yang [12]. Utilizando la
transmisién Optica y las mediciones de fotocorriente en peliculas de silicio delgadas,
demuestran que las matrices ordenadas de nanoalambres de silicio aumentan la longitud
de la trayectoria de la radiacion solar incidente hasta un factor de 73. Este extraordinario
factor de mejora del camino dptico de la luz es superior a otros métodos de captura de luz.
Al cambiar el espesor de la pelicula de silicio y la longitud de los nanocables, muestran que
existe una competencia entre la absorcién mejorada y el aumento de la recombinacion
superficial. Para arreglos de nanocables fabricados a partir de peliculas de silicio de 8 um
de espesor, la absorcién mejorada puede dominar la recombinacién superficial, incluso sin
ninguna pasivacion superficial. Estos dispositivos de nanocables dan eficiencias por encima

del 5%, con fotocorrientes de cortocircuito superiores a las muestras planas (Figura 1.16).
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Figura 1.16. Imagenes MEB de seccidn transversal de (a) arreglos de nanoalambres de 2 umy (b) 5
pum, ambos hechos en silicio de 8 um de espesor (las escalas mostradas son de 10 um).
(c) Transmitancia para distintas morfologias, donde la que transmite menos luz es la de
nanoalambres de 5 um. (d) densidad de corriente donde se compara la geometria plana
con la de nanoalambres de 5 um.
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En adicidn, Fan et al. [49] presentan una nueva geometria de arreglos de nanoalambres
de Ge con didmetro dual, donde la punta es la que cuenta con menor didmetro (60 nm)
para una minima reflectancia y la base tiene un didmetro mayor (130 nm) para una maxima
absorbancia efectiva (Figura 1.17a). La sintesis se lleva a cabo utilizando oxido de aluminio
poroso que posteriormente se llena con Ge. Como se muestra en la Figura 1.17b estos
arreglos ordenados con diametro dual con un espesor de tan solo 2 um presentan una gran

absorbancia dptica de 99% en un amplio rango de longitudes de onda que van de los 300 a

los 900 nm.

100 F
(b) 100 = =
s
80+ —
|
'QGO [ | Diametro simple
2 I 60 nm
£40F | ——130 nm
1 Diametro dual
20F |D1=60nm
| | D2=130 nm
0

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 1.17. (a) Esquema de arreglo de nanoalambres con didmetro dual incrustados en alimina
anddica porosa. (b) Espectro de absorcion experimental para nanoalambres con diametro
dual con D1 =60 nm y D2 =130 nm, y arreglo de nanoalambres con un solo didmetro de
60y 130 nm.

Es bien conocido que las reflexiones de Fresnel en una interface de dos medios (para
incidencia normal) es igual a [(n; — n,)/(n; + n,)]?, donde n; y nz son los indices de
refraccion de los dos medios. El mecanismo de los arreglos nanoestructurados con radio
variable, que puede suprimir las pérdidas por reflexién y aumentar la transmisién de la luz
incidente, se puede entender facilmente en términos de un cambio del gradiente del indice

de refraccion de la parte superior de la estructura a la parte en bulto [50].
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Sintesis de peliculas delgadas por ablacion

|aser

En este capitulo se describe de manera general el proceso de ablacién laser. En particular
se presentan los aspectos mas importantes para la formacion de peliculas delgadas en

vacio.

La técnica de ablacién laser o depdsito de peliculas delgadas con laser pulsado (PLD por
sus siglas en inglés Pulsed Laser Deposition), es un proceso para obtener peliculas delgadas
de una gran variedad de materiales. Consiste en extraer material de la superficie de un
solido mediante la incidencia de un haz laser de alta potencia. Debido a que los fotones que
inciden en el material sélido (blanco) son altamente energéticos causan la eyeccién del

mismo mediante la formacion de un plasma de ablacion.

Un plasma es un gas altamente ionizado. Este se compone de iones, asi como de

atomos neutros, moléculas y una nube de electrones libres.
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Un pulso laser puede generar un plasma al interaccionar con la materia si tiene la
potencia suficiente. Este proceso es denominado rompimiento del material. Para producir
plasmas se utilizan laseres pulsados de alta potencia que operan de la regién infrarroja a la
ultravioleta. Los pulsos que se utilizan para generarlos, tipicamente tienen una duracion del

orden de nanosegundos.

De manera general, el proceso de ablacidn laser para el depdsito de peliculas delgadas

puede dividirse en cuatro etapas:

i. La luz incidente es absorbida en el blanco sélido.

ii. Se genera una plasma del material ablacionado durante la irradiacién del laser.
iii. El plasma se expande en el vacio

iv. Se colectan los &tomos ablacionados sobre un sustrato y posterior se da el

crecimiento de la pelicula.

Cada una de estas etapas influye en las caracteristicas de la pelicula depositada; por lo
gue, aunque su arreglo experimental no parece muy complejo existe un gran nimero de
variables que se deben tomar en cuenta a lo largo de todo el proceso, tales como: tipo de
material, longitud de onda, duracién del pulso laser, fluencia?, tipo de medio en el cual se

expande el plasma, etc.

A continuacidn, enumeramos algunas que se consideran altamente indispensables para

la obtencidn de una pelicula de alta calidad.

i. Longitud de onda del laser: se ha observado que peliculas de mejor calidad se

producen con longitudes de onda cortas.

! La fluencia es la densidad de energia del ldser y sus unidades son de Energia/Area
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1.

1.

Temperatura del substrato. Actualmente el depédsito de CdTe se realiza
comunmente calentando el sustrato donde se depositara. Varios autores han
reportado una influencia positiva al elevar la temperatura del substrato, las
temperaturas reportadas van de 100 a 400°C [9,10,51].

Fluencia: un niumero amplio de resultados han sido reportados en la literatura;
esto puede deberse al uso de diferentes tipos de ldser (longitud de onda) y los
distintos métodos y formas de medir y reportar el area transversal del laser. La
modificacion de ese parametro afecta la densidad de atomos neutros y/o iones en
el plasma. Por ejemplo, si el valor de la fluencia es muy reducido, la velocidad de
las especies es pequefia pero se tendra un plasma constituido mayoritariamente
por atomos neutros. Por lo que se debe tener especial cuidado al medir y reportar

este valor.

Como ya se ha comentado anteriormente, existen muchas técnicas para la formacién

de peliculas delgadas como bafo quimico [4], pirolisis por spray [5], evaporacion

térmica [6], electrodepdsito [7], sputtering [8] por mencionar algunas. El depdsito de

peliculas delgadas presenta algunas ventajas con respecto a las otras técnicas empleadas

por lo que un amplio nimero de materiales son depositados utilizando esta técnica,

incluyendo compuestos de alto punto de fusién, semiconductores, dieléctricos y

superconductores de alta temperatura critica.

Las principales ventajas de este método son:

La posibilidad de evaporar compuestos de elevada complejidad conservando la
estequiometria del blanco utilizado.

Capacidad de controlar el espesor de la capa con buena precisidn, lo que ha
permitido trabajar en sistemas de baja dimensionalidad donde se requieren

espesores de unas cuantas monocapas.
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iii) La limpieza del proceso debida, por un lado, a que la fuente de energia se
encuentra fuera de la cdmara de evaporacién y, por otro, al bajo nivel de
incorporacion de impurezas debido a la corta duracidn del proceso, tipicamente

del orden de unos cuantos microsegundos.

Las desventajas mas relevantes son la salpicadura (splashing), que consiste en el
depdsito de gotas sobre la pelicula y la dificultad de obtener capas homogéneas en areas

grandes.

El sistema para el depdsito de peliculas delgadas PLD consiste en un laser pulsado como
fuente de excitacién, un blanco de donde se obtendra el material a depositar, un sustrato
donde finalmente se depositara la pelicula delgada y una cdmara de vacio donde se realiza
la evaporacion. Se utilizan distintos tipos de ldseres en operacién pulsada y con longitudes
de onda desde el infrarrojo hasta el ultravioleta cercano. Longitudes de onda mds cortas
favorecen la evaporacion y reducen el salpicado. Por estas razones, los ldseres mas
utilizados actualmente son los de excimero y los de Nd:YAG, con densidades de energia por
pulso entre 10° y 10'° W/cm? y pulsos de nanosegundos de duracién. La cdmara de
evaporacion se trabaja con presiones desde vacio mecanico de 1073 torr hasta ultra alto
vacio 10 torr. En algunos casos, el proceso se efectlia en atmdsferas enriquecidas. El
blanco y el sustrato situados en el interior de la cdmara estan separados por varios
centimetros. El blanco cominmente se coloca en rotacién para eliminar la formacién de un
crater. El sustrato frecuentemente se calienta para mejorar ciertos pardmetros como la

adherencia y el crecimiento epitaxial [11].
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Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se hace un desarrollo de las técnicas empleadas para la caracterizacion de

las distintas peliculas de CdTe sintetizadas.

3.1. Perfilometria

La perfilometria mecanica o de contacto es una técnica de andlisis superficial 2D, basada en
el movimiento electromecdanico de una punta de prueba. La técnica consiste en la medida
del desplazamiento vertical que se produce en la punta mientras se realiza un barrido lineal
manteniendo constante la fuerza que éste realiza sobre la superficie de una determinada
muestra y traduciendo este movimiento vertical a una sefial eléctrica que corresponde al

perfil de cada muestra.
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La realizacion de barridos sucesivos y paralelos permite componer los resultados para
obtener un mapa bidimensional con resolucién nanométrica en el eje vertical y obtener un
promedio del espesor de una muestra. Existen numerosas puntas diferentes para las
distintas aplicaciones, con radios que van desde 50nm a 25um, y especializadas para la

caracterizacion de zanjas profundas y estrechas.

Para su uso en peliculas delgadas se suele tapar una parte del sustrato donde se
deposita la pelicula con el fin de formar un escalén y que este perfil pueda ser medido

facilmente con el movimiento de la punta.

3.2. Microscopia optica

El microscopio de luz es un sistema éptico de lentes convergentes que cumplen la funcidn

de aumentar la imagen de un objeto.

La imagen en un microscopio se forma por la transmision de los rayos provenientes de
una fuente luminosa a través del objeto. Los rayos luminosos atraviesan el diafragma, que
a manera de iris, delimita el diametro del haz de luz que penetra por el condensador. Este
ultimo, esta formado por un sistema de lentes convergentes que concentra y proyecta el
haz luminico sobre el objeto a examinar. El objetivo recoge la luz que atravesé el objeto
examinado y proyecta una imagen real, invertida y aumentada que se forma dentro del
tubo y que es recogida por el ocular que es la segunda lente, la cual forma una imagen

virtual, invertida y aumentada del objeto examinado.
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3.4. Difraccién de rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica no destructiva, empleada cominmente en el
analisis de la estructura cristalina de materiales sélidos. Proporciona informacién sobre el
orden y espaciado de los atomos en los materiales cristalinos, permite identificar las fases
cristalinas de las muestras y determinar el tamafio y la orientacién de los cristales que la

componen.

El fendmeno de difraccién es un fendmeno tipicamente ondulatorio, que se basa en la
desviacién de las ondas al encontrar un obstaculo o al atravesar una rendija. La difraccion
es observable cuando una onda atraviesa una rejilla cuyo tamafo es del orden de su
longitud de onda. De esta forma, en el caso de DRX, depende de la estructura cristalina del
material y de la longitud de onda del haz incidente. Cuando un haz de rayos X incide sobre
un atomo en un material, los electrones alrededor del &tomo comienzan a oscilar con la
misma frecuencia que el haz incidente. En casi todas las direcciones se tendra interferencia
destructiva, es decir, que las ondas combinadas estan fuera de fase y no hay energia
resultante al dejar la muestra sélida. Por otra parte, los &tomos en un cristal estdn colocados
de tal manera que siguen un patrdn regular y, en muy pocas direcciones, se tendra
interferencia constructiva. Las ondas estardn en fase y habrd haces de rayos X bien
definidos, dejando la muestra en varias direcciones. Por lo tanto, un haz difractado puede
ser descrito como un haz compuesto de un gran numero de rayos que se refuerzan

mutuamente.

Para que se dé el fendbmeno de DRX, se debe cumplir que, como se menciond
anteriormente, el espaciamiento entre los planos cristalinos sea aproximadamente del
mismo orden que la longitud de onda de radiacién y que los centros estén distribuidos en

el espacio de una forma muy regular.
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Haz incidente Haz difractado

Figura 3.1. Ley de Bragg, interaccidn entre rayos X y estructura cristalina.

Para que tenga lugar la interferencia constructiva de un haz de rayos X que forma un

angulo O con la superficie de un cristal, se debe cumplir la ley de Bragg:
nA=2d,,siné (3.1)

Donde n es un numero entero que representa el orden de la difraccién, A es la longitud

de onda del hazincidente y d, , es la distancia interplanar del cristal (Figura 3.1). La ley de

Bragg (Ec. 3.1) nos dice que las familias de planos en un cristal se comportan como espejos
para los rayos X en algunos angulos de incidencia determinados. Estos angulos dependen
de la distancia que separa dichos planos y de la longitud de onda de los rayos X

utilizados [14].

Conociendo los parametros experimentales 0 y A, se puede identificar la orientacion de

los planos que intervienen en la difraccidn en base a la distancia entre ellos.

El instrumento utilizado para realizar este estudio recibe el nombre de Difractdmetro
de Rayos X, se fundamenta en la ley de Bragg y consiste, principalmente de una fuente de
radiacion monocromatica, un portamuestras mévil con angulo variable y un contador de

radiacion X asociado al portamuestras (Figura 3.2).

La fuente de radiacidn es el anticatodo, AC, de un tubo de rayos X, entre los mas usuales
se encuentran Cobre, Cromo y Hierro. Cada uno emite sus radiaciones con longitudes de
onda caracteristicas, en funcién del nivel orbital del electrén que provoca la radiacién. Sobre

la muestra (en el portamuestras) incide la radiacion A, con un angulo de incidencia a. Si en
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esta orientacion algun plano cristalino (h, k, /), de distancia interplanar dhk],

cumple con la
Ley de Bragg (Ec. 3.1), se produce una difracciéon para 8=a. El detector de radiacidon X
contabiliza la intensidad del haz difractado (en cuentas por segundo), cuando forma un

angulo 20 con respecto a la muestra y cumple con las condiciones de reflexién.

La informacidn que se obtiene a partir de la difraccion de un material sélido se presenta
en una grafica conocida como difractograma, el cual contiene los patrones de difraccién de
rayos X caracteristicos de la muestra analizada. Un patréon de difraccion de rayos X se
obtiene al hacer un barrido del angulo 20 y medir la intensidad de la radiacién especular
mediante un contador electrénico. En un difractograma, la intensidad de la radiacién
dispersada en funcién del angulo 26 es cero para todos los dangulos excepto para aquellos
en los que se cumpla la Ley de Bragg, dando como resultado picos de difraccién en
ubicaciones especificas. La intensidad de dichos picos se encuentra en funcidn del tipo de
material analizado y de su cristalinidad: cuando el maximo de intensidad es un unico pico
angosto, indica la presencia de un alto grado de cristalinidad; con mas de un pico de
difraccion, el material es policristalino, por otra parte, un pico muy ancho, del orden de

varios 8, indica que el material es amorfo.

Fuente de rayos X Detector de rayos X

Muestra -/
Portamuestras

Figura 3.2. Principio de funcionamiento de un difractémetro de rayos X.

Con la posicion de las sefiales en el eje de barrido (28), es posible conocer la distancia
interplanar y las posiciones de interferencia que, en el estudio de las estructuras de los

materiales, se conocen como indices de Miller [14].
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3.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman surgid6 como resultado del descubrimiento que hicieron
Chandrasehra Venkata Raman y Krishna quienes por primera vez dieron a conocer la
existencia de un nuevo tipo de radiacidon secundaria relacionado con el fenémeno de
dispersion inelastica de la luz. Consideraban que tratdndose de la luz se deberian esperar
dos tipos de dispersiones, una relacionada con las propiedades dpticas de los d&tomos o

moléculas y la otra con los efectos de las fluctuaciones de sus estados normales [52].

Cuando los fotones de cierta longitud de onda interaccionan con un material, la
mayoria de estos seran dispersados eldsticamente después de la interaccién, sdlo
cambiando su direccion, a este tipo de dispersion se le denomina de tipo Rayleigh. Sin
embargo, existe una pequefia probabilidad de uno en un millén que el fotdn incidente sea
dispersado de forma inelastica, cambiando su frecuencia y por consiguiente su energia

después de la interaccion con el material, siendo ésta la dispersion Raman.

Se definira entonces la frecuencia Raman como una diferencia de frecuencias Av entre
la frecuencia inicial v; y final v¢ de los fotones, esta diferencia Av = vy — v; puede ser
positiva o negativa [53]. Cuando la diferencia de frecuencias es negativa se ha transferido
energia de la luz incidente al sistema y si la diferencia es negativa el sistema es quien ha
cedido energia al fotén. Asi cada pico en un espectro Raman corresponde a una dispersiéon

inelastica de la luz, varios estados excitados de la muestra.

Si ahora analizamos esto desde el punto de vista energético, el fotdn de energia hv;
introduce una perturbacién al sistema incrementando su energia total a E + hv;, donde h
es la constante de Plank y E la energia del estado base del sistema. Ahora el sistema se
encuentra en un estado no estacionario, correspondiente a una oscilacion forzada de los
electrones y con una frecuencia v;. Para regresar al estado estacionario, el fotén es emitido
por el sistema ahora perturbado. Si el sistema vuelve a su estado inicial con energia E la
dispersion ha sido de tipo Rayleigh como se menciond anteriormente, siendo esto una

dispersion eldstica.
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Si el foton emitido pierde parte de su energia en el proceso de interaccién con el
sistema se le denomina dispersién Raman Stokes. Si el fotdn incidente llega a un sistema en
un estado vibracional excitado, después de interaccionar y de regresar el sistema al estado
base, el fotéon emitido deja al sistema con una energia mayor a hv;, este proceso es

denominado dispersién Raman Anti Stokes (Figura 3.3).

3 S
5 | Estado electronico
é superior (excitado)
4 Estado
d - r\\- m virtual
Y
g L Rwcd { y Av>0
A y
= A
v; v; g
Niveles .- 9 | Estado electrénico
vibracionales é inferior (fundamental)
Linea Linea
stokes anti-stokes

Figura 3.3. Diagrama de transiciones entre estados energéticos para dispersién Raman.

En un espectro Raman se grafica la intensidad de la luz dispersada como funcién de la
diferencia entre la frecuencia del fotén incidente y la frecuencia del fotdn dispersado, a esta

diferencia se le lama corrimiento Raman.

Es importante mencionar que la diferencia de frecuencia entre la luz dispersada y la luz
incidente es independiente de la longitud de onda de la luz incidente. No se debe confundir
esto con el hecho que la intensidad de la dispersion Raman depende de la longitud de onda
de la luz incidente y, de hecho, es inversamente proporcional a A* [53]. Asi, si se excita una
molécula con luz verde (514.5 nm) o luz azul (488 nm), se obtendrd una linea Raman
exactamente a la misma diferencia de nimeros de onda (Av). Es decir, si se toma como
origen para medir las frecuencias a la frecuencia de la luz incidente, las lineas Stokes y anti-

Stokes tienen los mismos valores de frecuencias.
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Para nuestro caso la espectroscopia Raman es de gran utilidad en el estudio de peliculas
delgadas pues la muestra no necesita de preparacion previa y se pueden distinguir
facilmente los corrimientos Raman del sustrato (Silicio) de los de la pelicula delgada (CdTe)
por estar bien definidos en la literatura. A parte de ser una técnica no destructiva con la
espectroscopia micro-Raman se puede localizar bien el haz incidente para analizar partes

bien definidas de la muestra. De esto se hablara mas adelante en la seccidén experimental.

3.5. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis esta basada en la relaciéon para la energia de Bohr-Einstein,

definida de la siguiente manera:
AE=E2—E1=hv=% (3.2)

Que relaciona los estados discretos de la energia E; con la frecuencia del fotén v con
gue se irradian los atomos o moléculas de una muestra [54], siendo AE la diferencia de

estados energéticos, h la constante de Planck, c la velocidad de laluz y A la longitud de onda.

La energia potencial total de las moléculas es generalmente conformada por la suma

de su energia electrénica, vibracional y rotacional como:

Etotal = Eelectrénica + Evibracional + Erotacional (3-3)

La cantidad de energia que una molécula posee en cada forma no es un continuo sino
una serie de niveles o estados discretos. Las diferencias de energia entre los diferentes

estados estan en el orden:

Eelectrénica > Evibracional > Erotacional (3-4)

39



Capitulo 3 Técnicas de caracterizacién

En algunas moléculas y atomos, los fotones en el UV-Vis tienen suficiente energia para

provocar transiciones entre los distintos niveles de energia electrénicos.

Estas transiciones deben resultar en bandas de absorbancia muy bien definidas en
longitudes de onda altamente caracteristicas, correspondiente a la energia requerida para

proporcionar la transicidn electrdnica. Esto es cierto para los atomos, como se muestra en

la Figura 3.4.
E AE I
S -
. — S, S,
8 |1 =1—
S, A/ S~ SO
11
v Sz_"SD 81*80 )\‘

Figura 3.4. Transiciones electrdnicas y espectro de atomos (A vs I), siendo Sp su estado base, S; el
primer estado excitado y S; el segundo estado excitado.

Sin embargo, en el caso de moléculas, los niveles de energia vibracional y rotacional se
superponen a los niveles de energia electrénica. Debido a que pueden ocurrir muchas
transiciones con diferentes energias, las bandas se amplian (ver Figura 3.5). La ampliacién

es aun mayor en soluciones debido a interacciones disolvente-soluto.
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E ——  — Niveles de energia electrdnica
— ——  — Niveles de energia vibracional
— -  — Niveles de energia rotacional
e v

S| = T Il

S| FHE |

So 3

Figura 3.5. Transiciones electrénicas y espectro de moléculas en UV-Vis (1 vs I).

Cuando se desea medir una muestra por UV-Vis y dependiendo de la muestra se puede
hacer de dos formas, por transmitancia donde se mide la intensidad / del haz de luz que

pasa a través de la muestra o por reflectancia donde se mide la intensidad / que se refleja

en la muestra.

3.5.1. Espectroscopia UV-Vis por transmitancia

La luz absorbida obedece la ley de Lambert-Beer, de tal manera que mediante un haz de luz

de referencia con intensidad ,, se obtiene que la fraccidn de la intensidad de luz absorbida

por la muestra es:
I
A= Logy, (Z) (3.5)

Esta técnica se basa en la absorcion de la luz, de tal manera que cuando la luz interactua

con la materia, se pueden dar diferentes procesos como la dispersién, la fluorescencia /
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fosforescencia (absorcion y reemision), y reacciones fotoquimicas, pero en general, cuando

se mide UV-Vis solamente se usa la absorcién que se produzca [55].

3.5.2. Espectroscopia UV-Vis por reflectancia

Las medidas por reflectancia R se vuelven mdas complejas pues en todas las muestras que
presenten algo de rugosidad las reflexiones consisten de dos componentes: reflexién

especular y reflexion difusa.

La reflexién especular es la producida por superficies lisas donde al incidir un rayo de
luz sobre esta, cada rayo incidente se refleja con el mismo dngulo de incidencia. La reflexién
difusa ocurre cuando la superficie de incidencia refleja la luz en muchas direcciones
diferentes dando a la superficie una apariencia opaca. Distinguir superficies entre unay otra
forma de reflectancia es un caso particular, en general casi todas las muestras reflejan la luz
de ambas formas a la vez por lo que la reflectancia total de una superficie la podemos

expresar como una suma de ambas reflexiones.

RTotal = Respecular + Rdifusa (3-6)
Une esquema de esto lo podemos ver en la Figura 3.6.

Haz incidente N )
: Reflectancia especular

0,=0,

Reflectancia difusa

Muestra

Figura 3.6. Las dos componentes de la reflectancia: especular y difusa. N representa normal a la
superficie.
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Aunque el concepto fisico de reflectancia difusa no presenta gran dificultad, el medir la

reflectancia difusa (en todas direcciones) en la practica no es nada trivial.

Los espectrofotdmetros modernos cuentan con la opcidon de utilizar un accesorio

llamado esfera integradora para poder medir la componente difusa de la reflectancia.

La esfera integradora es una superficie rugosa recubierta de un material blanco de gran
pureza (PTFE o Ba;S0a4) que refleja y esparce la luz de la fuente muy eficientemente, en el
caso de la esfera integradora utilizada en este trabajo el material blanco es de PTFE
(Politetrafluoroetileno). Cada vez que la luz llega a un punto de la esfera integradora, ésta

es esparcida en todas direcciones.

El papel de la esfera integradora en el espectrofotometro es doble: por un lado permite
iluminar la superficie de la muestra de manera difusa y por otro sirve como una especie de
normalizacion al colectar toda la luz emitida por la fuente y obligarla a que finalmente

penetre en la muestra (al menos en el caso ideal)

Para realizar la medida de la reflectancia en primer lugar, se registra una reflectancia
de referencia con un disco PTFE (del mismo material que la esfera) que cubre el puerto de
reflectancia. La muestra se monta entonces sobre el orificio y la reflexidn de la superficie
de la muestra se recoge mediante la esfera. Por lo tanto, la reflectancia se mide con

respecto al disco de PTFE. Este es el método de "sustituciéon".

43



Capitulo 4

Desarrollo experimental

En este trabajo se sintetizaron peliculas delgadas de CdTe por medio de ablacién laser y se
dan las condiciones dptimas para dicha sintesis. Se propone un novedoso método mara
realizar la microestructuracién de la pelicula delgada de CdTe a partir de la

microestructuracién del sustrato donde se deposita la pelicula delgada.

Se menciona como fueron realizadas las mediciones para la identificacion de

corrimientos Raman caracteristicos del CdTe y su caracterizacidon dptica.

4.1. Preparacién de sustratos

Para el depdsito de peliculas delgadas de CdTe se utilizaron dos tipos de sustrato de silicio.

El primero fue un sustrato plano de 1 cm x 1cm de superficie obtenida de una oblea de
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silicio comercial. El segundo, con las mismas dimensiones, fue previamente

microestructurado por ablacién laser.

Un esquema del dispositivo utilizado en este trabajo, para la microestructuracion de
sustratos se muestra en la Figura 4.1. Este sistema fue montado con los aparatos y
elementos Opticos disponibles en el laboratorio. No obstante, es posible sustituir estos
elementos por otros con las mismas funciones, pero distintas caracteristicas si fuera

requerido. De esta forma se puede asegurar la reproducibilidad del experimento.
Los principales elementos del dispositivo son los siguientes:

1. Laser pulsado con longitud de onda de 1064 nmy pulsos de 5 ns de duracion.

2. Arreglos de microlentes para concentrar la radiacidn del pulso laser en varios puntos
ordenados del sustrato.

3. Medidor de energia o de potencia para llevar un control de la energia proporcionada
por el laser.

4. Dos mesas trasladadoras, electrénicas o manuales para tener un fino control de
posicionar la muestra en el foco de las lentes y para poder realizar patrones
ordenados y en una superficie mayor a la cubierta por el area del laser.

5. En todo momento deben ser usados lentes que protejan de la radiacidn

electromagnética al usuario.

Mesa trasladadora $

Arreglo de

/ microlentes

Sustrato de Si

Mesa trasladadora €«

Figura 4.1. Dispositivo experimental utilizado para la microestructuracién de sustratos.
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La microestructura fue hecha incidiendo un laser pulsado (Nd-YAG 1064 nm, 200 mJ,
10Hz, 5 ns) en un arreglo de microlentes (10 x 10 microlentes, distancia focal de 12 cm) y
enfocando en el sustrato (Figura 2) con la finalidad de formar un patrdn regular de hoyos
en el silicio, el nimero de pulsos se fijé6 a 2000. La microestructuracién se realizd a
temperatura ambiente. Es importante mencionar que también se hicieron pruebas
variando el nimero de pulsos y con un arreglo distinto de microlentes (70 x 70, distancia
focal de 3.5 cm), se tomaron las condiciones mencionadas por ser con las que el sustrato
mostré mayor absorcién éptica. Estas pruebas preliminares se realizaron haciendo incidir
luz proveniente de una ldmpara de Deuterio-Halégeno (Ocean optics DH-200) con
longitudes de onda que van de los 200 a los 1000 nm, variando el dngulo de incidencia de 0
a 5 ° y midiendo la intensidad de la luz reflejada con un espectrémetro (Ocean optics

USB4000-XR1-ES).

A continuacidn, se da informacion detallada de cada uno de los componentes.

4.1.1. El laser pulsado

Se utiliz6 un ldser pulsado Nd: YAG?! (Continuum, modelo Surelite 1ll). Este se operd en su
longitud de onda fundamental de 1064 nm, aunque tiene la posibilidad de funcionar en los

armoénicos de 532, 355y 266 nm.

La energia del laser se fijé a 200 mJ por pulso, con duracién de 5 ns, aunque se hicieron
pruebas con energias que van de 50 a 400 mJ. La distribucién del haz, denominado perfil
del haz, tiene una forma gaussiana. Para la longitud de onda de 1064 nm la energia maxima

gue puede suministrar este laser es de 1 J.

1 Acrénimo del dopaje con Neodimio de una variedad de Garante compuesto por éxidos de Itrio y Aluminio
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La frecuencia del pulso puede ser variada entre 1y 10 Hz. Para la microestructuracion

de los sustratos en este trabajo se usoé una frecuencia de 10 Hz.

El laser consta de una fuente de potencia y de una cabeza dptica. El haz sale de ésta
ultima con un ancho 9.5 mm y tiene una divergencia de 0.5 mrad. La cabeza tiene un
resonador de tipo Gaussiano y es bombeada por una l[dmpara de descarga de gas Xendén
con una presion interna entre 1 y 3 atm. El sistema de descarga de la lampara tiene una

duracion de 1ms.

Para producir pulsos cortos se utiliza el método de Q-Switch o conmutacion de la
ganancia, el cual opera por medio de interacciones con la luz dentro de la cavidad del |aser.
Este sistema permite la acumulacién de estados excitados en la cavidad resonante antes de
disparar, permitiendo obtener potencias de salida mayores en pulsos muy cortos. Este
switch o interruptor puede ser un elemento opto-electrénico llamado celda de Pockels, el
cual es un obturador de alta velocidad. Este permanece cerrado mientras la lampara excita
el medio activo, y cuando se alcanza la mayor inversién de poblacidn, se abre, entregando

un pulso de nanosegundos de duracidn y muy alta potencia.

4.1.2. El arreglo de microlentes

Las microlentes utilizadas es un arreglo cuadrado de pequefias lentes plano-convexas

(marca Edmund Optics) como se muestra en la Figura 4.2.
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Figura 4.2. Arreglo cuadrado de microlentes.

El tamaiio del arreglo X, Y es de 10 x 10 mm, espesor de 1.2 mm y pueden ser utilizadas
en un rango de longitudes de onda de 200 a 2200 nm, siendo éstas caracteristicas iguales
para los dos tipos utilizados. Se utilizaron microlentes de distancia focal de 32.8 mm y de

120 mm.

El arreglo de microlentes de distancia focal de 32.8 mm tiene una distancia entre
centros de lentes vecinas de 300 um por lo que el arreglo consiste de 33 x 33 microlentes.
Para la de distancia focal de 120 mm la distancia entre centros de lentes vecinas es de 1015

um por lo que el arreglo consiste de 10 x 10 microlentes.

4.1.3. Mesas trasladadoras

Las mesas trasladadoras manejadas mediante controladores de movimiento (ThorLabs, T-
Cube USB Controller) permiten la movilidad horizontal y vertical de la muestra con una

precision de 100 nm.

Pueden ser controladas de modo manual o mediante una computadora. Esta movilidad

facilita el enfoque del haz en la superficie de la muestra. También es importante para
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trasladarnos de forma controlada a otra seccion del sustrato y poder obtener una mayor

area microestructurada sin perder el arreglo periddico.

4.2. Sintesis de peliculas delgadas de CdTe.

Se depositaron peliculas delgadas de teluro de cadmio (CdTe) mediante la técnica de
depdsito por laser pulsado (un esquema del diagrama experimental se muestra en la Figura
4.3). Se ablaciond un blanco de CdTe (Kurt J. Lesker 99.99% de pureza) con un laser pulsado
Nd-YAG (1064 nm, 50mJ, 10Hz, 5 ns) dentro de una camara de vacio a una presién de
~107 Torr. El haz del laser se enfocé en la superficie del blanco de CdTe en un dngulo de
incidencia de 45° con una fluencia de 8 J/cm?. El blanco se mantuvo en constante
movimiento, rotando a 10 rpm durante todo el proceso, esto con la finalidad de conseguir
una distribucién homogénea de las particulas depositadas en el sustrato. El tiempo de
ablacién fue de 30 min, el sustrato se mantuvo a 200 °C durante todo el proceso a 10 cm

del blanco.

Para fijar éstas condiciones se realizaron experimentos previos variando la energia del
laser, temperatura del sustrato, tiempo de ablacion y distancia del sustrato al blanco. La
fluencia se obtuvo midiendo el area del crater formado en el blanco a nivel superficial,

medido con un perfilémetro (Sloan / Veeco, Dektak IIA).

A continuacidn, se describe detalladamente el sistema de ablacién laser.
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Camara de ablacion laser
Parrilla térmica

Sustrato de

silicio
Ventana
de cuarzo
A S / ______ D __________________ Laser Nd:YAG
1064 nm
Lente

plano-convexa Haz laser

Blanco de CdTe

Porta blanco
rotatorio

Figura 4.3. Diagrama de arreglo experimental para la ablacién laser.

4.2.1. Sistema de ablacion laser

El arreglo experimental para el depdsito de peliculas delgadas por ablacion ldser es
relativamente sencillo. Costa de tres partes esenciales, una camara de ablacién (donde se

colocara el blanco y el sustrato) un sistema de vacio y un laser pulsado.

El laser pulsado utilizado fue un laser pulsado Nd: YAG (Continuum, modelo Surelite
1), el mismo descrito en la seccién anterior, sélo que para la ablacién del material se
utilizd una energia de 50 mJ (correspondientes a 8 J/cm? de fluencia) durante un periodo

de 30 min lo que corresponde a 18,000 pulsos.

La camara de ablacién laser es de disefio propio, esta hecha de acero inoxidable pues
un alto vacio es requerido para hacer el depdsito; cuenta con 8 salidas alrededor que
pueden ser utilizadas para colocar ventanas de cuarzo, atravesadores eléctricos, mecanicos

o de gases o simplemente tapas ciegas.

La ventana por donde incide el laser es de cuarzo para permitir la entrada del laser de

alta potencia que irradiara el blanco.
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El porta-sustrato fue elaborado para este trabajo y esta construido a partir de una caja
de acero de aproximadamente 10 x 10 x 4 cm. En su interior tiene un alambre enroscado de
Niquel-Cromo de aproximadamente 3 metros de largo, éste esta conectado a un
atravesador eléctrico de potencia (Kurt J. Lesker Company), los 8 pines del atravesador
eléctrico son de cobre y pueden soportar un voltaje de 5000 V y una corriente de 150 A. La
parrilla se conecta a través del atravesador eléctrico a un Variac (fuera de la cdmara de
ablacién). En superficie de la parrilla se encuentra de forma fina un termopar sobre un
sustrato de silicio para poder medir la temperatura que éste alcanza, también conectado al
atravesador eléctrico. Se han medido temperaturas de hasta 450° C con este sistema. El

sustrato se encuentra fijo a 10 cm del blanco, sin embargo, este se puede mover facilmente.

El porta-blancos estd conectado a un motor especial para vacio (Rotary Motion 115 AC,
MDC Vacuum Products, LLC) con el fin de rotar la muestra para irradiar una superficie mayor

y evitar el deterioro de la misma. Este motor gira a de forma constante a 10 rpm.

4.2.2. El sistema de vacio

El sistema de vacio consta de una bomba mecanica con la cual en una primera etapa se
extraen la mayor cantidad de particulas dentro de la cdmara de ablacidn, con ésta se puede
ir desde presidon atmosférica hasta 1 x 103 Torr aproximadamente. Para llegar a un vacio
mas alto también se conecta una bomba turbomolecular al sistema con la que se puede
llegar a presiones de 1 x 10°® Torr en nuestro sistema, en la Figura 4.4 podemos ver el

esquema experimental de nuestro sistema de vacio.

La bomba mecanica de vacio se trata de un motor eléctrico que remueve el gas
aspirandolo y eyectandolo hacia el exterior, siempre debe estar lubricada con aceite por lo
gue se debe tener cuidado de ventear la salida entre la bomba mecanica y la cdmara de
vacio para no provocar un derrame de este aceite.
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La bomba turbomolecular funciona en base al principio que es posible
transferirle momento a las moléculas de gas en una direccién determinada mediante
choques sucesivos contra una superficie mévil sélida. En una bomba turbomolecular, un
rotor de turbina que gira a gran velocidad 'golpea’ moléculas de gas y las impulsa desde la
entrada de la bomba hacia su descarga de manera de crear o mantener condiciones

de vacio.

Dentro de la cdmara de ablacién se encuentran dos tipos de medidores para medir la

presion en distintos rangos, uno tipo Pirani y otro catodo frio.

El medidor de Pirani, nos da una medida de la presién a través de la variacién de la
conductividad térmica del gas. Este dispositivo consta de un filamento metalico suspendido
en un tubo en el sistema de vacio y conectado a una fuente de voltaje o corriente constante.
El alambre puede ser de tungsteno u otro material cuya resistencia varie mucho con la
temperatura. Al aumentar el vacio, se reduce la pérdida de calor por conduccién a través
del gas y aumenta la temperatura y la resistencia del conductor, este cambio de resistencia
eléctrica puede ser medido traducido a cambio de presién. Este tipo de detectores son

Gtiles para presiones en el rango de 1 x 103 hasta 1000 Torr.

En el medidor de catodo frio se aplica un voltaje en el catodo que genera una descarga
(con presidn en la cdmara < 7.5 x10°3 Torr), los electrones producidos se dirigen al anodo
siguiendo trayectorias curvas, debido al campo electromagnético aplicado paralelo al
anodo. Los electrones ionizan moléculas de gas en su trayectoria, manteniéndose la
descarga hasta presiones muy bajas (7.5 x10° Torr); la medida de la sefial de los iones
producidos se traduce a la presidon en la camara. Este tipo de detectores son utiles para

presiones en el rango de 7.5x103 a 7.5x10° Torr.
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Figura 4.4. Esquema experimental de sistema de vacio.
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4.3. Caracterizacion de las peliculas delgadas de CdTe

En ésta seccién se mencionan los instrumentos utilizados para la caracterizacion estructural
y Optica de las peliculas delgadas, asi como los parametros utilizados y forma de

implementacion.

4.3.1. Obtencién de dimensiones de las peliculas delgadas.

Las peliculas obtenidas fueron medidas con un perfilémetro (Sloan / Veeco, Dektak IIA) y
observadas por microscopia dptica. Para realizar la medida del espesor en la sintesis de las
peliculas se dejé una parte del sustrato cubierta a manera de formar un escalén con la

pelicula sintetizada y ahi poder realizar la medida.

Este procedimiento se realizd para ambos casos de sustrato, plano vy
microestructurado. Los didmetros resultantes de la microestructuracion fueron medidos

con un microscopio Optico.

4.3.2. Medidas de difraccion de rayos X

Se determind la composicion del material y su estructura cristalina mediante la difraccién
de rayos X, para ello se empleé un difractémetro Rigaku Ultima-IV con geometria Bragg-
Brentano. Se utilizé Cu Ka! como radiacién de excitacion cuya longitud de onda asociada es

de A=1.54 A.

El difractograma fue colectado en modo de operacidn 26 con 6 fijo. Donde se mantiene

el tubo de rayos-X fijo en un angulo 8 y el brazo del detector se mueve un angulo 26. Esta

1 Cu Ka es una energia de rayos X frecuentemente utilizada en los instrumentos de difraccién de rayos X. La
energia es de 8.04 keV que corresponde a una longitud de onda de 1.5406 A.
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es la condicion de la dptica Bragg-Brentano cuando se realiza haz rasante. En nuestro caso
se mantuvo 0 = 1.5 ° variando 26 de 20 a 70° recorriendo 1 °/min. Las dimensiones de las

muestras fueron de 1 x 1 cm.

4.3.3. Medidas de espectroscopia Raman

Se hizo un estudio de espectroscopia micro-Raman (ThermoScientific DXR2 Raman
Microscope, 3 um de resolucién espacial) para verificar la presencia de picos caracteristicos

de CdTe en la pelicula depositada sobre los dos tipos de sustratos.

Las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente enfocando en distintas zonas
de las peliculas. Se utilizaron longitudes de onda de excitacién de 532 y 780 nm. Los
resultados experimentales fueron ajustados a una funcion Lorentziana de la cual se obtuvo

las posiciones de las bandas.

En el caso de las peliculas ablacionadas sobre los sustratos microestructurados se
obtuvo sefial Raman de la superficie del sustrato y del fondo de los hoyos formados en este

para verificar la presencia de CdTe en toda el 4drea del sustrato.
A continuacion, se dan detalles de instrumento utilizado.

El microscopio confocal micro-Raman utilizado cuenta con 3 distintos laseres como

fuente de excitacidn, con longitudes de onda de 532, 633 y 780 nm.

El centro del microscopio Raman DXR es un espectrografo de triplete con un disefio
inmovil que permite obtener espectros de alta resoluciéon en un rango de 3500 a 50 cm™,

independientemente del laser utilizado.
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4.3.4. Medidas de Reflectancia

Las propiedades o6pticas de las peliculas de CdTe fueron analizadas por medidas de
reflectancia especular y difusa obtenidas con un espectrofotémetro (Cary 5000 UV-Vis-NIR
spectrophotometer) a través de una esfera integradora (Diffuse Reflectance Accessory,
Varian Cary 5000) en el rango de 400 a 800 nm de longitud de onda con un angulo de

incidencia de 3° 20 min.

Se tuvo que hacer en modo de reflectancia pues los sustratos donde se depositaron las
peliculas son de silicio y son opacos, por lo que una medicidon en modo de transmitancia no

es posible.

Se calcularon los coeficientes de absorcién éptico utilizando las ecuaciones de Fresnel
y las brechas de energia mediante el método de Tauc. Se hizo una comparacion entre las

propiedades de las peliculas sintetizadas en sustratos planos y microestructurados.

El espectofotometro Cary 5000 tiene un rango de deteccidon de 175 a 2800 nm (al
incorporar esfera integradora), con lo cual se cubre todo el espectro visible y parte del

infrarrojo cercano.

Como se menciond anteriormente para poder realizar la medida de reflectancia total
es necesario el accesorio de la esfera integradora. Con la esfera integradora (Diffuse
Reflectance Accessory, Varian Cary 5000) fue posible llevar a cabo esta medicién por el

método de sustitucion.

En la Figura 4.5 se muestra el disefio dptico de la esfera integradora utilizada, a

continuacion, se enumeran las distintas etapas por las que pasa el haz.
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1. El haz de la muestra incide en el espejo M1y después es reflejado al espejo M2.

2. El haz viaja a través de las lentes y es enfocado dentro del puerto de transmision y
sobre el puerto de reflectancia.

3. El haz reflejado se difunde por toda la esfera antes de ser medido por el detector.

4. Elhazde referencia entra en la esfera directamente a través del puerto de referencia
y se dispersa.

5. Latapa desmontable tiene dos posiciones, D y S que sirven para medir sélo la parte

difusa o la difusa y especular.

Haz de la muestra

Detector

c<= PTM
Detector P &

Haz de referencia Puerto de la muestra

Tapa posicionadora
de la muestra

Figura 4.5. Disefio dptico de la esfera integradora Cary 5000.

Se puede medir la reflectancia total (difusa y especular) o sélo difusa mediante el
montaje de la muestra en dos configuraciones diferentes determinadas por una tapa
desmontable como se muestra en la Figura 4.6. El componente especular puede calcularse

a partir de la diferencia de estos dos.
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(a) (b)

3°20 min

-

Haz incidente

S

Haz incidente
Z — > Muestra

Componente
especular

Figura 4.6. (a) Posicion “D” sélo se mide la reflectancia difusa. (b) Posicion “S” se mide la
reflectancia total, incluyendo la componente difusa y especular.

En la posicidon "D", el angulo del haz de la normal al plano de la muestra es de
aproximadamente 0 grados. Cualquier componente especular de la reflexiéon se refleja de
nuevo a través del orificio de transmisién y es desviado por una lente, evitando la

reentrada en la esfera.

Con la tapa en la posicién "S", el angulo de incidencia es de 3 ° 20 min. La
componente especular de la reflexidn golpeara la pared de la esfera y se difundira dentro

ella. Entonces se medira la reflectancia total.

Las mediciones realizadas de reflectancia total para nuestras peliculas delgadas

fueron hechas en la posicién “S”.
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Resultados y analisis

En este capitulo se presentan las propiedades estructurales y dpticas las peliculas obtenidas
de CdTe. Un analisis de los difractogramas de rayos X y espectros Raman nos permitid
corroborar la presencia de CdTe, asi como su estructura cristalina. A partir de las medidas
de reflectancia se calculd la transmitancia del material utilizando el indice de refraccién
complejo para el CdTe y el Si que se encuentra en la literatura y se pudo calcular la absorcidn
Optica de las peliculas depositadas mediante un analisis de rayos. También calculamos las
brechas de energia prohibida de cada pelicula delgada. Y se demuestra el incremento de la
absorcién oéptica de peliculas delgadas de CdTe microestructurado en comparacién con

peliculas delgadas de CdTe planas.
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5.1. Microscopia 6ptica

El proceso de microestructuracion en los sustratos de silicio resulté en arreglos de hoyos en
una red cuadrada con las siguientes medidas promedio: un didmetro de 185 + 23um?,
distancias entre hoyos primeros vecinos de 583 + 3 umy profundidad de 40 + 5.7 um (Figura

5.1y Figura 5.2).

Se midio el espesor de las peliculas de CdTe depositadas en los distintos sustratos. En
todos los casos, se obtuvieron espesores alrededor de 245 + 6 nm para los depdsitos

realizados sobre silicio en ambas geometrias.
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3
SN—" .30 =l .40
©
©
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cC 10 10
-
5 0
S ] 221 ym
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-20+ 4 -304
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-30 o
-50-
-40 T : - T - : : : . - : :
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Barrido en direccion X ( um)

Figura 5.1. Perfilometria de sustrato microestructurado, se muestran algunos de los hoyos
indicando un didmetro promedio de 185 um y una profundidad de 40 um.

! Las desviaciones estandar fueron calculadas como o =
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c 500 un‘ww'

Figura 5.2. Microscopia éptica de sustratos microestructurados con microlente de distancia focal de
120 mm.

5.2 Difraccion de rayos X

Se realizd difraccién de rayos X para las peliculas depositadas sobre el sustrato de silicio
(plano y microestructurado, ver Figura 5.3). Para ambos casos se mantuvo 6 = 1.5 ° variando
26 de 20 a 70° recorriendo 1 °/min. Los difractogramas registrados indicaron que las
peliculas (depositadas sobre silicio plano y microestructurado) presentaron dos fases
clbicas, con parametros de red a de 6.48 y 6.28 A (de la base de datos ICCD-PDF 03-065-
0890 y 03-065-1046) en ambos casos siendo la primera la que muestra mayor intensidad y

consistente con los valores reportados [56].

La segunda fase que difiere en tan solo 0.20 A respecto a la principal puede ser debida
al proceso de sintesis de las peliculas. Esto debido a que en la ablacion por laser el perfil de
energia de dicho laser es Gaussiano, por lo que las particulas ablacionadas poseen distinta

energia cinética afectando el proceso de recristalizacion durante el depésito.
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La distancia interplanar dhw fue calculada a partir de la posicion de los picos y de la ley

de Bragg (Ec. 3.1). Conocemos que los sistemas cubicos siguen la relacién:

a=d Vh*+k*+1%, (5.1)

de donde se pudieron obtener los indices de Miller (hkl) de los planos de la red cristalina.

Para la fase 1 (a=6.48 A) se obtuvieron los planos (111), (220), (311) y (331) y para la
fase 2 (a=6.28 A) los planos (111), (220) y (400).

De las reglas de seleccidn de difraccidon para sistemas cubicos, siendo h+k, h+l y k+/ un
numero par, podemos deducir que el tipo de estructura de las peliculas para ambas fases

es zinc blenda.

En la estructura de Zinc blenda los dos tipos de dtomos (en nuestro caso Cd y Te) forman
dos redes cubicas centradas en la cara que se penetran mutuamente (Figura 5.3c). La
estructura de zinc blenda tiene una coordinacidén tetraédrica, esto significa que los vecinos
mas proximos de cada dtomo consisten en cuatro dtomos del tipo opuesto, situados como
los cuatro vértices de un tetraedro regular. En conjunto, la disposicién de los atomos en la
estructura del zinc blenda es la misma que la estructura cibica del diamante, pero con tipos

alternos de atomos en los diferentes sitios de la red.

Es importante destacar que no se encontraron picos para otros compuestos metdélicos

como Cd, Te o sus 6xidos.
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Figura 5.3. Difraccion de rayos X para pelicula plana (a) y microestructurada (b) de CdTe. (c)
Estructura zinc blenda, donde en nuestro caso las distintas especies atémicas son Cd y
Te sin importar el orden, se indica el parametro de red a.

El tamafio del cristalito (D) fue calculado a partir de la ecuacidn de Scherrer

D= 092 (5.2)

~ Bcoso’
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Donde B es el ancho a la mitad de la altura del pico mas intenso (FWHM por sus siglas en
inglés). Los tamafios de cristalito calculadas fueron 11.4 + 4 nm, para ambos tipos de
peliculas, indicando asi su naturaleza nanocristalina. Asi mismo, las peliculas depositadas
de CdTe son de tipo policristalino debido a la presencia de multiples picos en cada fase, con

una estructura zinc blenda y una orientacién preferencial en el plano (111).

5.3 Espectroscopia Raman

Registramos espectros micro-Raman para los dos tipos de peliculas (plana vy
microestructuradas) a temperatura ambiente. Los picos Raman fueron obtenidos ajustando
una curva Lorentziana a los datos experimentales, ddndonos informacidn sobre la calidad
de las peliculas de CdTe sintetizadas por comparacién de sus posiciones y las registrados en

la literatura.

Para las peliculas planas de CdTe el espectro Raman fue obtenido con una longitud de
onda de excitacidon de 532 nm, en el rango de frecuencias de 100 a 200 cm™. El espectro
Raman (Figura 5.4) muestra tres sefiales, la primera a 121 cm™ correspondiente a un modo

A1l del pico activo del teluro [57].

El segundo pico a 140 cm™ puede ser asignado a una combinacién del modo E del teluro
y el modo del fondn éptico transversal (TO phonon) del CdTe localizados a 139 y 141 cm™
respectivamente [58]. El tercero en 167 cm™ es asociado al fonén dptico longitudinal (LO

phonon) del CdTe [59].
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T T T T T
= Pelicula plana de CdTe
—— Curva de ajuste Lorentziana
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Frecuencia Raman (cm™)

Figura 5.4. Espectro Raman para pelicula plana de CdTe

Para el caso de peliculas microestructuradas se utilizé una longitud de onda de
excitacién de 780 nm. El espectro Raman se obtuvo en un rango de 100 a 1000 cm™ (Figura
5.5). La radiacidn de excitacion fue enfocada en dos distintas zonas, en la superficie de la
pelicula y dentro de los hoyos para corroborar que ésta fue depositada dentro y fuera del
sustrato de silicio microestructurado. Es posible enfocar en los hoyos sin tocar la superficie
debido a que el microscopio confocal micro-Raman empleado tiene una resolucién espacial
de 3 um, siendo esto mucho mas pequefio en comparacién con los diametros de los huecos
hechos. De esta forma, resulta facil apuntar la radiacion de excitacion en los centros de

estos y asegurarnos que no se esta tomando parte de la superficie.

El espectro Raman para la superficie de la pelicula microestructurada muestran el
modo del fonén LO correspondiente al CdTe en la frecuencia 167 cm™ [59] y su primer
armonico en 335 cm, seguidos por el segundo, tercero y cuarto armédnico en 501, 667 y
834 cm™ respectivamente. Los resultados son consistentes con las referencias [60,61] y con

la energia esperada siendo el primer arménico dos veces mas energético que el estado

65



Capitulo 5 Resultados y discusion

fundamental [62], el segundo tres veces mas energético que el estado fundamental y asi

sucesivamente.

También podemos encontrar el pico caracteristico del silicio procedente del sustrato
alrededor de 520 cm™ que también ajusta con lo que se menciona en la literatura [63] para

el silicio cristalino.

CdTe '—? - micro-CdTe + Si (superficie)
167cm —— Curva de ajuste Lorentziana
CdTe 2LO
. 334cm™
< &
=]
~ E
ko] Pl g
(] & i
k=] A =780 nm
2 ]
o) [{ cdTe 3LO
= | 501cm™
& Si
0cm™
CdTe 4LO
667 cm™
A cdTe 5L0
834 cm™
T T T T T — >

0 250 500 750 1000
Frecuencia Raman (cm™)

Figura 5.5. Espectro Raman para la superficie de una pelicula microestructurada de CdTe sobre
silicio, en la imagen insertada podemos observar la zona donde fue excitada la muestra.

Para en analisis en los hoyos de la pelicula microestructurada el espectro resulté
mostrar los mismos corrimientos Raman (Figura 5.6), sélo notamos que la intensidad del
pico debido al silicio es mas fuerte para éste caso que en la superficie, lo que podria indicar

gue, aunque si se logra llenar la microestructura, en los hoyos la pelicula de CdTe es mas

delgada.
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CdTeLO = micro-CdTe + Si (hoyo)
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Figura 5.6. Espectro Raman para los hoyos de una pelicula microestructurada de CdTe sobre silicio,

en la imagen insertada podemos observar la zona donde fue excitada la muestra, en el
centro del hoyo.
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5.4. Propiedades opticas

Se midid la reflectancia especular y difusa R(A), de las muestras en el rango visible del
espectro electromagnético (Figura 5.7a). Como se esperaba, la reflectancia muestra una
serie de valores maximos y minimos debidos a la interferencia de los rayos de la reflexién
en las dos interfaces de las peliculas delgadas. Para la pelicula plana se observé un minimo
alrededor de 585 nm de longitud de onda. Este es un valor tedrico esperado al resolver las
ecuaciones de Fresnel para un sistema que conste de una pelicula delgada de CdTe de 250
nm de espesor sobre un sustrato de silicio [64], con los indices de refraccién reportados en
la literatura para dichos materiales [33,65] (Figura 5.7b). Por otra parte, en este punto se
espera un valor minimo de 0.24 para la reflectancia que es un poco mas alto que el medido.
Esta pequefia variacion con el valor predicho puede ser atribuida a la falta de
homogeneidad de la pelicula. Los resultados muestran que la reflectancia en las peliculas

planas es 1.5 veces mayor que los valores obtenidos para las peliculas microestructuradas.

L= T T T T m 6 T T T T T —r— 6
(a) —— Pelicula plana de CdTe/ Si (b) ——nde CdTe
0.301 - - - Pelicula microestructurada de CdTe / Si N —— kde CdTe
51 ~. ---ndeSi |5
N s - - -kde Si
0.25 4 = R —
(] 4 4 e S 44
.6 AN L el e e
8
g 0.20- 34 3
=
o &
14 S e
0.15 ket T l = ik
R B 41
0.10 4 .
T T T 0 — = e T T 0
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A(nm) A (nm)

Figura 5.7. (a) Reflectancia medida del sistema pelicula delgada de CdTe sobre Silicio para el caso
plano y microestructurado. (b) indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) para
el CdTe y el Si obtenidos de la literatura [33,65].
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A partir de la ley de Beer I = I, e~*% se puede obtener el coeficiente de absorcidn
Optica a(A):

a(l) =¥, (5.3)

donde d es el espesor de la pelicula, A(1) la absorbancia dptica de la muestra, I, e I son las

intensidades saliente y entrante respectivamente.

La absorbancia éptica puede ser escrita en términos de la reflectancia medida R(A) y la

transmitancia T(A) a través de la muestra como:
A(1)=1-R(1)-T(A4). (5.4)

Sin embargo, no es tan fécil de calcular pues T(4) es la transmitancia a través de la
pelicula delgada de CdTe. Al ser nuestro sistema una pelicula de CdTe sobre silicio la
transmitancia T(1) no puede ser medida experimentalmente pues nuestro sustrato es

opaco.

No obstante, la transmitancia puede ser calculada por diversos métodos dependiendo

de las dimensiones de las peliculas involucradas y su absorcidon dptica.

Uno de los métodos mas utilizados es el de aproximacién de medio efectivo [66] (EMA
por sus siglas en inglés), donde se busca encontrar un indice de refraccién efectivo para
describir un material con una geometria compleja como multiples capas [67,68] o
inclusiones de algun tipo (esféricas, elipsoides, cilindricas) [66,69,70]. Sin embargo, para su
buen funcionamiento, la geometria del sistema debe de ser del orden de la longitud de onda

gue interactua con él, por lo que en nuestro caso no es adecuado.

En nuestro caso, al ser la geometria del sistema mucho mayor que la longitud de onda
de interés se puede hacer un tratado de rayos para solucionar el problema, por lo que se

decidio utilizar las ecuaciones de Fresnel para ello. A partir de las ecuaciones de Fresnel
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para una pelicula delgada sobre un sustrato [71]. En nuestro caso, la luz viaja desde el aire
con un indice de refraccidon no y a través de la pelicula de CdTe con un espesor d y es
transmitida al sustrato de silicio. La pelicula y el sustrato tienen indices de refraccién

complejos que podemos denotar como ni-i k1 y nz-i k2 correspondientemente.

En la Figura 5.8 se muestra un diagrama del camino éptico que sigue la luz donde se
asume un sustrato de espesor infinito; donde rj y ti son las amplitudes de los coeficientes
de reflexidn y transmisién respectivamente. De las ecuaciones de Fresnel para los campos

transversales eléctrico (s) y paralelo (p) al plano de incidencia es posible obtener [71]

. :(nk—ikk)cosej—(nj—ikj)cosek | :(nj—ikj)cosej—(nk—ikk)cosak (5.5)
*P o (n —ik,)cosd, +(n, —ik,)cosg, " " (n, —ik,)cos O, +(n, —ik)cosg,
o 2(n; —ik;)cos 6, oo 2(n; —ik;)cos g, (5.6)

jk,s

%P (n —ik, ) cos @, +(n; —ik;)cos b, (n, —ik;)cos 6, +(n, —ik,)cos 6,

Los valores para el indice de refraccién complejo n, k del sustrato y la pelicula de CdTe

fueron obtenidos de datos experimentales reportados en [33,65] y mostrados en la figura

5.7b.
n, Reflectancia medida
M A) ﬂ) A
n-ik,
Pelicula delgadaj Iy Iy Lo q
de CdTe
rll I.I.’. rIZ
n-ik,
Sustrato de Si 0)
: t) t), t, :
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Figura 5.8. Interferencia dptica por una pelicula delgada sobre un sustrato (ambiente/pelicula
delgada/ sustrato).
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La amplitud del coeficiente de transmision es obtenida de la suma de todas las ondas

transmitidas como:
— -ip -i3p 2.2,.-i58
LI Pl L P o 1 PPY 41 P o 1 PPY 47 P (5.7)
La variacion en la fase entre la superficie y la interface B puede ser escrita como:

B = %(n1 —ik,)cosd, = %[(nl —ik,)* —(n, —ik,)’sin® 6,1'*. (5.8)
Debido a que la serie infinita y =a+ax+ax* +ax®+---convergeen Yy=a/(1-X) y de

la Ec. (5.5), rio=-rosz, es posible reescribir la Ec. (5.7) como:

—ig
t011-12e (59)

g
1415008

t012 =

Por lo que las amplitudes de los coeficientes de polarizaciéon para ondas p- y s-

polarizadas pueden ser expresadas por:

-ip -ip
t _ tOl, ptlz,pe _ tOl,stIZ,se . (5 10)
012,p — —i2p 012,s — —i2p .
1+ r01,pr12,pe 1+ r01,sr12,se
Y la transmitancia para ondas p- y s-polarizadas esta dada por:
n, cos @, 2 n, cosd, 2
Tp = ‘ 012,p‘ s ‘ 0125 (5.11)
n, Cos g, n, Cos g,

Los angulos de incidencia y transmisién en cada interface pueden ser calculados

facilmente mediante la ley de Snell, y la transmitancia total T resulta en

T=-"L_2 (5.12)
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Para el caso microestructurado, todas las dimensiones involucradas son mucho mas
grandes que la longitud de onda incidente por lo que es posible utilizar el mismo andlisis de
rayos. Siendo la parte superior de la pelicula microestructurada igual a la plana, T puede ser
obtenida como lo mencionado anteriormente; la diferencia estd en las zonas donde se

produjeron los crateres. Consideramos un incremento del area debida a los hoyos como

A:ono
Aplana + A:ono

verificada con las medidas de perfilometria, Figura 5.1) y representada en la Figura 5.9. Por

. Por simplicidad, asumimos que el crater tiene una forma de cono (fue

lo tanto, el andlisis presentado anteriormente puede ser utilizado agregando un término
gue tome en cuenta éstas nuevas areas, considerando los cambios en los angulos de

incidencia como se muestra en la Figura 5.9a.

Pelicula delgada
de CdTe

Sustrato de Si

(b)

185 um

Figura 5.9. (a) Representacion de pelicula delgada de CdTe depositada sobre sustrato de silicio

microestructurado. (b) Celda unitaria de la geometria microestructurada.
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Tomando esto en cuenta, la amplitud del coeficiente de transmisién para la

componente p puede ser escrita como:

Agiana 2(n; —ik;)cos g, A 2(n; —ik;)cos 6,
t'k = - . + ono . : .
B A e+ Ao (N =ik )OS O, +(n; —ik;)cos 6, A, + Ay (0 —ik)cosO, +(n; —ik;)cos G,

(5.13)

Donde Apiana ¥ Acono puede ser calculada a partir de la celda unitaria para nuestra
geometria mostrada en la Figura 5.9b. Con Apiana = L? - T r?, donde L es el largo o ancho de

la celda unitaria y r es el radio del cono y Acono = T r g, donde g es la generatriz del cono.

Acono

+A

plana ono

Podemos obtener =0.085, dando éste término un peso del 8.5% a todos los

rayos que incidan en estos conos. Por simplicidad, las sombras y los rayos que inciden mas

de una vez en la muestra debido a reflexiones fueron descartados del calculo.

Ahora puede ser obtenida T de la Ec. (5.12) y reemplazada en las Ecs. (5.4 y 5.3) para
asi calcular el coeficiente de absorcion éptica a en funcién de la longitud de onda. En ambos
casos (plano y microestructurado), la transmitancia fue calculada variando el angulo de

incidencia desde incidencia normal hasta 70° y promediando los valores obtenidos.

Para el caso plano y microestructurado la transmitancia decrece casi llegando a cero a
longitudes de onda menores de 400 nm (Figura5.10), esto es debido a que en esta zona el
coeficiente de extincion del CdTe crece repentinamente [33,64]. Los datos calculados para
peliculas crecidas sobre sustratos planos coinciden favorablemente con los datos
experimentales para peliculas delgadas de CdTe con similitudes como espesor y estructura
cristalina [72-74]. Por consiguiente, estos resultados confirman la precisién de los indices

de refraccion utilizados en la simulacién y la eficacia del método empleado.
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Figura 5.10. Transmitancia calculada para peliculas delgadas de CdTe para el caso plano y
microestructurado.

Ya que la reflectancia de las peliculas depositadas en sustratos microestructurados es
menor que la obtenida en la configuracién plana (Figura 5.7), entonces son predecibles
valores mas altos para la transmitancia como se muestra en la Figura 5.10. Ademas, se
obtuvieron valores mayores para el coeficiente de absorcidn para las peliculas depositadas
sobre sustratos microestructurados, en todo el rango visible con valores que exceden el diez
por ciento (Figura 5.11). También, podemos observar que a(A1) se encuentra en el orden
adecuado para el CdTe de 10* cm™. Esta mejora se podria atribuir a una reflectancia
reducida debido a una mayor area de absorcidn del sustrato modificado, que la luz viaja un
trayecto mas largo a través de la pelicula y a la captura de luz difractada de orden superior
debido a la reflexién interna total. Aunque ésta ultima no fue tomada en cuenta en el

cdlculo, afecta las medidas de reflectancia.
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Figura 5.11. Cdlculo del coeficiente de absorcion éptica de peliculas de CdTe.

Para saber si estas peliculas son utilizables en los procesos fotovoltaicos debemos

conocer sus brechas de energia prohibida.

Se empled el método de Tauc para calcular la brecha de energia prohibida de las

peliculas usando para ello los calculos de a ().

El coeficiente de absorcidn dptica estd relacionado con la brecha prohibida de energia
de la forma ahv = é(hv — Eg)”, donde ¢ es una constante, E; es la brecha de energia
prohibida y n toma diferentes valores dependiendo del tipo de transicion del material, %

. ez . . e s . 1
para una transicion directa y 2 para una transicion indirecta. Nosotros usamos n = > pues

en trabajos previos ha sido reportado que el CdTe presenta una transicidn directa [3,26].
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En la Figura 5.12 se muestra la grafica de Tauc (hv vs (a hv)?) obtenida de nuestros
datos experimentales y su ajuste linea para las peliculas planas. La extrapolacidn de la zona

lineal en el limite de absorcién dptica a @ = 0 nos da la banda prohibida de energia [75]

6x10° :
X —Pelicula plana de CdTe '

—— Ajuste lineal
5x10° {Eg=1.44 eV B

4x10° -

3x10°

(e hv)® (eV?cm?

2x10° 4

1x10°

1.0 25

hv (eV)

Figura 5.12. Graficas de Tauc para peliculas planas.

Se obtuvo una E; = 1.44 + 0.02 eV para el caso de peliculas delgadas planas que

corresponde con los datos reportados en la literatura [3,76,77].

Para el caso microestructurado también se obtuvo E; = 1.44 + 0.02 eV (Figura 5.13).
El que ambos tipos de pelicula presenten la misma brecha de energia prohibida es un buen
resultado pues la difraccion de rayos X nos mostré que ambas poseen la misma estructura
cristalina y se ha reportado que de ser alterada la E; de un material, esto se debe a la
presencia de vacancias o impurezas en su estructura cristalina [74,78-80]. Por lo que, al
alterar soélo su geometria, a nivel micrométrico ésta propiedad no debe cambiar. Por otra

parte, al obtener el mismo resultado en la brecha de energia también se corrobora que los
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calculos de transmitancia y absorbancia para el caso microestructurado son correctos, pues

dicha E4 es dependiente principalmente del coeficiente de absorcion dptica.

e Pelicula microestructurada de CdTe| i
—— Ajuste lineal
6x10° - Eg=1.44 eV i
q‘E 5x10° 1 A
(&
E 4x10° ~ i

25

hv (eV)

Figura 5.13. Graficas de Tauc para peliculas microestructuradas.

Una mejor comparacion entre ambos tipos de peliculas delgadas puede ser realizada

haciendo un cociente entre los coeficientes de absorcidon dptica de cada morfologia,

Xmicro—CdTe

. vs A. Enla Figura 5.14 podemos ver la curva para ese cociente.
CdTe
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Figura 5.14. Cociente de coeficientes de absorcién entre peliculas microestructuradas y planas en
funcién de la longitud de onda.

En el rango visible, las peliculas microestructuradas absorben en promedio un 10% mas
que las de geometria plana, con un maximo para ~456 nm en longitud de onda, donde se

obtiene un valor de 16% mas grande que para el caso plano.

Como consecuencia, la microestructuracion de los sustratos incrementa la eficiencia

relativa de las peliculas delgadas de CdTe.

El material obtenido al ser mds absorbente que el de geometria plana cominmente
utilizado podria ser una alternativa para la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos y celdas
solares. Al depender el incremento en la absorcidn dptica sélo de la nueva morfologia, este
material podria ser sintetizado por otra técnica que se adapte mas a la industria y también
sobre otro tipo de sustrato. En consecuencia, podria ser fabricada una celda solar con

nuevas caracteristicas morfoldgicas para aumentar su eficiencia.
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Conclusiones

Se pudieron encontrar las condiciones idéneas para el depdsito de peliculas delgadas de
CdTe (libre de 6xido o compuestos metdlico) sobre sustratos de silicio por la técnica de
ablacion laser con longitud de onda de 1064 nm y 5ns de tiempo por pulso. Las condiciones
optimas son de energia del laser de 50 mJ (fluencia de 8 J/cm™2), presién de depdsito de 10
> Torr y distancia sustrato-blanco de 10 cm, calentando el sustrato a 200° C y manteniendo

el depdsito durante 30 min (18,000 pulsos).

La microestructuracidn de sustratos puede ser elaborada eficazmente mediante el
sistema propuesto por ablacién ldser utilizando microlentes para obtener arreglos
periddicos. Se obtienen diametros de 185 um, distancias entre hoyos primeros vecinos de

583 um vy profundidad de 40 um.
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La difraccion de rayos X nos fue de utilidad para verificar que las peliculas delgadas
se trataban de CdTe, ademads logramos identificar que poseen estructura cristalina zinc
blenda con dos fases distintas y de forma policristalina, donde la direccién preferencial fue

la (111).

La espectroscopia Raman nos sirvid para asegurarnos de que el depdsito de la
pelicula delgada sobre sustratos microestructurados es eficiente, en el sentido de que se
deposita dentro y fuera de los hoyos. Obtuvimos los picos caracteristicos del CdTe para la

superficie de la pelicula microestructurada y los mismos dentro de los hoyos del sustrato.

Se midio eficientemente la reflectancia total de las distintas peliculas de CdTe gracias
al accesorio de esferaintegradora. Se pudo resolver el problema de calcular la transmitancia
del material aun teniendo la dificultad de no poder medirla por contar con sustratos opacos.
Para ello se solucionaron las ecuaciones de Fresnel proponiendo, para el caso
microestructurado, una solucidon que depende del incremento del drea superficial de la

pelicula, debido a su nueva morfologia.

Gracias a los calculos de la transmitancia, pudimos caracterizar adecuadamente las
propiedades dpticas de nuestras peliculas obteniendo la absorbancia y el coeficiente de
absorcién optica para cada tipo de morfologia de pelicula delgada. Notamos que el
coeficiente de absorcién dptica es el adecuado para poder fabricar una celda solar de CdTe,
del orden de 10* cm™. Y mds alld de esto, se obtiene un incremento en el coeficiente de

absorcién para peliculas de CdTe microestructuradas.

Se pudieron calcular las brechas de energia prohibida de cada tipo de pelicula
delgada mediante la formulacién de Tauc. Se obtuvo el mismo valor de 1.44 eV para ambos
casos. Este resultado nos asegura que los calculos de la transmitancia y absorbancia para el
caso microestructurado son correctos, pues al tener ambas peliculas las mismas

caracteristicas cristalinas no debiera de existir un cambio en su brecha de energia
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Se calculd el cociente de los distintos coeficientes de absorcidn éptica, con lo que
pudimos calcular la mejora de la pelicula microestructurada de CdTe con respecto a la plana.

Obtuvimos que hay una mejora del 10% para la zona del visible.
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Apéndice A - Bandas de Energia

A.1 Introduccion

El modelo de electrones libres aplicado a los metales nos permite tener una idea razonable
sobre la capacidad calorifica, la conductividad térmica, la conductividad eléctrica, la
susceptibilidad magnética y la electrodindmica de los metales. Pero el modelo no sirve para
resolver algunos otros problemas como la distincidn entre metales, semiconductores y
aislantes, la relacion existente entre los electrones de conduccion del metal y los electrones
de valencia de los atomos libres y otras propiedades de transporte; por lo que se requiere

de una nueva teoria menos simplificada que pueda ayudar a resolver estas interrogantes.

La diferencia entre un buen conductor y un buen aislante es notable. La resistividad
eléctrica de un metal puro puede ser tan baja como 10-10 ohm-cm a la temperatura de 1K,
mientras que la resistividad de un buen aislante puede ser tan alta como 1022 ohm-cm. Este
intervalo de 1032 es muy posiblemente el mds amplio entre todas las propiedades fisicas

comunes de los solidos.
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Para comprender la diferencia entre aislantes y conductores, se debe ampliar el
modelo de electrones libres para tomar en cuenta la red periddica del sélido. La propiedad

mas importante es la aparicidon de bandas de energia prohibidas.
Iniciaremos considerando el caso de un solo &tomo de hidrogeno aislado.
El Hamiltoniano estd dado por

b= —h—ZVZ _ f (A.1.1)
2m r

La solucién de HY = € da un conjunto de niveles de energia como se muestran en
la Figura A-1. Cada nivel es doblemente degenerado debido al espin de los electrones. El

estado base de este dtomo esta dado por la funcidn de onda

1 _ (A.1.2)
Y100(1,0,0) = \/ET?;/ZG /e

donde 100 corresponde a los nimeros cuanticos nlm respectivamente y a0 = 0.529177

A es el radio de Bohr.

E
= = =9 =
oV =0 =1 =2 =3
s p d f
01 5
136 | "4
9 T n=3
-13.6
4 n=2
-13.6 + —_—

Figura A-1. Representacién esquematica de los niveles de energia del atomo de hidrégeno. Las
distintas columnas en éste diagraman corresponden a diferentes valores de |. Las letras s,
p, d.etc. pertenecenal=0, 1, 2, etc.
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Si ahora tratamos el caso de dos atomos de hidrégeno inicialmente muy separados uno
del otro, estos tendrian niveles de energia y funciones de onda idénticos. A medida que
estos &tomos se acercan entre si, sus funciones de onda se ven afectadas por la interaccién;
al estar muy préximos uno del otro se observa un apreciable traslape de sus respectivas

funciones de onda.

La funcion de onda total del sistema podria ser de la forma QA + /B 6 bien (A - ¢B,
como se muestra en la Figura A-2; esto es, la funcidn de onda resultante puede aproximarse
como la suma o la diferencia de las dos funciones de onda individuales. Cada combinacion
comparte un electrén con los dos protones, pero un electréon en el estado (YA + (B tendrd
una energia algo inferior que en el estado YA - YB. La funcién de onda YA + B tiene

un valor finito entre los nucleos, mientras que (A - B es cero en la regidn entre los nlcleos.

@)

Figura A-2. (a) La funcién de onda 1s de dos atomos de hidrégeno aislados. (b) Estado simétrico
YA+ (B.  (c) Estado antisimétrico YA - ¢B.

Con el incremento del nimero de atomos se aumenta el nimero de niveles; esto es,
para N dtomos inicialmente muy alejados entre si, los niveles de energia corresponden a los
N dtomos aislados, excepto que cada nivel es doblemente degenerado, por lo que hay 2N

estados degenerados.
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Cuando estos dtomos se aproximan entre si, cada nivel se desdobla en N subniveles
muy cercanos, cada uno de estos subniveles es doblemente degenerado. Estos subniveles
estdn tan préoximos entre si que para todo propdsito practico constituyen una banda

continua de niveles de energia (Figura A-3).

En el estado base (T=0) todos los electrones se encuentran en la banda de menor
energia (1s). La energia del nivel mas alto ocupado corresponde a la energia de Fermi. En el
estado base, se lama banda de valencia a la banda mas energética totalmente ocupada por

electrones.

Llamamos banda de conduccidn al intervalo de energias electrénicas que, estando por
encima de la banda de valencia, permite a los electrones sufrir aceleraciones por la
presencia de un campo eléctrico externo y, por tanto, permite la presencia de corrientes
eléctricas. Las regiones entre una banda y la siguiente, son zonas de energia no permitidas

en las que no pueden permanecer los electrones, por lo que se les llama bandas prohibidas.

A.2 Aislantes, semiconductores y conductores

Un conductor es aquel material en el que los electrones no son suficientes para llenar la
banda mas energética. Los niveles energéticos vacios permiten que un buen nimero de

electrones se comporten como electrones libres que sirven como portadores de carga.

Estos materiales presentan buena conductividad tanto térmica como eléctrica. Los
valores de conductividad eléctrica de estos materiales varian en un intervalo de 103 a 105
Q! cm™? a temperatura ambiente, mientras que su conductividad térmica puede tener

valores entre 0.1 y 4 Wem™ K a temperatura ambiente.
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Existen conductores con bandas de valencia y de conduccién parcialmente llenas. La
primera banda llena se traslapa con la primera banda vacia permitiendo que los electrones
puedan emigrar a estados de esta ultima. La que inicialmente era una banda

completamente vacia esta ahora parcialmente ocupada.

En un aislante el nimero de electrones llena un nimero entero de bandas de energia.
Por arriba de estas bandas energéticas se tiene una serie de bandas de energia vacias. La
banda prohibida que separa la banda de valencia de la banda de conduccién es tan grande
gue es casi imposible excitar térmicamente un nimero significativo de electrones de la

parte superior de la banda de valencia a la parte baja de la banda de conduccion.

No exhiben conductividad eléctrica ya que todas las bandas estdn o completamente
llenas o completamente vacias. Debido al principio de exclusién de Pauli, nunca se puede
dar una excitacion electrénica dentro de una banda llena dado que todos los estados ya

estan ocupados.

La diferencia entre un semiconductor y un aislante radica en el tamafo de sus bandas
prohibidas (considerandose la brecha de 2 eV la transicién de un semiconductor a un
aislante). En un semiconductor la banda prohibida es tal que existe una posibilidad
considerable de que los electrones sean térmicamente excitados de la parte alta de la banda
de valencia, a través de la banda prohibida, a estados en la parte baja de la banda de

conduccion.

Los huecos que se originan en la banda de valencia también participan en la conduccién
eléctrica al ser ocupados por otros electrones de la misma banda que a su vez originan otro
hueco. De esta manera la conduccidn se realiza tanto por electrones en la banda de
conduccién como por huecos en la banda de valencia (ver Figura A-3). Esta conductividad
es una propiedad inherente de estos materiales y no el resultado de la existencia de

impurezas. Por lo tanto, se le llama semiconductividad intrinseca.
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Figura A-3. Esquema de la ocupacion electrénica de las bandas de energia permitidas,
correspondientes a un material aislante, un material semiconductor y un
material conductor.

También existen los semiconductores extrinsecos, éstos se forman introduciendo
impurezas sustitucionales en cristales puros de semiconductores intrinsecos, por ejemplo,
silicio y germanio. Estas impurezas ocuparan sitios de la red que normalmente estarian
ocupados por los atomos propios del semiconductor. Es claro que en un semiconductor de
este tipo también existen los portadores de carga producto de excitaciones térmicas, pero
lo que los caracteriza es que la mayoria de sus portadores de carga se originan gracias a los

atomos de impureza introducidos en el cristal puro.

La introduccién de impurezas trae como consecuencia, entre otras cosas, la aparicion
de niveles dentro de la banda prohibida muy cercanos a las bandas. A la componente de la
conductividad eléctrica que surge de los atomos de impurezas se le denomina
conductividad extrinseca y en general el aumento de la misma serd directamente

proporcional a la concentracion de impurezas y también a la temperatura.

Dentro de los semiconductores extrinsecos existen dos tipos, n y p, un semiconductor
tipo n se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado anadiendo un cierto tipo de atomos
al semiconductor para poder aumentar el nimero de portadores de carga libres (en este

caso negativas o electrones).
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Cuando el material dopante es anadido, éste aporta sus electrones mas débilmente
vinculados a los datomos del semiconductor. Este tipo de agente dopante es también

conocido como material donante ya que da algunos de sus electrones.

El propdsito del dopaje tipo n es el de producir abundancia de electrones portadores
en el material. Para ayudar a entender como se produce el dopaje tipo n considérese el caso
del silicio (Si). Los atomos del silicio tienen una valencia atémica de cuatro, por lo que se
forma un enlace covalente con cada uno de los atomos de silicio adyacentes. Si un dtomo
con cinco electrones de valencia, tales como los del grupo VA de la tabla periddica (ej.
fosforo (P), arsénico (As) o antimonio (Sb)), se incorpora a la red cristalina en el lugar de un
atomo de silicio, entonces ese atomo tendra cuatro enlaces covalentes y un electrén no

enlazado (Figura A-4).

Este electréon extra da como resultado la formacion de "electrones libres", el nimero
de electrones en el material supera ampliamente el nimero de huecos, en ese caso los
electrones son los portadores mayoritarios y los huecos son los portadores minoritarios. A
causa de que los atomos con cinco electrones de valencia tienen un electrén extra que
"dar", son llamados atomos donadores. Notese que cada electrdn libre en el semiconductor
nunca esta lejos de un ion dopante positivo inmoévil, y el material dopado tipo n

generalmente tiene una carga eléctrica neta final de cero.

& S) S)

Exceso de Eg I

+ o
@ ,Aarga positiva Nivel donante

© i © ®

Exceso de electron del
atomo de arsénico

Silicio tipo n

Figura A-4. Representacidn de un semiconductor tipo n dopado con dtomos de arsénico y esquema
de ocupacién electrdénica correspondiente a un material semiconductor tipo n.
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Un semiconductor tipo p se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado, afiadiendo
un cierto tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el nimero de portadores

de carga libres (en este caso positivos o huecos).

Cuando el material dopante es afiadido, éste libera los electrones mas débilmente
vinculados de los atomos del semiconductor. Este agente dopante es también conocido
como material aceptor y los atomos del semiconductor que han perdido un electrén son

conocidos como huecos.

El propdsito del dopaje tipo p es el de crear abundancia de huecos. En el caso del silicio,
un dtomo trivalente (tipicamente del grupo IlIA de la tabla periddica) de los atomos vecinos
se le une completando asi sus cuatro enlaces. Asi los dopantes crean los "huecos". Cada
hueco estd asociado con un ion cercano cargado negativamente, por lo que el
semiconductor se mantiene eléctricamente neutro en general. No obstante, cuando cada
hueco se ha desplazado por la red, un protdn del atomo situado en la posicidén del hueco se
ve "expuesto" y en breve se ve equilibrado por un electrén. Por esta razén un hueco se
comporta como una cierta carga positiva. Cuando un numero suficiente de aceptores son
afadidos, los huecos superan ampliamente la excitacion térmica de los electrones. Asi, los
huecos son los portadores mayoritarios, mientras que los electrones son los portadores

minoritarios en los materiales tipo p.

& & S)

Exceso de Eq

@ Karga negativa

g’ ;
Nivel aceptor

S S ® -

Hueco positivo

Silicio tipo p

Figura A-5. Representacion de un semiconductor tipo p dopado con dtomos de boro y esquema de
ocupacion electrénica correspondiente a un material semiconductor tipo p.
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