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RESUMEN

RESUMEN

Las celdas solares de peliculas delgadas policristalinas han resultado atractivas por el bajo costo

de fabricacién y una aceptable eficiencia de conversion. Las celdas solares de peliculas delgadas

" usualmente son manufacturadas sobre substratos de vidrio. El vidrio como substrato tiene las
desventajas de ser un material pesado f‘régil y-ademds: mal conductor del galor.;Pka'ra'kobtener

grandes tamaiios - de -grano

espesor Las pehculas son ‘c mp ct L : .
cadmio y telurio de alrededor del 50% en todo el espesor de la muestra ‘Siendo la cantldad de
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cadmio ligeramente superior a la de telurio, dandole un caracter tipo n. La concentracién de

portadores mayoritarios se encuentra entre 10'® y 10'7 em™. La brecha de energia es superior a la

brecha de energia del CdTe monocristalino.
Los tratamxentos postdeposnto de las pehculas de CdTe afectan sus propledades estructurales,
postdepos:to puede causar crec1m|ento o

quimica, -~ -dpticas -y - eléctricas.- El lratamlenlo
Ias pellculas de CdTe dependlendo de la energla de tensnon

desmtegracxon de los- granos e




ABSTRACT

ABSTRACT
The polycrystalline thin film solar cells have been attractive to the researchers due to the low

cost and the acceptable solar to electrical conversion efficiency. The conventional, thin film
solar cells are manufactured on glass substrates which has the dlsadvantages of wenght fragile

nature of the modules and the poor thermal conducuvnty of the glass In order to obtaln Iarger

recrystallization were observed 'during'p’ost'deposmon annealmg.
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The CdTe films developed by close spaced sublimation presented a cubic zincblend structure
without any preferential orientation. The morphology of the films has a strong dependence on
the deposition temperature, and the measured grain sizes were more than 2 um. The measured
band gap energy is 1.46 eV.. The atomic concentration of Cd and Te is uniform throughout
the thickness of the film, and as expected lhe films are slightly rich in tellurium. The carrier

concentration varies from IO'3 to’ IO'S cm? whlch 1s ‘an order ‘of magmtude less than that of

plane The formatlon of'th“ CdTe/CdS unlon was achieved by deposmng '

sse due to the hlgh resnsllvny of the lTO Iayer thlS

vii
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INTRODUCCION

La demanda creciente de energia y la certeza de que los recursos energéticos utilizados
actualmente no son renovables, a dado lugar a que la comunidad cientifica tome el reto de
desarrollar nuevas fuentes de energia alternas. La energia solar se presenta como una

alternativa viable, debido a la mtensa rad:ac:on que mcnde en eI planeta. Durante las tres

altimas decadas _mv_estlgaclon

Estudios’rééfcntes ‘realizédos"en‘ el NREL [11, han mdxcado

fotovoltalca puede disminuir hasta 6 centavos de délar po

con una et‘cxencna de conversién solar a eléctrica del 13%, uullzando celdas solares de -

pelicula delgada. Esto hace que la energia solar sea compelmva respecto a las formask

convencionales de produccion de energia eléctrica. El costo actual de produccmn de la
energia f‘otovoltalca usando Si monocristalino es del. orden de 25 a 40 cent$/kWh. Los altos '
costos estan relacnonados con los costos‘de producc n_del Si cristalino. Una alternativa

viable para producxr celdas solares de ba_|o costo es la utilizacién de peliculas de]gadas,

pohcnstahnas en lugar de Sl cnstalmo. Las celdas solarcs de pehcula delgada han mostrado

a‘pequ‘ena, ejemplos de m’a.terlales,,

técnicas de fabn
las celdas so]ares ,‘basadas en,CdTe monocrlstalmo fueron del 8%. La lnvestlgacmn

realizada referente a las pehculas delgadas del CdTe se incrementé en'los 80 s, alcanzando
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eficiencias del orden del 13% en celdas solares de heterounién del tipo CdS/CdTe. En la
actualidad, las eficiencias reportadas de celdas solares basadas en CdTe son del orden del
16% en dispositivos sobre substratos de vidrio {3]. Sin embargo, la eficiencia maxima

teéricamente calculada del 29%, sigue siendo el reto de los investigadores fotovoltaicos.

Las celdas solares pollcrlstallna“ sasadas”en’ CdTe;* pueden  ser fabricadas por:\"drivers‘os

metodos con51d

Las?\cél,d,f

co'std"de A

forma de lamma de un orden de 005 mm}de spesor' en este caso, el ahorro en . peso
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volumétrico resulta significativo, por otra parte pueden ser enrolladas sobre una estructura
adecuada y en ese caso, el costo del soporte podria ser eliminado.

El desarrollo de una celda solar eficiente sobre substrato flexible (celda no convencional o
de estructura invertida) requieren de, .un_gran trabajo de lnvestlgacnon, el cual incluye: el
deposito de los diferentes malena]es que componen la celda, la caracterlzacnon de cada uno
de ellos, los diversos tratamlentos post-deposntos que son’ necesanos para’la obtencion de

dispositivos de alta ef‘cnencm, la caractenzacnon y: evaluacxon de dlchas

celdas.

El objetivo general-del presente trabajo de tesis doctoral esta dirigido'a,lzi‘-,fokrméciéh,e

investigacién de la uniéh/'deTé/CdS dygs'airrollada sobre sustratos metalicos."

Para alca'nzar el objetivo pléhteado se establecieron los siguientcs obj tivo ,»p‘zi'nicul‘avres{

o I’reparacxén y caractenzacxon de peliculas de CdTe sobre sustratos metallcos :

] Tralamlentos posdeposno de las pelfculas y su caractenzacnon;

Enel capltulo I se presenta una revisién blbllografca acerca del estado de arte de la celda
solar basada en CdTe/CdS.
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El capitulo Il esta dedicado a las propiedades de los semiconductores y dispositivos
fotovoltaicos. Se analizan de forma general las propiedades estructurales, Spticas y
electronicas de los materiales semiconductores. También se discuten aspectos
fundamentales de los dlsposmvos fotovoltalcos

En ‘el capltulo 1l se anallzan las’ tecmcas e\perlmentales uullzadas en el deposnto y

tratamlento post—deposno de Ias pehculas de CdTe, CdS Y la umén CdTe/CdS Se descrlbe 7

CdTe/CdS y su discusién. Se investiga como los tratamlentos postdeposnos mﬂuyen en las

propledades elecmcas de Ios dlsposmvos fotovoltalcos.

Fmalmente se presentan las conclusiones derivadas del presente traba_]o mvesugatlvo y se

plantean los traba_]vos futuros ‘necesarios para el logro de dlsposmvos basados en estructuras

inversas soportados sobre sustratos metalicos con mejores efc:enmas




CAPITULO ). ESTADO ACTUAL DE LA CELDA SOLAR DE CdTe/CdS

CAPITULO 1. ESTADO ACTUAL DE LA CELDA SOLAR DE CdTe/CdS

1.1 Introduccion.
En la actualidad, las investigaciones sobre ‘el desarrollo de celdas solares policristalinas,
basadas en peliculas delgadas de CdTe/CdS, estdn dirigidas a producir mdédulos fotovoltaicos

cada vez mas eficignles y econdémicos.

El CdTe uene una i brech:

dlsposmvos de homounlon

espectro’ solar ocurre de’l la ’
por recombmac:on la uperf'cne“Para superar este mconvemente sefdcsarrollo una. celda
solar con la SIgmente estructura ip- -CdTe/n- CdS/TCO/Vidrio la cual se represenla en la Fgura \
1.1.1.El ‘n- CdS con brecha de enecrgia de 2.42 eV forma una parte de la unién e]ectnca vy

actia como capa vemana

Contacto posterior{,

contacto

CdS (0.1pm) H
TCO (10 Q/M

Sustrato de vidrio

Figura 1.1.1. Estructura de una celda solar p-CdTe/n-CdS/TCO/vidrio.
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El CdTe actia como generador de portadores de cargas que contribuirdn a la fotocorriente, en
cambio las cargas que se generan en el CdS se pierden, ya que este material tiene como

funcién actuar. como_capa ventana, por lo cual debe ser lo suficientemente fina (50-100nm)

para permmr el pa C de la mayor cantndad de luz'y disminuir la re5|stenc1a en serie [3]. Enel

e esna solameme 1-2 pm de espesor para que se absorba. la

pero puede ser dc mayor ‘espesor. para estar seguro de lak

h§fﬁogeneida de'la pelicula

El proceso de ratamiento. postdeposxto es. muy:. varxado mas: que'un\proceso es un arte

desarrollado en cada grupo ‘de mvesngacmn Este proceso tlene dos bjetwos‘ fundamentales’

la recrlstallzacmn y Ia conversxon del tlpo de conductwndad e:las pe]lculas debldo a quc
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M
El perfeccionamiento futuro del funcionamiento de la celda solar basada en CdTe/CdS para
convertirse en un producto industrial requiere un proceso en la compresién cientifica genuina

de los procesos que tiene lugar.

Algunos procesos notables y en los cuales se deben enfocar los esfuerzos son los siguientes:

1. La influencia concreta del oxlgeno y el CdCI-: en el tipo de conversion y los procesos

de recrxslahzacnon

problematxcos de’la celda solar
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]

1.3 Capa Ventana-CdS.

E! n-CdS es un componente esencial, ya ha quedado demostrado que la union p-CdTe/TCO
con eficiencia mayor al 10% [20], es de inferior calidad. Los requerimientos fundamentales
que se exigen de la_capa CdS es que sea conductiva (n~ 10 cm"), delgada (50-100 nm) que
permita’ una alta transmlslon de la radlacnon y. umformldad que elimine la posibilidad de corto

Cll'CLlltO

s fisicas del

sulfuro de cadmlo [20 21]
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Brecha de energia a 300°K, ( eV) 2.42
Movilidad,u, (monocristal)(cm?/Vs) 340
Movilidad,n, (monocristal)(cm*/Vs) 50
Movilidad,y, (policristal)(cm”/Vs) 1-5

Movilidad,p, (policristal)(ecm*/Vs)

Tiempo de vida de los portadores minoritarios | 0,0

(policristal) (ns)

Masa efectiva, mp/mg

Masa efectiva, mp/nig

N (em™) - S 219* 108 :
N, (cm™) 1.44%107 G
Indice de refraccién 2.5 ‘Af
Afinidad electrénica (eV) 4.3-4.5 {
Pardmetro de red, a,c(A) (fase hexagonal) a=4.14, c=6.71
Pardmetro de red, ag(A) (fase cibica) ag=5. 82
Coeficiente de absorcién, a(ecm™) 1.6*10°

para 0.4um

Tabla 1.3.1. Propiedades fisicas del CdS.

1.4 Interfase CdS/TCO.

La interfase CdS/TCO no se considera que sea un llmlte en Ia ef"c:ente de los dlsposmvos‘

solares. Niles {22] ha estudiado la mterfase CdS/SnO-» un‘"zandokXPS b]ando y ha conclundo :

es alterado, haciendo el SnOz
concluyd que si exlste mte

perdidas por reﬂexxon
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1.5 La capa absorbedora de CdTe y el tratamiento con CdCl;.

Los aspectos relativos a la capa absorbedora CdTe son tal vez unos de los tépicos de la celda
solar de CdTe/CdS maés estudiados en la literatura relativa al tema. El CdTe se puede
depositar por una gama amplia de métodos que incluye la subhmacmn en espac:o cercano
[24], screen prmllg [25], electrodeposito [26] y MOCVD [27] entre otros

En la tabla: que presentamos a conlmuacnon se encuentran resumldas las propledades f'sncas
del telurlo de cadmlo [20 2]] L

Brecha de energia a 300°K, (eV)

Movilidad.pt, (monocristal)(cm?/Vs)

Movilidad.p, (monocristal)(cm”/Vs)

Movilidad,pn (policristal)(cm¥/Vs)

Movilidad.p, (policristal)(cm?/Vs)

Tiempo de vida de los portadores minoritarios

(policristal) (ns)

Masa efectiva, mpy/mo

Masa efectiva, mp/mg

N (em™)

N, (em™)

Indice de refraccion
Afinidad electrénica (cV) =
Parametro de red, ag(A) (fase clibica) ao—6 48]

Coeficiente de absorcion, ce(em™)

s oﬁsu,m' i

Tabla 1.5.1. Propiedades fisicas del CdTe.

El tratam!ento con CdCl; es proceso mdlspensable en la fabricacién de celdas solares de
CdTe, nene sus.origenes en la smte51s de las peliculas depositadas por screen printing y
electrodeposxclon [6] ~Sin- embargo el CdClz fue usado mucho antes como solvente en la

deposncxon de pehculas de - CdTe[28] Su uso en el deposito electroquimico de materiales

10
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crecidé a partir de la inclusién del ién CI” en el baiio electroquimico. Se usan dos métodos
fundamentalmente para la introduccién del CdCl: en las capas semiconductoras elaboradas. En
el primero el CdCl» es aplicado a la superficie del CdTe en forma de capa sumergiendo la
pelicula de CdTe en una solucién de CdCl> en metanol. El segundo caso se realiza

directamente por PVD.

1.6 Tratam nto ‘post deposito.

Se sa tratamlento post depdsito permite la recnstalmacnon,, el; crecnmxento de Ios

granos e ' la pe. xcula de CdTe y estos efectos han sido objeto de muchos'estudlos especnfcos :

En las pellculas de CdTe depositadas por PVD se ha encontrado p’ studlios de TEM quc el

granos, y al efecto de recrxstahzacnon.

crecxmlento de los granos no es un hecho universalmente.observado al tratar, Ias muestras con

CdCla, especialmente en pellculas con tamanos de granos grandes
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El proceso de recristalizacion de peliculas de CdTe, casi siempre es acompafiado por el uso
del CdCl,, el cual induce una perdida de la orientacion preferencial. Usando rayos X, Kim y
colaboradores [31] determinaron la energia de activacién térmica de E,= 2.5 £ 0.3 eV para la
recristalizacion y la compararon con. la de difusion del Cd (2.44 - - 2. 67 eV) Se ha referldo [31]

que en un recocndo prolongado se recupera la textura perdlda

Para monitorear el proceso de recristalizacion producto‘al tratamiento:superficial a diferentes

recrlstahzacnon era nucleada en la’,supe‘[ﬁ'ci

apareman “en los intersticios. El crcci

superf'cxe de CdTe { 34 ]y da Iugar tamblen a:la’ formacnon de: endlduras proﬁmdas en los

limites de granos [ 29 1. “El ulumo de estos efectos puede mﬂuenc ‘e'n la fon acnon de los

contactos.

12
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1.7 Efectos optoelectronicos.
El estudio del transporte de corriente, es decir el analisis de la dependencia de I-V con la
temperatura de las celdas, antes y después del tratamiento con CdCl: indica un cambio en el

mecanismo de transporle de comente En las pe]xculas depositadas sin tratamiento y recocidas

en aire, el transpone es,por recombmacxon en la lnterf’ase y tunela_]e mientras que despues del :

13
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1.8 La interfase CdTe/CdS.

La interdifusién en la interfase de CdTe/CdS es de gran importancia debido al cambio en la
absorcién optica de la estructura, producto a los cambios asociados con la brecha de energia.
El CdTe y.el' CdS no son mlscnbles en todas las proporciones, como se muestra en el diagrama
de fase -seudobmano Zen: equnllbrlo reportado por QOata [37] Sm embargo las muestras

ango‘ de composncnon han s:do .preparadas ‘para construir el

CdCia Por e_]emplo la mterdlfusxon
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opuesto al de la unién p-n. Este efecto se puede observar en las curvas de dependencia 1-V
con la temperatura para una celda con contacto de Au [3]. A temperatura ambiente la
corriente de polarizacién directa es severamente limitada por la barrera. El analisis de curvas

similares_utilizando un c:rculto equnvalente de dos diodos se describe en la referencia_[42].

Dado que una barrera en: el contacto ‘con’el CdTe upo p es mevnable, ,.algunos? consnderan

r eV?‘era aceptable para la operacno de] dlspos

que una altura de la' arrer <

tipo p, : las capas més- f'nas o

Niles [4 )

Telurio ‘aparece

fundam‘ehiamlmentev‘a fil’
u a profundldad de 1'2 pm

profundxdad 'de XPS muestra un notable ennquec1m|ento de Tea

15
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1

comparado con solamente 100 nm para el material monocristalino. Levi [14] muestra que el
descapado a temperatura ambiente con este reactivo, con bromo en metanol, o la evaporacion
de Te conduce directamente a cambios en la PL del CdTe. Los experimentos de Levi se

realizaron._en 10 pm de CdTe. Un mapeo con AES de la pared posterlor del CdTe despues de

un descapado qunmlco revelo que el e\:ceso de Te' estuvo concentrado en los llmltes de grano.

ellmlnado“

La estructura de una celda desarrollada sobre lammas de metal se presenta en Ia f'gura I ]0 1

N
Luz \\O{} W Contacto
« v g

TCO
Cds
T

Sustrato metilico
flavihla

Contacto

Figura 1.10.1. Estructura de una celda solar Sust.Metalico/p-CdTe/n-CdS/TCO.



CAPITULO 1. ESTADO ACTUAL DE LA CELDA SOLAR DE CdTe/CdS

e — — ——— —— ——— ——/———— — ——— — ———— "}

1.11  Conclusiones.

La investigacion en celdas solares de CdTe/CdS han sido conducida por el deseo de demostrar
las mas altas eficiencias posibles de conversion. Muchas investigaciones han sido empiricas

pero sin embargo han dado lugar'a una tecnologx’a que ahora se estd industrializandose. El

mismo caracter pohcrlstalmo del matenal que: lohace econdmicamente atractivo para la
] Muchos de los :

1t‘cultades tecmcas. ,

los tratamientos con’ . CdCly'y oxigeno’son muy:influyéntes.

El esfucrzo actual de’la nvesugacxon se dmge a la fabncacnon de celdas so]ares de nueva
generacion. La estabxllda de la celda de CdTe/CdS en el mercado dependera de avances en:’

las dreas claves como por eJemplo.

(l) La comprensxon del proccso de nnpunf"cacnon del CdTe y el efecto del CdCla y el

oxlgeno.

(2) El proceso mterdxfuswo del

yel Te enla interfase:

(3) El efectodela pasxvacxon ‘de’la: n € fasé-en fronteras de granos.
(4) El desarrollo de contactos eslables con ba_]as barreras ;
(5) La comprensnon d |

eJemplo Ia mﬂuencna del~ contacto posterlor en la umon)
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CAPITULO 2. PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y
DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

2.1 Introduccion.
Un semiconductor puede ser definido por sus propiedades eléctricas y Opticas, asi se
llaman semiconductores aquellos materiales cuya conductividad eléctrica se encuentra

entre la de los conductores y los aislantes, la cual varia enlrelO‘f y 1Q"‘f_(Ohm.g_m»)';'[],2,y3].‘r

Este rango’ srlntermedlo enlre los buenos“conductores (104 10%)'y los, 'aisrlamé's;:(merio::_‘

—r+n|a+nzb+n3c

donde: ny, na yns son numeros enteros. El con_]unto de puntos r dados por 2.2.1 para todos

los valores de n;, n2 y n3 define una red. Una red es una abstraccién matematica: La

18
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estructura del cristal se forma cuando una base de atomos se dispone de manera idéntica

con respecto a cada punto de la red. La relacion légica es:

RED + BASE = ESTRUCTURA DEL CRISTAL
Se define una operacién de traslacidn en la red o una operacién de traslacion en el cristal

como un desplazamiento paralelo del cristal a si mismo mediante un vector de traslacién
que, en notacidn cristalogrifica, es [1]
T—nla+n1b+n3c =nja; +naaz + n3a; i ;;2.2.‘2 :

EI vector T une a dos puntos cualqunera de la red. Para formar el cnstal asocnamos a cada

2,.2;,1 .

: Celda" primitiv

t}_ifefeﬁptgs
de redes (una general y 13 espec1alus '

general es la triclinica.

Nombre Nuamero de rcde
‘de Bravais’

Triclinica

Monoclinica

Ortorrémbica

Tetragonal

Cubica

Trigonal ‘ 7 < 120°¢90°
Hexagonal : a|=a’-_ﬁ!‘=ak'3 =90 °, v=120°

Tabla 2.2.1. Singonia y regla para la orientacion cristalogréﬁcak.

19
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La posicién y orientacién de los planos de un cristal se determina por tres puntos del plano,

que no sean colineales. Un plano en el cristal se identifica mediante los indices de Miller

(hkl) y una direccion con [hkl][1,2,3].

2.2.3  Estructura crlstalma del CdS y el CdTe.

El CdTe y el CdS puede ser deposutado tanto en la fase cubxca (zmcblenda) como .

tlenen Ios vemces

onentados a lo largo del e_,e ernari

densamente empacada) del empaquetamlemo h\,

1.

20
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En la figura 2.2.1 se encuentra representada la estructura zincblenda perteneciente al CdTe
y al CdS.

Figura 2.2.1. Estructura Zincblenda, propia del CdTe y el CdS.

2.2.4 Rcd Rccnproca.

La red rcc1proca desempena un papel lmportante en la f's:ca del estado sohdo cuando se

anallzan muchos fenomenos (dlfraccnon dlsperSIon de’ fononcs etc) relacnonados con- la :

o que se forma a p

Para un. conJunto de ve

21
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2.3 Estructura de bandas de los semiconductores.

La funcién En(k) que caracteriza la energia de los estados monoelectrénico es una funcién
casi continua del vector de onda 4, toma N valores en la primera zona de Brillouin. El

conjunto de valores Eq(k) para las dxversas k forman bandas de energlas permmdas. Estas

3

bandas estan leldldaS por reglones de energla "prOhlbldaS Las propledades optlcas

231 Representaclon esqucmatlca de Ias bandas de Energla de los semiconductores.

Un dlagrama SImphfcado de banda de energla para los semiconductores se muestra a

contmuacxon.

22
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2.3.2 Diagrama E-k del CdTe.

Veremos a continuacién la estructura de bandas del CdTe [ 4 ].

Le 3
J cdre |77 Xy 7
= /\T
z F_../—\
X P 'y
— [ T's »
z (] 'l"’ x
> Z >
G EP I 7
]
o
%‘ -4
s ‘. y
~-sk -
o Xq 4
—‘O:-\ =4
2 Te Ta
[§ A r A X uxK I r

- WAVE VECTOR Kk

Figura 2.3.2. Diagrama £E-K de las zonas de Brillouin del CdTe en diferentes direcciones.
El diagrama E-k representa las primeras zonas de Brillouin a lo largo de las direcciones X,

Ky L. La energla es tomada de tal fonna que sea igual a cero en el borde supenor de la

banda de valenc1a' El menor. minimo en k 0 . tiene un valor de—» Ec

el minimo mas ba_lo sobre la banda de valencna

Seglin la ubxcacxon de las’

semicondu

2.3.3 V a d, energla con Ia tcmperatura.

La brecha de: energla ‘de-un’ semlconductor decrece cuando la temperatura crece. Este

comportamiento puede ser me_]or entendldo si se considera que el espacio interatémico

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

24
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decrece con el aumento de la amplitud de las vibraciones atémicas al aumentar la energia
térmica. Este efecto es cuantificado por una expansion lineal del coeficiente del material.

La dependencia de la brecha de energia con la temperatura ha sido experimentalmente
determinado, dando.la siguiente expresién:

ER(T)=EL,:(Q) qT L S ; O 2.3.1

EOEVI[

Tabla 2.3.1 'I;“ka%émétrqfsk Ef0)ya péra“e'l Cch i

2. 4 Scmlconductorcs Intrmsccos. :

Los semlconductores lmrmsccos son aquellos semlconduclores los cuales no contienen

1mpurezas Tienen eleclrones y huecos La denS|dad electromca es igual a la densidad de

huecos,: d«.bldo a eslo Ia acnvacxo‘ lcctron de la: banda de valencia a ]a

banda de conduccién da como resu tad‘ I n ]a banda de conducc:on y un.

hueco libre en la banda de valenm La:densidad de 1uecos y electrones mtrmsecos se

denota como n;: Los sexmconductore intrinsecos.son casi’ s:cmpre no degenex ﬂdos asx pues

se aplica la expresion péra'I es:y. h uecos en semlconductores ‘no )

degenerados. Escrlblendo 1'1 energia‘de’: Fermi los materiales’ mlrmsecos como E entonces

obtenemos la sngunenlerelacnon»para la ens;déd dé portadorcs [1-3 5]

m] y m,es la masa reducida de electrones y huecos, respectivamente.

25
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Teniendo en cuenta que la brecha de energia es E; = E, - E,, la ecuacién nos quedaria de la

siguiente manera

_Ee-kv
P ')J ]J e T ’ 2. 4. 3‘

El producto de la densidad de electrones y huecos en un semlconductor no degenerado es

igual siempre al cuadrado. de la denS|dad :de portadores mtrmsecos y no- solamente para

los semlconductores mtrmsecos Multlpllcando la expresnon,de las den51dades de. electrones

Ev-Ec
np—xVNe AT

= )11

las masas efectivas de electrones y huecos en el sen conductor

g =ftE ] kTI( 3\ 2.4.5
E, yf-—+E—+ kT In (””' 2.4.6

Dividiendo ‘la expresic’m para "la densidad de portadores  por ‘una de las densidades

intrinsecas, obtenemos:

| Ee—E, v
= kT ' : o FR =
n=ne ; R S o249
&-Ep
p=ne kT

Estas expresiones son usadas para determmarf

un semiconductor. Las mlsmas re]aCIone ‘Lpueden ser reescrltas para tener la energia de

Fermi (EF) para cualqu1er densndad de portadores

E, =E, +kTIn— LA e FELER i e s i 7 - 249
n; . : R
Ep=E, —kTh& ~ : 2.4.10
n, ’

26
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2.5 Semiconductores extrinsecos.

Los semiconductores impurificados se distinguen de los semiconductores puros en que el
numero de electrones en la banda de conduccién no es necesariamente igual al nimero de
estados vacnos o huecos en.la banda de valencia. Esto es cierto para aquellas temperaturas

suﬁClentememe altas para que ‘una fraccion conS|derable de: Ias lmpurezas esté’ 1on|zada,

pero demasmdo ba_)as para que haya un numero |mportame ‘de electrones 'de valencna que se
‘ ‘ ' ona hibida;;Eh :

excxtacnon termlca de electrones a nlveles uperlores, ‘ unque la palabra «termncos» se suele

aplicar a los electrones mtrlnsecos solameme.

27
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2.5.1 Impurezas en Semiconductores.

il : i
La presencia de defectos en las redes cristalinas modifica el esquema de energia de bandas
en los sélidos y tiene una influencia profunda sobre las propiedades conductoras d.e"los'

semiconductores. : Antes_de_entrar _en_el :estudio . de_ estas ultimas enumeraremos e
L
b

Impure::as de susmuc:on. Clertos puntos de la red e”tan ocupadospori atomos extranos

ilustraremos los dlstmtos tlpos de defectos de las redes. e

28
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Figura 2.‘5.1‘.:-M>odel Vdel‘atvokx'no de Bohr.

2. 5 3 Calculo ‘de”la drc‘nsudad dc portadores libres.

El calculo de Ia denstdad de electrones comlenza por asumir. que el. semlconductor es
neutro, ‘es decxr hay cero dcnsxdad de carga en- el mlsmo La concemramon de huccos en
equnhbno es escrita como una funcién de la densxdad de electrones usando Ia Iey de acc:on

maésica. Esto dara la siguiente relacion: =

.,
" -

n=-—-+Nj-N,
n

Resolviendo esta ecuacion cuadritica tenemos:
- AT 7+
Nd N u A o

n= 5 +4/(C 2

Vo gt 4 ' SO ' 2.5.4

El mismo procedimiento puede ser realizado para los huecos:

p=

- _ ATt SNt ., R ’ ’ :
Na71\J+ (N"zN")'+nf~ R . L2585

Las e\presmnes antenores dan a denSIdad de portadores libres para.un: semlconductor

compensado asumlendo que los donadores y los aceplores estan |on17ados. i

'acerca aila denSIdad'.de mpureza y decrece a baJa temperalura hasta una mcompleta

- 10mzacnon de los lmpu |ﬁc ‘nles
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2.6 Conducciéon en semiconductores.

2.6.1 Movilidad.

Los portadores no siguen una trayectoria recta a lo largo del campo eléctrico, sino que”
cambian continuamente de direccién y velocidad. Este comportamiento ocurre aun eb _
ausencia de campo eléctrico, debido al movimiento térmico de los electrones. Los

clectrones en el modelo de gas no degenerado y no re]auwsta tlenen una energia - lgual ai

E por pamcula y por grado de llbenad‘

sxgulente f'gura

Figura 2.6.1 Mowm_lento ,desordenado de Ios portadores de carga en un semlconductor en
presencia y ausencxa'de ui: campo electrlco : SRR ; .

Anahcemos el mo' nto e Ios ponadores de cargas Aphcando la ley de Newton

F =ma =m d(v ' 2.6.1
T !
Pero S
(P e e . . .
F=q§—-¥ ! : » : 2.6.2

Combinando las dos relaciones anteriores

TESES CON ¢
FALLA DE CRIGEN | 30
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gE=m! <°) m<v> 2.6.3
La movilidad () se define como
JAPl_gr 2.6.4
l§| m
La corriente de difusién (J )7 puede ser escrita como:
T=qud 5t ‘ 265

separados cada uno de.estos’
que separan los

predeciblcs como en el caéo [} monocnsl es. ,En las fronteras

cargas atrapadas en Ios estadb

272 i
9 N i, NsN,- “‘ U
D, = quv, 2.6.7
?E_N: SI...N> NT
2.6.8

donde uu* depende dela temperatura y de la concentracién de portadores.

31



CAPITULQO 2. PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS
— ]

Por otra parte la movilidad depende también del espesor de la pelicula del policristal [5,6,7]

=M L
Hp = 1~;1,,(l d) 2.6.9

T+=
d

donde uyp es la movilidad de volumen, 1 tainéﬁo de los cristalitos (gfanos) y d el espesor de

la pelicula -.

2.62 Resistividad.. :
El mov:mlemo de Ios portadore de

|fu510n enun emxconductor al ser apllcado un campo

eleCII‘ICO se. muestra contmuacnon

velocidad v.. 7

La corriente y la densidad de :co&irehktcAe:stérx"é'h: ada por:

=22 | 26.10
"=IQL—3=_;§?=qm‘} I - : ' o 26.11

donde 1, es el tlempo transcneme de las pamculas que se mueven con una velocxdad v, una

dlstanc1a L y A es el area de’ Ia secc1on pcrpendlcular al campo

“funcién

tamblen de la mo

J=qnv, + qpv,, = q(np,, +p,u,,), 2.6.12
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CAPITULO 2. PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

La conductividad de los electrones y huecos es obtenida:
a=%=q(np,,+p,u,,) 2.6.13

La resistividad se define como el inverso de la conductividad:
. 1

2.6.14

El concepto de‘resiste ma.cuadrada se. usa para caractenzar las pe]lculas delgadas por su

sencxllez de medxcmn La resxstencm cuadrada (Rs) de una pehcula con: resnsthdad Py

espesor d se determma por la sngulente relacxon'

R =P - ;7 o f . _,; SRR RN S _.6 15
Entonces la reS|stenc1a cuadrada de un materlal de longltud L y ancho W se obtlene como.
R=R, E— R S S : 2616

2.7 Absorcnon en scmlconductores..

Al hacer mc1d1r en los semlconductores qu con una energla E—hv pueden ocurrlr tres

fenomenos fisicos: reflexion, absorcloh' y transmlsxon El proceso de’ absorcxon se reall7a

si_la energia de los fotones mcxdentes Ez,es

semiconductor. Es 1mportame en el caso de los. semxconductores absorbedores que Ia mayor

parte de la radiacidn incidente sea absorb 2 por estos. para la creacxon de gran cantxdad de

pares_electrones-huecos. Durante el proceso d absorc 6n. pueden darse los sngunentes

mecamsmOS'

e “-absorcién por la red.. ,
o 'absormon por los’ ponadores de carga
L absorcnon por las xmpurezas. :

o' absorcién interbandas.
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CAPITULO 2, PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Los semiconductores pueden ser absorbedores directos o indirectos, dependiendo de
donde se encuentre el minimo de absorcién de la banda en el espacio E-k. Por ejemplo si el
maximo de la banda de valencia coincide con el primer minimo de la banda de conduccién
para k=0, entonces se dice que el semxconductor es de banda directa o absorbedor directo.
Si el maximo’ de la banda de valencna no comcnde con el mismo valor de k para el pnmer., e

minimo de la banda de conduccnon entonces se dlce que es-un- semxconductor de bandav

3T e g

Lidk

PR

a) R S : : )

Figura 2.7. 1 Dlagrama de bandas de cnergna. a) semlconductor ‘de banda dlrecla b)
semlconductor de banda lndlrecta. S L . . .

La relacic’m»e’ntre el coefmente de absorc:on y la energia de la radiacién incidente esta

dada por Ia sxgmeme relac on [8]:

TESS CO¥
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CAPITULO 2. PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

ahv =c(hv—E))" ' 2.7.2

donde a es el coeficiente de absorcién, v es la frecuencia de la onda luminosa, h es la
constante de Planck, ¢ es una constante de proporcionalidad, Eg es la brecha de energia y
n es un exponente.igual a 2 para las transiciones indirectas e igual 0.5 para transiciones

directas.

2.8 La unié;i P-N.-
2.8.1 Introduccnén.

’

La unién p- n est formada por reglones de semlconductores de dlferente:tlpo i Se llama

' la uni n ‘iola"'z' da dlrectamente



CAPITULO 2. PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS
— ]}

cdtodo el contacto con la regién n. En referencia a los aniones o portadores de carga
positivo y cationes o portadores de carga negativo en cada regién.

Al unir las partes p y n de un semiconductor se produce una difusién de portadores
mayoritarios a ambos lados de la unidén (electrones de la parte n hacia la p y huecos de la
parte p hacia - la-n),” El proceso de difusién de los ponadores mayornanos crea una

descompensacxon de carga en ambas reglones cercana a la unién: la regionp queda cargada
k da’ osmvamente -

portadores mmornanos baJo la accnén del campo electrlco mtemo es lamada comeme dc

deriva, por. ]o que la corriente total a través de la unién tlene dos comp' nentes
La corriente de difusion debida a los portadores mayaoritarios.

La corriente de denva debida a los portadores minoritarios.

En condiciones de equilibrio la suma de estas corrientes es |gual a cero. i :
La regidn creada alrededor de la unién se llama zona de carga espac:al o zona de deﬂe\xon
la cual -se extiende desde x = -xp hasta x = xn. La" ﬁgura 2 8.2 representa

esquematicamente este proceso [3,5,9].

A E

Difusién

Deriva

Figura 2.8.2 : Diagrama de banda de energl’a'd‘e una unién p-ﬁ en equilibrio

termodinamico.
TESIS CON
FALLA DE CRIGEN | 36




CAPITULO 2. PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Mientras que en equilibrio térmico no es aplicado un voltaje externo entre las partes n y p,
existe un potencial interno ¥,; causado por las diferencias de las funciones de trabajo entre

los semiconductores n y p. Este potencial es el potencial construido (de contacto).

2.8.2 - Potencial de dlfusmn.

El potencial de dlfusmn constrmdo o de conlacto en.un semxconductor es lgual al

potcncxal a. traves d

=——;=—_—;(p.;)1+N;_N;') ‘ 2.82
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—

donde la densidad de carga, p, esta escrita en funcidon de la densidad de electrones, de
huecos y de las densidades de los donadores y aceptores.

La aproximacién de la zona completamente desierta, asume que la region de desercion, . .

alrededor de la unién metalirgica tiene bien definido sus bordes. ‘Asume ademés que Ia S

transicién entre la zona de desercion y la regién cuasi- eutral es'abrupta ‘La reglon cuasi-

neutral es la reglon adyacente a la zona’ de carga espacnal l‘ﬂcampo electrlco es

pequeiio Y la densidad de los portadores hbres es'cercana alade stdad de. |mpur1ﬁcaC|on

La suma de las dos zonas de carga espamal (remon n y reglon p) es lgual al ancho total de

la zona de carga espacnal Xd.
Xy =xni+'\‘l” o - ' . . ; s ; “ . 28‘3

A pamr de lavdensxdad de carga, se calcula el campo clectrlco y el potencnal a traves de la

zona de deﬂexlo‘

La densxdad de. carga e gual a’ la suma de Ias caraas debldo a los huecos electrones

aceptadores

pmelpi ; e
para —x, Sx donde se asumc que no hay ponadores ||bres presentes dentro de la reglon
de asotamlento. Para una umon abrupta p-n con denSIdad de lmpurlﬁcamon N y Ny, la

densidad de carga es dada por:

p(x)=0 :

p(x)=—gN, - - . 2.8.5
plx)=gn, '

p(x)=

Esta densidad de carga, p, se muestra en la figura 2.8.3 (a).
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—xp
/ Qn = quZn
-qA’a

qN‘IZ,, =_qNaZ[l

§ma\' =

VA : A

A V)|

= wevl

-Xp: ; Xa

K[*V =—'.§_’“”‘i\._"il\‘12

©

(d) X

Figure 2.8.3. (a) Densidad de carga en una unioén p n, (b) Campo eléctrico, (c) Potencial
y (d) Diagrama de bada de energla .

39



4
LN

CAPITULO 2. PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS
—

Como puede verse de la figura 2.8.3 (a), la densidad de carga es constante en cada region,
como dicta la aproximacidén de deflexion total La carga en la region de tipon, Q¥ en la
region de p-tipo, Qp son dadas por:

0, =gN;x, 2.8.6

@, =—9N,x,

El campo éléctrico es obtenido de la densidad carga haciendo uso de la ley de Gauss, que

declara que el gradlente de ampo es igual a la densxdad de carga leIdlda por la constameﬁ

dlelectnca [

—;.(\.“)=—~¢E(:?Eeix(NJ(x)—N;m) | 287

para —x,<xsx,. El campo electnco es obtenido- mtegrando la ecuacnon 2 87 Las :

eléctrico. La mtearacnon de la: dcnsndad de carga en un dlodo abrupto p 1 como se muestra'

enla {‘gura 2. 8 (a) se da por

&lx)=0 ;
ﬁ(x):‘__qNa(x+x,,)

§(x) - gN, (\ - .\',,)

S

2.8.8

élv)=0

El campo electrlco varla lme ente en: la reg|o| de deﬂexnon y alcanza un‘

en X 0 como puede‘ser vist de la ﬁgura .8.3" (b) Esle campo max1mo'puede ser

calculado en cualquxc ado'de la 'g|on de deﬂexxén

289
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Esto proporciona la primera relacién entre las dos incognitas, Xp y X,

Nyx, =N,x, : 2.8.10
Esta ecuacidn expresa el hecho que la carga total positiva en la zona de carga espacial de
tipo-n, QOn, exactahenle'equilibra"la carga total negativa en la zona de carga espacial de
tipo- p,fQ,, Entonces podemos combmar la ecuaCIon 2 8 3 con la expresmn 2.8.10 parael

ancho total de zona de deﬂe\lon Ad

Xy =Xy ]\Ara‘,‘)' Nd . 7, i S i e E 2.8.] !
y e ;

N, ‘
=X NN, 2.8.12

El potencial en el semlconductor es obtemdo a pamr del campo electnco del usando

ﬂ'¢(~1) ~&(x )

X 2. 8 l ) y en la expresnon para el potenmal a traves de Ia zona. de carga espamal

dando:
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2.8.4 Capacitancia de la union.

Cualquier variacién de la carga dentro de un diodo p-n con una variacién del voltaje
aplicado da lugar a una capacitancia, que debe ser agregada al modelo de circuito de un
diodo p-n. La capacitancia relacionada con la regioén de deflexién de carga de un diodo p-n

se llama capacitancia de la unién. La capacitancia‘cdmra;el ;voltajgvi',apl_icadq es por.

definicién el cambio en las cargas por un cambio del\loltéjé:'apliCédo, o;
d0(v)
dv

El signo de valor absoluto es agregado en la dan1c10 para | abaJar con valor abso]uto en

c)=

los calculos. Usando'la ecuacién 2.8.6 y 2. 8 16 s¢ obtiene

q &g NN,
C =
2V, —V) N, +N,.

Comparando con 2.8.15, obtenemos para C una expresxon sxmtlar a Ia de un capacntor de'

:2.8. 1'9

plato paralelo:

e
C==%
Xu

capacnanc:a contra el voltaJe puede ser usada para obtener el 'volta_] de ‘,comacto y la

__2 N, +N,
C* ge; NN,

W,

-V) )

1
”’Mrl) S
o 2.822
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CAPITULO 2. PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES Y DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

La medida de voltaje capacitancia también proporciona el perfil de densidad de portadores

de diodos unilaterales p-n.

2.8.5 Corrucntc-voltaje (I-V) en una unién p-n.
Bajo polarizacién . dlrecta, la. comeme ‘del diodo " es debido a la recombmacxon. Esta

recombmacmn puede ocurrir dentro del semlconductor cuasi-neutro, .dentro de la reglon de

agotamlento o'enlos comactos ohmlcos semico ductor-metal Ba_;o polarlzaclon‘ nversa; la-

1endremos.r- Ips= Igp, : le

equilibrio'y una corriente resultante surge a través de la umén.—_ :

Las comentes de difusién de los electrones y huccos estan dadas por' =

D qV h 3 i i
Il)p—qL_'p eap”‘—] . AT
» ‘ '
Ton=q7%n, exptl—1] . o S 2.8.23

n

donde D, .y D, representa los coeﬁCIentes de dlfusxon de’ los electrones "y .huecos

respecnvamente dados por"

LY kT
D,=—"=—u,
LI ,
Bogro o - '
D, =_r ==, S . : o 2.8.24
1.',, q . . B

donde L es la longitud de difusién.
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La corriente total en polarizacién directa es por lo tanto:

D D 14 L L, i -
Twat = 1 pp + 11, =q[L—” Pn +L—;'"p:l|:exp" -1|=q -;f-'fp to, PP -1 2.8.25

r

El aporte de los portadores mmomarlos a la comente de dlfusmn es pequefio, por lo cual no
se tiene en cuenta. ' B ‘ .

En polarlzacxon inversa (

ya qué

n,p, ‘=n,2,~ p,,n,, -7-;1, 2.8.27
y teniendo en cuema que; i
RS e RO B
o, =—-—=qnny"‘,’0',,‘~——-—-_qn,,,u,, : ) - 2.8.28 .
Is =q°n}| pu,| == + Put - . L2829 ¢
A _ s T

Se ha supuesto que cl umco mecanismo de conduccxon a través de la umon es la dxfusnon de.

los portadores mayontanos, por lo que esta ecuacxon recnbe

diodo xdeal En el caso real, los efectos de recombmacnon tunela_ye,yk ccombmacxonw'

emision, se uenen en cuentan agregandole a Ia ecuacxon 2 8 75 wun coef'cxente n. en Ia‘

forma:

I=Is|:exp”"7'—‘j|: Remenie Pl 208,30

2.8.6 Heteroumoncs

Una heteroumon s Ia umon enlre dos semlconductores con dlstmtas propledades f'sxcas

dlferentes energlas de

la banda prohlblda (Eg), dlferentes constantes dlelectrlcas (e),

dlferentes funmones ‘de traba_lo (W) v dlf‘erentes afmdade electromcés (x)' No emste un

modelo unlco para Ia expllcar la dependenma -de la corrlev e.con el
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propiedades de las interfaces varian fuertemente en dependencia del material y del método
de preparacion de estos dispositivos.

Los modelos mas conocidos para la heterojunturas son:

Modelo de dfusron.,Donde se: consxderan dos semiconductores con dxf’ercnles valores de
brecha de energla dlferemes constantes ‘dieléctricas, diferentes funciones de trabajo y

dlferentes afmdades‘ electréni 'a e desprecuan los estados:a las. interfases en. los:

:1d

I=1q egp["”

En heterohetructuras reales}los ‘mecanismos de transporte son_en general una, combmacmn ,'

de los establecndos en los modelos de rccombmacnon efecto tunel y ‘emisi6n termoidnica.
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La supremacia de un mecanismo respecto a los otros depende del voltaje aplicado al
dispositivo y de la forma particular en que fue fabricado-este. En la fabricacién de cada

heterohetructura es necesario la propuesta de un modelo de energia de bandas en funcion de

los resultados experimentales

2.9 La celd_é Solar.’ R

2.9.1 - fhrtr‘o ‘

En esta seccidn: 'se expondran las c‘a'i'"aclerlsticés“f"syicas “de mteres de la: celda solar.
Bas:camente la’celda olar es unaunion y/al ser’ llummada una umon p n con una radlaclon

; 'del semlconductor en ambos lados de

celda solar.

| TESS Cm}“ o
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La ecuacion de operacidon de la caracteristica corriente-voltaje, deducida del circuito

equivalente a partir de la 1°® ley de Kirchoff o de las corrientes.

I1=Ip+ Irp-IL 2.9.1
donde:
V()
=t 292
fre= R,.

Del c:rcunto equnvalente se deduce

2.9.3
294
Susutuycndo las ecuacmnes 2 9. 2, 2. 9 3y 2 9 4 en la ecuacxén 2 9.1, tenemos
L i) ‘ oy R - ; . o
r=1le " ) +1——iR— P L S 295

I es la comente fotogenerada '
lo‘

: Rs es la re5|stenc1a sene

es la corrlente de saturacmn

n: es el factor de ldeahdad de] ledO

Rp:es la reS|stenC|a paralelo

Esta apronmacmn es mas sencilla: que la del modelo de ]as dos e\ponenmales y descrxbe

muy blen la mayona de los dispositivos fotovoltaicos.

Dado que ‘estas ecuaciones se basan en fenémenos fisicos y amphamen e valndadas

para dlsposmvos fotovoltaicos, el problema no radica en la descnpmon ‘deun fnodelo

adecuado que ya e\lste sino en el modo de determinar los parametros del modelo

293 Parametros caracteristicos de la celda solar.

Los parametros caracteristicos de los dispositivos fotovoltalcos son (lsc, Voc, V ],,;, FF,

Pm. ¥ 1), los cuales representan su comportamlento eléctrlco

Una curva caracteristica IV de na celda solar se presenta enla fgura 2.9.2.
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—~

Corriente (A)

Vi

\{

 Volaje(v)

Figura 2.9.2. Esquema de una curva caracteristica I-V.. de un dispositivo fotovoltaico. -

tanto la ecuacién para detcrmmar Pm est
Po=1In* Vm

El factor de forma da la idea de cuan perfecta es' rva es decw que calldad nene nuestro‘

dispositivo, entre mas grande sea. nuestro ctor'dc forma dc la curva mc:Jor ‘sera el~ :

dispositivo, este estd dado por la sxguxente relacxon S :

FF=Pm/ lse *Voc =1In * Vm w lsc *Voc : -._.9 7

La eficiencia de un dlsposmvo fotovoltalco esta dado por la relacxon emre la energla que

entrega respecto a Ia que rec1be'[ ‘
= (Pl R*A)*]OO g

donde:

2.9.8

n: es la eficiencia dada en %
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R: es la irradiancia dada en W/m?
A: es el area efectiva del dispositivo dada en m®
Los parametros R, Ry, Is y n pueden ser obtenidos de la siguiente manera.

De la expresion 2830 para valores de I tal que %>3 predomina el término
i . n _

exponencial, por lo que en pol rnzacnon dlrecta la caracterlstlca 1-V varia en la forma'

Por otra parte ;
Rs= - (6V/61)y=k'\‘:9cj

= -,(aV/al)l=lsc‘,':‘~v 2.9.]0

2. 10 Conclus:ones.

En esle capltulo se han vemdos los conceptos bésicos de los semlconduclores tomando

como modelo e de los monocnstales aunque haCIendo referenc:as en algunos casos a: los

estructurales, opucas y electncas de los

basados en estos matenales.

v Cee

49



CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES Y DE CARACTERIZACION

CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES Y DE
CARACTERIZACION

3.1 Introduccién.

El capitulo esta dedicado al analisis y discusién de las técnicas experimentales y de caracterizacion .

de los materiales y dlsposmvos desarrollados en este traba_|o de tesis. En la prlmera pane de este -

CdS es deposnado sqbre Vldl‘lO y sobre e CdTe utilizando la técnica de b

iy.recocidos:a. altasfk

tratamientos . postdepdsitos lncluyen tratamlentos con solucién de CdCI-.
temperaturas (350-450°C). En Jla

técnicas de caracterizacién delos

da.parte de este capitulo se present prmc1p es"‘

,aterlales semiconductores vy los dlsposmvos fotovo]talcos

3.2 Técnicas experimentales. "

Infroduccién. B

321

Dcntro de los -materiales semlconductores

CdTe. En .la 'actualidad se pueden obtener pellculas d

experimentales, tales como: sublimacién en espacio ¢

peliculas de telurio de cadmio con la finalidad de ser utilizadas en dispositivos fotovoltaicos. En el
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caso de las peliculas obtenidas por CSS, son de tipo p, pero un tratamiento con CdCl; en presencia
de oxigeno acentla el caricter p y se produce una pasivacion en la pelicula en la fronteras de

granos y superficie, lo cual contribuye a un mejor transporte electrénico en el CdTe.

33 Preparacién de pell’culas de CdTe por clectrodepésito.

3.3.1 Gcneralldades.

Un sxstema uplco de electrodeposnclon csta compuesto por un sustrato, un bano electrolmco, un

a

0 - Si se desea u'n'crecimicnto c'pi

bsustrato y el de la pehcula depo

a En‘algunos casos lbs dtomos del sus‘tratoﬂ'“t'iendeh a difundir hacia la pelicula

la pureza de la pchcula, las propiedades Spticas, eléctricas, etcétera. Por tal razén se debe
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examinar la solubilidad, coeficiente de difusién y otras propiedades de dichos dtomos en el
semiconductor.
Los metales son muy utilizados como sustratos para la electrodeposicién, debido a su alta
conductividad, disponibilidad, precios bajos y relauvameme facil de maneJar. o

El baiio electrolitico es el medio que proporcmna los iones” que se mueven al ser apllcado un;

campo electnco. En general cl 1ransporle lomco es’ facnhtado en solucxon acuosa no acuosa y'

salmuera. La seleccnén del solveme depende de muchosfactores. Los factores prlmanos son la =

solublhdad y la no reactlvxdad El agua s ]a naturaleza como el me_|or solvente y se'

usa casi en todo el trabaJo de elec

La naturaleza del camDo apllcado etermina’la’ tecmkca'dc electrodeposicion. En dependenc1a del ‘

campo aphcado en’ la celda e]ectrolmc

las’ lecmcas de electrodeposncnon se cIasnfcan en._

o Depos:cnon a potencxal constame (deposxcxon potenmostatlca )
a Deposncnon a corrlente constame (deposncnon galvanostatlca )

Deposnmon perlodlca o por pulso. :1

forma ‘de- TeOs.. Como

potencial mas posmvo que el potencnal de deposmon el cadmxo E »pH e»la soluc:on se-a_|usta a-

2 utilizando acido sulftirico concentrado de alta pureza. El potenc:al de deposxcxon del cadmio se
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determina por una voltametria lineal luego de que la solucién se estabiliza a 80 °C. El arreglo
experimental para la electrodeposicién de las peliculas de CdTe se muestra en la figura 3.2.1
La figura 3.2.2 muestra una curva tipica de voltametria tomando como electrodo de trabajo una

lamina de acero inoxidable. El incremento de la comente en la celda indica una rédpida deposicién

del cadmio, este potencnal de deposmén se determma extrapolando la curva al eje del voltaje (o cje
de las’ X)

[ +3H +4e —>Te+2H-;O
Cd2++ Te +2e —> CdTe
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]

En la electrodeposiciéon del CdTe se transfieren 6 electrones. En cada deposicion el nimero de
electrones transferido se calcula por la carga total y la masa depositada. En todos los casos de
obtencién de buenas peliculas, el nimero de electrones transferido al ocurrir la deposicién de una
molécula de CdTe fue cercano a seis. El espesor de la pelicula se estima por la masa depositada,
teniendo en cuenta su densidad igual a 5.9 g cm™. Otra manera de determinar el espesor es

utilizando el patron de interferencia del espectro de reflexion.

) 0 D 0o
Computadora i Potenciostato

Figura 3.2.1. Arreglo experimental para la deposicién de peliculas de CdTe por electrodepdsito.

El potencial adecuado para la depos:cxon de peliculas estequiométrica se determina por método

experimental. Para: lo cual sclecmonamos 4 potencnales dlferentes en la re°10n ocupada por debajo

del potenmal d deposnc

,n 49 7% de telurlo. Adema‘ el:est le de

fotorespuesta hecho a Ios ispositivos Schotlk de: las pehculas preparadas con.un potencnal de —

1067 mV dan meJores fotocomémes
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0,005

A)

VeV

Figu ra 322 'Vql_ytia

de CdSO, a'la temperatura d '75°c (a) y a 80°C (b).
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(mA)

0 100 - 2000 300
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meal en ‘la celda de deposicién del CdTe, la ‘cual contme una solucién
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3.2.3 Preparacion de peliculas de CdTe por sublimacion en espacio cercano.

La técnica de sublimacidn en espacio cercano (CSS) es uno de los métodos mds promisorios para
la elaboracién de peliculas de CdTe de alta calidad. Aramoto y colaboradores reportaron

eficiencia que supera el 16% en ccldas solares basadas en CdTe usando la tecmca de subllmacxon

en espacxo cercano para Ia preparacxon de las pehculas de CdTe[‘l 2] :

lamparas de halogeno tungsteno de 2kW de potencna

l  Lemparas de Cu'ari‘o‘

Entrada de Gas , , : "f:% %l
E ﬂ ; P N \i\
b Termopates =

tipo-K

ral
| . /1
"I Termopares / glrc:t?il?ode
<

Vacio

Soporté de Cuarzo

TEntxada de Gas Lamparas de Cuarzo

Figura 3.2.4. Sistema de sublimacién en espacio cercano.

TESIS CON
FALLA DE vwiGEN
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Los principales pardmetros y variables del sistema son los siguientes:

sAtmésfera de Nitrogeno/Helio y Oxigeno

*Presién de 10 mbar

«Separacién entre fuente-substrato de 2 mm

Sustrato: acero momdable, mohbdeno y vldno conductor

'Te111peratﬁi'a de la fuente de 610 a 670 °C.

-Temperatura del sustralo de 510 2 570

La distancia pequefia entre la fuente.y el suslralo, y Ia escasa dlferencxa entre la temperatura de la

fuenle y el sustrato (50 IOO"C) arantizan wue el crecnmxento de las pehculas se reahce en casi '

equnhbno térmico. La deposncnon de. e]lcu]as d 'CdTe por Ia tecmca de- subhmacnon en espacm

cercano es basado en Ia reacc sxblc de dlsocmcmn del CdTe a a]tas temperaturaS' i

2CdTe & 2Cd(g) +Tez (2) 320

La fuente dé CdT
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3.4 Tratamiento post-depésito a las peliculas de CdTe.

El tratamiento quimico de las superficies de los semiconductores es un paso indispensable cuando
se forman uniones en estas superficies, debido fundamentalmente a la presencia de éxidos
superficiales y estados de interfase. En el caso del CdTe hay dos tratamlentos ala superf'c:e del

CdTe que son de vital’ lmportanma uno. es el tratamlento con CdClw el cual promueve la .

3.4.1 Tratamlcnto flsnc S i s , : LR ,
Generalmente las pchculas de CdTe deposnadas en: algun suslralo ya sea vndrlo/TCO/CdS 0

conductividad (de tipo p) de las peliculas de CdTe. ,

3.4.2 Tratamiento quimico.

El tratamlento de las pehculas de CdTe con CdCl-» segmdo de un recoc"’
oxigeno a.una temperatura aproumadamente de 400°C es un tratamlento rutmarlo en el proceso

de fabricacion de celdas solares de CdTe/CdS Este tratamlento tlene los ob_)etxvos SIgu1entes

1 Conversnon del tipo de conductividad. Generalmente las pehculas deposntadas son de tipo n

(caso de electrodeposicidn) y se necesita convertirla a tipo p. El recocido de las peliculas de
CdTe previamente tratadas con CdCl» en atmdsfera de oxigeno aumenta el caricter p de las

peliculas.
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e Recristalizacién de las peliculas y crecimiento de granos. El tratamiento con una solucién

de CdCl; acelera el proceso de recristalizacidn crecimiento de los granos de las peliculas
tratadas. El CdCl: Promueve la activacion termoquimica de los 4tomos en cada capa dando
como resultado suficiente movilidad atomica para eliminar defectos y fundir los granos.

La magnitud del efecto: del tratamlemo con CdCls.depende de las condlClones de deposno de la

pelicula de CdTe (a baja temperatura de deposncxon, el efecto es altamente sngmf"canvo)

3.4.3 Ataqu q
El descapad q

S propdsito

y " hacerlos | mas

er nt reactlwdad esto hace

posxble po de reactlvo 0 proceso

utlhzado

En al tabla- 3 2 I se muestran los tratamlentos qulmlcos ma i usado para el ataque superf‘cnal deI

CdTe [I 6].-

Proceso Composicién .
1 % de Bromo en metanol
2 lg de KaCr:O7en 10 ml H>SO4 + 20 ml de agu:
3 Partir en aire o sin tratamiento :
4 Limpieza por pulverizaciéon con iones de ‘Argdn:en’ l:ln‘ i
vacio ~10® torr (5kV, 100puA) : el
5 2 seguido del 7 . .
6 1 seguido de un enjuague en NaOH»cahente (807C- 90°C)
7 0.5 g de NaOH, 0.5 g de Na15:05%en:100 ml de agua .
-8 | gde NaOH en 20 mlde agua’;: mlH>O '

Tabla 3.2.1. Compuestos quimicos mds ‘us’adkd‘s para el ataque quimico a'p;eull',cﬁiaslde CdTe..
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En la figura 3.2.5 se muestra la composicion superficial del CdTe en funcién del tratamiento
quimico utilizado segiin la tabla 2.3.1. Como podemos observar las soluciones acidas (1 y 2 en la
tabla 3.2.1) preferencialmente remueven el catién del compuesto, dejando una superficie rica en

aniones, mientras que las solucnones basicas (7 y 8 en Ia tabla 3.2.1) remueven preferencialmente

los aniones del semiconductor, de_|ando dc esta manera. laisuperf'me del scmlconductor rica en

cationes.

Este procedimiento d

Concentracién(Cd-Te)%

1
Ricaen Te
Procesos

Figura 3.2.5. Composicion en % atémico de Cd y Te en funcién del proceso utilizado en la tabla

3.2.1.

™ S FUJ

}(f\"“T

FP\L\L\A DL v.L\}U X )
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2.3.4. Reacciones quimicas que tienen lugar.

Durante el tratamiento térmico con CdCla:0;, el CdTe reacciona con el CdCla y el O:y como

resultado se forma el CdO en la superficie de los granos de CdTe de acuerdo a la reaccién [17]:

CdCly + O + CdTe <=> TeCly + 2CdO T 3.2.3

G(400°C) = -49.33 kcal/mol. P R N ,3.'2.4

Con una constante de equxhbrlo del sxstema 1gual a i k BT
[TeCla][CdO] /[CdCl-,][O ][CdTe] ‘ : 3 2 5

- cd ‘conla‘raiz cuad‘fadAa de: la concentracmn de O-r El CdO es remowdo

La cantldad de’:CdO ‘variar:

romo, el cuallibera:Te.

por la re‘acc‘lon co Ty e
2aC( -l;OH son termodmamlcamentc favorecnda de acuerdo

con:

""3-276
327

328
. ) 3 2 9
' remowdo de la superﬁcne medlante una
5n en la superficie de la mitad de

3210
32,01

3212

El anahsns de fotoemlslon espect scépica. de rayos X (XPS) [4] en monocnstal de CdTe el cual

habia sxdo sometldo a una reaccxon con‘un O 01% (vol) Bl“: CH;OH mostro que la deplec:on de
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Cd en la superficie, se extiende 3 nm al interior. Esto determina una razén de oxidacién de Te libre
de 0.02 nm/minuto, de acuerdo con la reaccién:
Te (s) + Oz (g) <=> TeOx: (s) 3.2.13
G(25°C) = -64.39 kcal/mol. : 3.2.14
La capa delgada produclda porel descapado en Bra:CH3;OH no es extensa y se oxida rapidamente,
disminuyendo la p051b1l|dad de la, |mpur1f'cac1on o el contacto, el uso.del bromo es. el paso

prlmarlo para ellmmar Ia capa de CdO

2 Cro4 24 Te (s) <=> CrO :
Cuando el pH es baJo, el efcct

2 Cro = +2 H* <=>CrsO7 PEHROTL o e 3’.2.167

y el producto del acxdo cromlco

‘ Cro4 +’7H <= >H->CrO4 ] S L 3.2.17
El - Te elemental ‘es Inberado de'la redcs del CdTe por la reacc:on electrolmca :con Ios iones

cromato o hlpocromos La reacciones f‘avorecxdas y los potencxales a temperalura ambiente son:

Cr207 +]4H £3Te® <—>3Te +'>Cr3+ 3218 .
HCrO*" + 7 H * + Te  <=> Te® + Cr 3
Segtn estudios realizados por Daﬁ'ahér
soluciones de K2CrQOy4 y K2Cr207:H. Sk

una superficie con ausencia de Cd y predomlmo de ‘Te

q mlca, ,ledlcvando ,en todos los casos
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3.2.5 Preparacion de peliculas de CdS por baiio quimico

3.2.5.1 Introduccion

El sulfuro de cadmio es un semlconductor del grupo 1I-VI con brecha dlrecta de energia e igual a
2.42 eV a temperatura amblcnte Su mayor aplicacion tiene ]ugar como capa ventana en las celdas

solares de CIS y CdTe. Puede existir .en dos modificaci

hexagonal (wurtzna) y cublca (zmcblenda) La fase “hexa

CER : R ‘.‘ 63
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3.2.5.2 Aspectos Generales del depdsito por baiio quimico

El depésito por bafio quimico es una técnica de depdsito con la cual se logran peliculas delgadas
semiconductoras policristalinas, 'mediame un_proceso de idn por idn, cuyo espesor no rebasa
algunas micras. En CaSI !odos los casos la DBQ és una técnica para el control de la precipitacién

homogenea de los compuestos msolubles‘en agua y.su solucién sollda[19 20]

Sustrato | | Termémetro

1=

Solucién
Quimica

Agitador
— maenetlco

Figura 3.2.6. representacion esquematica del dispositivo experimental para el depésito por bafio

quimico de peliculas de CdS.

TESIS CON
FALLA DE Lauu
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La obtencion de peliculas de CdS por baiio quimico se fundamenta en el principio de del
producto de solubilidad, el cual establece que en una solucién saturada de un compuesto poco
soluble, el producto de las concentraciones molares de sus iones (la concentracion se eleva a la
potencia lgual al nimero de i iones de esa clase que aparece.en la formula del compuesto), llamado

producto iénico; es una conslante a-una’ temperatura dada Ejemplo, sea A .y B dos compuestos

hlpotetlcos el ct al se h

M(L)*— M= +L
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La deposicién por baiio quimico de peliculas deigadas de CdS fue iniciado por Mokrushin y
Tkachev [21] y posteriormente continuada por muchos autores [22-28]. El mecanismo basico de
la formacién de la pelicula fue propuesto como: ) ‘

e Condensacién ion por ion del Cd*y Sz' en ¢l sustrato a partir de un medio acuoso alcalino,

el cual contiene tiourea e iones de cadmio en forma de especnes comple_;as R

. Absorcmn de las pamculas coloidales ‘de CdS en la superfcxe ‘del sustrato.

La f‘ormacnon dcl CdS puede tener lugar usando uno d

1. El metodo del compleJo telra-ammo [
esquema de reaccnon ;:, g :
[Cd(NH3)4]2+ +SC(\JH»)2 + 7OH""—->CdS

El metodo del comple_]o‘cxa [

cadmio: c_qn el 'uni‘éri para formar un complejo compuesto:

Cd** +20H" —Cd(OH): ~ K=1 ‘88~<10”
CdAc + 4NH3—[Cd(NH3):J(Ac)s
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3) Difusién del ion complejo, OH’, y la tiourea a la superficie catalitica del CdS. En el caso de

la tiourea es la fuente de S** en medio alcalino, tendriamos:

[CA(CN)a]** +SC(NH:)2 + 30H™ —2CN; + CO3™ + HS’

Asi, - o
de solubllldad(K
A pesai‘ que é’kis
cadrmo, en la h er ]
donde cl amomo es el agente comple_]A
bufer.' ‘

3.2.5.3 Depé6sito de las pehculas de CdS

Uno de los pasos previos al deposno de las’ pehculas de CdS es la preparacxén del sustrato ‘para

lograr peliculas de buena calidad. En cahdad de sustratos hemos utlhzados tres tipos de suslratos,
saber: peliculas de CdTe, sustratos de vidrio conductor (SnOz) y sustratos de vndno En e] caso de

los dos Gltimos sustratos fueron utlhzados para cl esludlo'de : as- pehculas de CdS sm tener ]a

influencia de las pehculas de CdTe y ‘evitar de esta manera

S! proceso dxfuswos que nenen' lugar

De esta manera como los resultados reportados del ‘reahzados

sobre vidrio, nos refenremos al proceso de’ llmpv za de.lo sustratos de vndno los cuales llevaron

el procedlmxento estandar de hmpleza

.a _Inmersién en solucnon detergente

"o Enjuague con agua destllada

0 Inmersion en dlcohol. eLlllCO y agltamén ultrasénica

tr.»

i AT




CAPITULO 3, TECNICAS EXPERIMENTALES Y DE CARACTERIZACION

0 0 0DoC 0D

Enjuague con agua destilada
Enjuague con agua destilada

Enjuague con agua des lonlzada

Secado de los sustratos con mtrogeno

Inmersidn en acetona y agitacion ultrasénica

Inmersnon en ac1do sulfurlco diluido y agitacion ultrasdnica

En la tabla 3:2.2 se muestran los 'con‘q‘p:uésws:quimici)s’ utilizados' para la preparacién de 500

mililitros de solucién, asi como: las molaridades usadas-y las funciones que realizan cada uno de

ellos [29].
Compuesto Formula Volumcﬁ(ml) Molaridad | Funcién
Agua DI 200
Acetato de Cd(OOCCH;)2.2H,0 0.033 M Fuente de Cd
Cadmio (CdAc)
Acetato de CH3;CO:NH, -+ 1.000 M Buffer
Amonio (NHsAc) Ny o
Hidréxido de NH.OH : 28-3‘0 % .| Agente
Amonio . 3 T - acomplejante
Tiourea | H,NCSNH: [0067M | Fucnte de
.| azufre

Tabla 3.2.2.Coh1po'si¢ié del'bafio quimico. "

compuestos quimicos. -
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3.3 Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Introduccion.
Este capitulo es dedicado a las técnicas de caracterizacion de materiales y dispositivos
semlconductores Las técnicas de caracterizacién en nuestro caso se dlvnden en:

o Elecmca

termopotenma optlcas entre otras.

Una de las propledades de los dlSpOSllIVOS quc tlenen mﬂuenCI

e
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3.3.2 Caracterizacion eléctrica.
3.3.2.1 Resistividad.
La resistividad p es importante no solo para el caso de un material semiconductor sino también
para los dispositivos semiconductores. La resistividad depende de la densidades de los electrones
y huecos n 'y p, y de las movilidades de los electrones y huecos Hn Y Bp de acuerdo a la relacion
(capitulo 2).

1
qnp, + ppy)

p= - 33.1

La resistividad puede ser calculada a pamr de"la medlc:lon de a de sidad d ponadores y la

movilidad. Para materlales e\tnnsecos en lo

vales’la ens:dad;de portadore mayorltarlos es

mucho mayor que ‘la: de 'montarxos

yla mowhdad de Ios portadores mayorltarlos

resnstnvndad se determma por la pendxente de dxcha recta mcdlante la relacmn:
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}

_ oV 4
= FI_—aT 333
Donde A es el area del electrodo y d es el espesor de la pelicula.
* El substrato forma un contacto rectificador ( la curva I-V no es simétrica ) o la resistencia
del contacto es alta. En esté caso el método de los dos electrodos falla. Este es el caso mas

- recueme

Emsten dos posxbles solucionesen este caso cada un con sus p opnas Inmntacxones

grande 'con alta re51st|v1dad.‘

Figura 3.3.1 Repre_sgntac_:jénjéSciqémética dela técnica_ 'deiléys, dos'puntas.'
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I
I
Figura 3.3.2 . Répresé;ntéciéh_"esqufemé‘ti'c:é' de la prueba de las cuatro puntas.
La resxsuvndad puede ser calculada por las’ snguxcntes expresxones
. Sl d>s k : k ) R ’
p=27tsV/l " R T : : ' 3.34
e S| d <«<'s (pcllcula de]gada) N o ' ‘
p=77th/lln')—4 5324dV/i - , s : ' 33,5

yla n.snstlwdad ps sera ps=p/d

En el caso que no se cumplan las cond|c1oncs anles mencxonadas se necesnta un factor de

correccnon aproplado [1]. L
La’ veramdad de las med|c1ones reahzadas 'convla pruebade las cuatro puntas.esta’limitada al error

introducido debxdo a:

o Elefecto del calentam  1a resistividad

es alta.

polarizacién inversa.
El error introducido cuando

mediciones.

El escape superficial ‘puede’ seri' minimizado’‘usando

medicién de voltaje y se mantenga a un potencial fijo.
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La prueba de las cuatro puntas es valida cuando se cumplen las siguientes condiciones:
o La resistividad del semiconductor es uniforme en la proximidad de las cuatro puntas.
o La superficie tiene una alta velocidad de recombinacién de los portadores minoritarios, de
tal manera- que: los electrones o los huecos myectados se recombman en una vecindad muy

préximaa las puntas yno cambian el tlpo de conductwldad dela rcglon

Q El érea de. contacto emre las punta s'ylas mus tras es pequen: comparada con el espacio

ventre las puntas y'la fonna de la pum debe ser; hem:sferlca
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Punta’
Calient -

Figura 3.3.3. Arreglo tlplCO para determinar el tipo de conductividad por el mctodo de las puntas

friay cahente :

3.3.2.3 Dcn5|dad de portadorcs.
La densxdad de ponadores esla relacxonada con la: re51sl|v1dad c mo fue mostrado en el anahsns de

la resnstlwdad sm embargo no suempre se derlva de Ias medlcxones e resnstlwdad smo que son

mediciones : mdependlentes La" densndad de portador' ’s . : xlmpunfcacxén

frecuenlemente se asume que son 1gua|es Sin embargo es rlales lmpunf'cados

umformemente pero para los que no estdn lmpurli'cados unlformemente stas magmtudes pueden
diferenciarse substancialmente. ; :

Los métodos de caracterizacion eléctrico's son ;- gener ‘los 6pticos, aunque se

utilizan ambos métodos. Dentro de los métodos'de caracterizacion e a,’el de’la capacitancia-

volta_|e y el del efecto Hall son los mas utlhzados

unidn rectificante depende de] volta_;ewapl‘lcado. Esta dependencxa del voltaje le’la reces’ la basesde :

la técnica de capacnancxa-voltaJe El'método C-Vha sido utilizado ex:tosamente con: dlodos ‘de "

barrera Schottky usando contactos con metales y electrolitos liquidos, asi como uniones pn.
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Considerando un diodo de barrera Schottky con un semiconductor tipo p, el cual tiene una
densidad de impurificacién igual a Na. Un voltaje dc es aplicado entre los contactos metalicos. El
campo de polarizacion inversa produce un espacio de carga W. Como se definid en el capitulo 2, la

capacitancia difere_ncial es definida como (ver capitulo 2) -

dv

donde, Qs'es la’ carga del semlconductor

La conexion en polarizacién'i 1nversa esta ada por un: vo]ta_|e posmvo en cl metal y'el negatlvo en

el semiconductor tipo p.
dQs=-qANa(W)dW ;
La capacitancia de una unién’ en polar

capacitor de platos paralelos esta dada por g

E€y A ) ’
Cc==22 3.3.10
W B
entonces
c’? ' i : .
T om o )
Na - . dc - . ; 3.3.11
q¢&&, av o
Esta ecuacidn puede ser escrita de la manera sigui'e‘me:
2 ) : . : ) .
Ng=- — ‘ ’ : : 3.3.11a
2 C? ’ k
EE AT —=—
q4&& av ey L
De la ecuacién 3.2.10 sc obtiene la REC con respecto a la capacitancia -
o : S e i
W= 3.12
C +3.3.1

Las ecuaciones 3 3 ll y 3 3 12 son Ias ecuacnones claves para la determmacmn del perﬁl de

lmpurlf'cacxon [30]

75



CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES Y DE CARACTERIZACION
— ]

3.3.3 Caracterizacién dptica.

En esta parte del capitulo de caracterizacion discutiremos la caracterizacion éptica mds utilizada en
la investigacién de materiales semiconductores. Lo atractivo de la caracterizacién ptica es éue es
una técnica no destructiva y no contaminante. Una resefia general de las medlcxones optlcas se

encuentran en [30,31].

Las mediciones Spticas pueden d1v1d1rse en lre catego la

1. Medmones fotométricas: se mlde la plitud de’la‘ondareflejada o transmltlda

2

Medlclones mterferometrlcas se:mide

-
3.

lejano. Una de las relacnones més usadas es la smuneme
he 1, 2397, '

—hv-———

A /“.(,um)

Donde E'es Ia energia del fotén, / la constante de Plack v la frecuencna de la onda, ¢ ]a velocndad

3‘.'3".'1 3 ‘

delaluzya la longitud de la onda.

EMISION
-Fotoluminicencia (PL) hv
-Espectroscopia Raman’
-Espectroscopia -

Fotoelectroquimica UV

REFLEXION
-Microscopia éptlca
-Ellipsometria

3 -Espectroscopia de reflexién
ABSORCION :
-Foto conductancxa PC)
-Espectroscopia i R
Fotoelectrénica

TRANSMISION
-Coeficiente de absorcion
-Espectroscopfia infrarroja

el

ORiGEN

TESIS

'+ I .‘,&h“;);h.‘

Figura 3.3.4. Técnicas de caracterizacién éptica.
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No es el objetivo de este trabajo analizar cada una de las técnicas de caracterizacion optica sino

que solo analizaremos las que utilizaremos en él.

3.3.3.1 Transmitancia y reflectancia,
La transmlslon opnca o mediciones de absorcién es una medicién rutinaria para la determinacién

del coef‘cnente d" absorcmn de Ias pehcu]as semlconductoras :

T:.[_’ (l RXI R-k-ml , i R o : ; g 33]4
. 1+ RRe™™ —(2.[RR, Je cosp) : R S L
Donde
_ 4md 7 L R ] ;
) . ; 3.3, 5

Figura 3. 35 :Frafismitan i

Y reﬂectancna en una pehcula semlconductora

Para muestra snmetrlca R;=Ra=R

77
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2
_ (ja;R) e 3.3.16
1+ R —2R(e™ cosp)

donde R es la reflectancia dada por
2 2
_ (1o — 1) '*‘/‘12 - : 3.3.17
(g +m)? +k, :
El coeficiente de absorcién estard dado por:
4k, S e
El coeficiente ,dé-i-"a s}orc‘mnk ~kp'uie'd‘e“ ser usado. para - determinar .la. brecha' de -energia del

a= 3.3.18

semiconductor: ;¢

La ecuacién 3.3.16 puéde_s'e'l;simp_liﬁéa'da'a la forma

(1-ry

3.3.19

T R

y el coeficiente de absorci'én. '

a = %In(ﬂ+(ﬁz +R2)%)k o ' L D 3.3.20
siendo L ‘
5= 0=R

2T
El espesor de una pehcula puede ser delermmado de la ecuacion 3. 3 16 dondc los mammos y los

minimos cumplcn la condicién 47md/).—m7t, mes el orden g S
NAL, . RO : , N
S « e ’ S 3.3.21
2(:1@)& —n(zg)m o . o i

aqui N= M Ly M es el numero de ma\Imo o mmlmo

3.3.4 Caractcrlzaclon cstructural“ morfologlca y de composnclon.

Las tecmcas dc .caracterizacidn unmlcas y fisicas mcluyen haces de e]ectrones, de i |ones, rayos X y

grado de especializacién de estas tecmcas, en este capntulo sélo se descnblra muy brevemente los
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principios basicos, la instrumentacion y el drea de mayor aplicacién. Los especialistas que usan
algunos de estos métodos se familiarizan con los detalles, los no especialistas usualmente no estan
interesados en los detalles. Pero pueden estar interesados en una panordmica general, en el limite

de detencién, del tamariio de la muestra requerlda.

Todas las técnicas analiticas estan basadas en prmcxplos sxmllares. Un haz pnmarlo de electrones,

velocidad del electrén v o de la aceleracnon del voltaje V como’

o
Z85TA T
NI T
- J i 7
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h h
A = = e = nm 3.3.22
< mv f2gmV ( )
La longitud de onda de 0.012nm le corresponde un valor de V=10000 volts, una longltud de
onda sngmf‘catwamente menor de 400 a 700nm se encuentre en el rango de luz visible haCIendo la

resolucion de un SEM mucho mejor. que la’‘de los mlcroscopxos optxcos La’ 1magen en un SEM es

producida por ‘un’ bamdo en itestra con un canon de electrones y detectando los electrones,

secundarios’ y/o electrodi

3.3.4.2 " Mlcroprueb clcctronlca:( EI\’lPA) R :
Esta tecmca basa u.principio’en que’la’ muestra es: bombardeada con electrones y se emlte rayos 2
ners el 1s‘ema EMPAf esta aco‘ Iado4 " Un’ SEM Esta tecnlca

3343 FspectroscoplavAug 3

pulveruacton dc la muestr

3.3.4.4 Rayos X . ) :
La dlfraccnon de rayos X es . una prueba rutmarla en el estudlo de matenales semlconductores una
' "‘llldad fundamental es que da

de sus pnnc1pales ventajas es que:es una prueba no destructlva Su’

informacién acerca de la fa_ cnslalma e la muestra identificacion: de Ta estructura cnstalma,

tamaiio de granos, defectos de la red, tensién de Ia pellcula deposxtada entreé otros.
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La técnica basa su principio en la difraccion de un haz monocromético de rayos X que incide en
la muestra a analizar por la conocida ley de Bragg[35]. ’

n>= 2dsen® ’ 3.3.23
donde O es el angulo de mmdencna d es la dlstancna |nterplanar y A la longitud de onda del rayo X.

La dnstanc:a mterplanar se calcula’ por Ia relaCIon A o

3324

los granos de ‘CdTe son calculados utilizando »l.zi Vre‘lvaciyévn de‘Sch’errer

: 3325

La orientacién preferencnal de Ios planos crlslalmos {hkl} se puedc d&.SCl‘Ibll‘ por (38]:

o

—Z

donde i representa el plCO (hkl), »R es el coef"meme de textura del plano i, l, es la 1ntensxdad

R, =

F

medida, Iy es'la mten5|dad del ‘pico’ tra de igual composnclon y estructura sin

orientacidn preferen "al Yy umero_de picos ; anallzados .
Si Ri<1,no emste orientacion preferencnal, Ea

Si Ri> 1, exnste onentacnon preferencial .
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Otra manera de analizar el grado de orientacién preferencial con respecto a un pico especifico por

ejemplo el i’ (h’k’1") se determina por la relacién de Foster [39].

7, pelicula ) - : 3.3.28

R, = Lo
1 glo (LJ
L 1' pnlvu

Donde R; es el grado de onentacnon cnstalografca, el submdlce | se ref‘ere a l
los plcos en Ias d1recc10nes hkl, 'y los submdlces pehculas y polvo se ref'eren ,

dlfraccmn de las pellculas ‘analizadas’ y los” patrones de dxfraccmn dc polvo muestra sin .

mtensxdades de

los espectros de~

orientacién preferencxal) Como puede observarse de la ecuacnon, Ia dependencna ‘de la orientacién -

preferencml se reallza con respecto a la derCC n: <

3.4 Sumarlo Y conclus:ones "

peliculas delgadas. SR
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Técnicas

Informacién que proporciona

1 |Rayos X
e Difraccion de rayos X
e Espectroscopia de rayos X
e Espectr. Fotoelectron. de rayos X
Haz de iones
o Espectrosc. de masa de iones secund.
e Rutherford backscattering
3 Haz de clectrones ' Lo
' - Espectroscopia electrénica -Auger:
- & Anal. Energ. de disp. por rayos . X (ED;
e -SEM f
o TEM 3
‘e Difraccién de electrones de b a ener ia
4 Caracterlzaclon electréonica ..
e - Van der Pauw ERE .
Espectroscopia de absorcxon optlca o
Efecto Hall :
~ Mott-Schottky
~ Fotocorriente -

o

Potencia termoeléctrica

Decaimiento de la fotoconductividad

Corriente inducida por haz de electrones

Decaimiento de el fotovoltaje superficial
“ Décaim. del voltaje de circuito abierto

Técnicas para analisis de trampas

i) Foto y termoluminicencia

ii) Corriente estimulada térmicamente

iii) Capacitancia estacion. y de transcien.

iv) Fotocorriente

v) Técnicas Opticas

vi) Técnicas de resonancia

. Estructura cristalina
Distancia interplanar
Identidad elemental y
Composicién quimica

" e ldentidad elemental y
“composicion

Identidad elemental 'y
“composicién . v
““Morfologia

_ Estructura (pelicula’ delgada)
. Estructura (pelicula epltamal)

Resistividad

Brecha de energia :
Tipo y conc. de port. mayor
Concentracién _ e
Concentracién ‘de ;')'di'tadldre's
mayoritarios y ' longitud.>>de
difusién de portad. minoritarios
Tipo y conc. de port. mayor
Tiempo de vida port. minorit. ..
Longit. difus. portad. minorit.

- Longit. difus. portad. minorit. -

‘*Tiempo de vida port::Minorit
Trampas =~y centros . -de}:
‘recombinacion. '

Tabla 3.3.1 Resumen de las técnicasmds .utilizadas -en

semiconductores y dispositivos . de pe]iyc"'ul'a'ys delgadas

la . caracterizacién .de - materiales
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS
MATERIALES OBTENIDOS

4.1 Introduccidn.

En este capitulo se analizarin los resultados obtenidos de la caracterizacién estructural,
morfoldgica, composicion, propiedades ecléctricas y dpticas de las peliculas de CdTe
virgenes electrodeposnadas sobre sustratos metdlicos (acero inoxidable), CdTe tratada con

CdCla y recoc1da a altas lemperaturas pehcu]as de CdTe obtenida po la tecmca ‘de A

qunmco La

yos X marca

Para la realizaciéon de las medicioncs eléctricas: se

pulverizando 15 nm de Pd sobre las pellc re X sitad , \ aporando una“

pehcula de In o Al sobre el CdTe en otros casos se dxkbu_]aronk electrodo de'p plata o graf'to

sobre las muestras
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— — - —— ———__— ___—___}

4.2 Peliculas de CdTe por electrodepdésito.

4.2.1 Caracterizacién estructural, morfolégica y de composicion.

En la figura 4.2.1 se muestra el patron de difraccidon de una peliculas de CdTe depositada

sobre un sustrato de acero inoxidable. El espectro de difraccion se obtuvo vanando 20 en
stra deposxtada es

(1 ‘1’1)..,Es’te

el rango de  20- 70 grados. Como se puede C

‘direccion:

de naturaleza’ pohcrlstalma con un '
espectro de dlfraccxén corresponde ala fase cublca (zmcblenda) del CdTe

CdTe(111)

| |

Intensidad(u.aj :

CdTe(220)
CdTe(311)

r;

4

CdTe(331)

70

N
o
W
(=]
ES
O-J
[
[=]

Taylor-Nelson [l 2] La determmac n'del;pardmetro’de.red se muestra:en

ed buscado
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— — ——
y = 0.0122x + 6.4815
6.60 2 -’
R®=0.952
6.58 L
6.56 — o
S L
© " . : . [
652 - -
! > ’,."
6.50 ~ e . ,”’,I ’
6.48 — T . ———— T
: . , 7 8 9

varid entre 70 yl IS grados
Por el valor obtemdo del par

encuentra bajo una tensidn, 5| se compara con el pardmetro de’ red'de una mucstra llbre de'f

tensién (muestra de polvo) ff

4.2.1.1 Efecto del espésor.

El espesor es uno de Ios parametros que mﬂuye deCIswamente en ]a estructura de las,

pelxculas deposntadas sobre un sustrato cualqulera y c0mo consecuencna : v_las

figura 4.2.3

aumentando Ias mtensndades de" os plCOS4 a medxda que aumenla el espesor de las

peliculas.
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— R — A

CdTe(111)

Intensidad (u.a)

Rl AP P I TP W I AP P AP IV P P T

CdTe(220)
sustrato(SS)
CdTe(311)

(

Figura. 4.2.3. Especlros de dxfraccxon .de pehculas.de CdTe de varios espcsores

deposxtadas sobre acero momdable :

En la f'gura 4 2 4 se muestra Ia vanac:on del parametro de red con. el espesor Como puede

forma en que se dep051ta dxcha pehcula. L il
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6.502
] -
6.500 1
]
6.498 - )
- -
L

6.496

aA)

6.494 ~

6.492 o
§ | i
6.490 T

6.486 T l'l—'lf"fblb'
0.3 .04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 e,

Espesor(pm)

| rlstalma es el lamano

dlametro promedlo de los granos

parametro b (mtegral breadths),,

muestra po]lcrlstalma de Sl]lClO

En nueslro caso utlhzamos la fommla que llene en consxderacmn Ia tensmn de las pelnculas
asaber[_-l]“ - = B '

¥

ﬂCOSQ = %+455n10 - - 7 4.2.2
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Aqui los diferentes simbolos tienen igual significado que los de la férmula anterior y € es
la deformacidn residual de la pelicula. La variacién de B *Cos 6 contra Sin 0 dara una
linea recta y el tamafio de granos D y la deformacién € pueden ser calculados a partir del

intercepto y la pendiente respecuvameme de dicha recta. Los resultados:de los célculos se

presentan -en las ﬂg,uras 4 .5 y""

2 6 Cuando’el espesor de Ias pehculas aumenta el

tamano de granos “aumenta

'deformacmn ndica un dlsmm cié

1000- ; e '_I;_{:I-f—{%

— -
=z 1
=)
8004 .
d
600 T ——— T —r
T 03704 05.+06.::07..08 .

. Espesor(pm) .

Figura 4.2.5. Efecto del espesor de las pehculas dcposntadas en acero momdable sobre eI

tamafio de granos.
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0.0035
] T
0.0030 '—_'L-{
T
0.0025 -}
e
“ 0.0020 -
: IE —_—
o 1
0.0015
T
T I—l‘{ T
0.0010 < : }__T__‘l
T i' T L] T T T v M - ¥ i ] — lv '
R

] R v
03 04 05 0.6 07708 7087 1.0
‘Espesor{um)’

Figura 4.2.6. Efecto del espesor en la deformacion dé las p.ehjcul:as"de‘CdTé.'

Otra caracteristica cristalografica importante af’ecktadka'pOi"‘el' feclo deI espesor es: la

orientacién cristalogrifica. En la figura 4.2.7 se muestra la'depcndencna'dc la onemacxon

cr:stalograhca para los planos {111}, {220} y {331}

medida que aumenta el espesor

TESS COF
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— — |}

0.5

: 'Eépesdr(}m) e

“ Figura 4.-.7. Efecto dei yesplekso'r',cy_ié_/lé‘s,bél‘iél‘jyl‘as“ en Ia orientécién cristalografica.

4.2.1.2 Efccto del potcncml de deposnto enla cstequlometrla.

En la Fgura 4.2.8 se’ represema la’ varlacmn dela razon Cd/Te' con T v'pe tb a]b 4t'e'ﬁcial de

ela’ dependéncna Cd/'l e

depdsito realizada con ayuda de la técnica EPMA. El me_]or aJust

~contra potenmal de depdsito” es una: funcién e\ponencna ’decrecncnt En el grafco se

presentan los parametros del ajuste.

110 — — v -
105 SYSYOrATe T
T 'Y0=0.8539 it ool
1,00 “A1=8,74723E-77 _ - S
K ‘1126.15592 . 5 .
Y8 “Chi'=2.353826-4 .
- Raat L R'=0,99111 :
= d \\~ e R
" 0,80 - - - I i
90 - SNl ) . .
0,85 - EEE R -
- T—— ,‘ T - —— T T
’ -1070 -10685 -1080 =1085 : -3050

Potencial de depésito (mV) vs Hg/HgSO,
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Figura 4.2.8. Dependencia de la razén Cd/Te con el potencial de depdsito de la pelicula de

CdTe.

Utilizando la relacién de dependencia se calculd el potencial para el cual se obtenia una
pelicula estequiométrica, el resultado fue un potencial de —1067 mV con respecto al
electrodo de referencia Hg/Hg~SO4(O 5M Ha SO4) para una temperatura de 80°Cenla celda °

de electrodeposwxon

4.2.1.3 Morfologi

. esullado de la caraclenzacnon morfologlca de una

dTe electrodeposnada sobre un sustrato de acero inoxidable a un potencial de

pelicula dc7
depésito’ de —-1065mV con respecto al electrodo de referencia Hg/HgxS0O4(0.5 M HaSO,).

Como puede verse en la figura, la superficie de la pelicula presenta una morfologia

compacta.

Figura 4.2.9. Microscopia electrénica de barrido de una pelicula de CdTe recién
depositada.
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RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS
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CAPITULOM

4.2.1.4 Composicién.

Los resultados de composicidn utilizando la técnica EDAX se muestran en la figura 4.2.10,
la composicién de la pelicula se da en por ciento atémico. El resuitado muestra que la
pelicula presenta ‘una buena’ estequiometria, ‘es decir el por cientode Cd y de Te se

encuentra préximo al 50%.

cd Cd=50.35%
Cd Te=49.65%

Figura 4.2.10. Analisis de composicion por la técnica EDAX.

En la figura 4.2.11, sc muestra el perfil de composicién de una pelicula de CdTe

depositada sobre acero inoxidable, realizada con la técnica AUGER: Como se observa en

la figura la concentracién de telurio ~ es.constant en ‘todo el espes"

menor que la concentracnon de cad

superfcle debndo fundameﬁlalmente a la presencla de una capa de. omdo dektelurlo en Ias
capas extemas de la peh'cula de CdTe. ‘ :

T
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60

Cd
s0 b

Te
40 |-
30 |-

20 |-

‘ Porcentaje Atémico (%)

0 B R T PR r SR T e
o ; D200 AL 6 B e 10

electrodo de referenma iAg/AnCl

4.2.2 Caractermac 6n 6btic:§.

La caracterizacion Optica - se realizé uullzando el espectrofotometr ] Shlmadzu UV VlSi,

Para la medicién del espectro de reflectancia, fue comda una base tom ndo

n muestra "
y referencia sustratos de acero inoxidable en ]ugar de los espeJos La presencna de maxnmos'

con un cspesor aprommado de 1.3 /Jm.
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50

40

T(%)

B A N T R - T T 3
0GR 800 S0 1000 L C 1500 2000 2500
i ’ Ja(nm)

Figura 4.2.13. Especlro de transmnlancxa opuca de una pehcula de Cd'l‘e deposnada en un

sustrato metalxco y transfcrlda a un sustrato de vndrlo.
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Esto puede ser debido basicamente a una disminucién de la tension en las peliculas en la
medida que aumenta el espesor. Una caracteristica importante relacionada con la brecha de

energia de las peliculas de CdTe depositadas sobre sustrato de acero inoxidable es que su

brecha energética es mayor en_general que la brecha de energia del CdTe monocristalino.

. 2,2055009 -
2,00E-009
1,80E-009 -

1,60£-009

C(F)

. 1,40E-009 -

1,20E-0089

1,00E-009 4 f - = .
S T00 i 02 04 e e

Figura 4.2. 15, Vanacnon de la capacnanma con respecto al volta_|e apllcado en:

polarlzacnon inversa para un dxsposmvo Schonky n- CdTe/Pd
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1CHFY

similares.’::

310

8x10" y—-—---
7x10"
6x10"

5)(10"]

4x10"+

2x10"”

B X N NN

T B
0,2: 03"

Tabla 4.2.1. Conceniraciéﬁ de po,xk‘tadores‘y pbtencial de contacto de diferentes muestras

de CdTe tipo n.

TE‘Qm CON
FaLLa DE GiwdEN

98




CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

Los resultados obtenidos para la concentracién de portadores indican que bajo las
condiciones de depdsito y tratamiento quimico a las cuales son sometidas las peliculas, la

concentracién de portadores se encuentra en el rango de 1016 a 10I7 cm'3 En cuanto a la

formacién del potencial de difusidn, hay un poco de variacion obtemendose un rango entre

0.2 y 0.64 eV, aunque Ia mayorla se encuentra entre 0.2 y 0.3 eV‘

Ios cuales hacen un

estados superf‘cnales,

comporlamlento superf'cxal e'mre el metal deposnado y la superfcne del: semlconductor.
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4.3 Tratamiento post-depésito de peliculas de CdTe.

4.3.1 Introduccién.

Entre todos los pasos necesarios para el desarrollo de las celdas solares de CdTe el mas
crucial lo constituye el tratamiento post-depdsito [7]. Durante el tratamiento post-depdsito
ocurren cambios fundamentales en la estructura de las peliculas, los cuales tienen gran

influencia en las propiedades &pticas y eléctricas de las peliculas semlconductoras yen los

dispositivos formados por estas peliculas El conoclmlent :

e Io camblo estructurales

fundamentales en las pehculas son muy 1mporta'te'

posterior de los dlsposmvos elaborados con estas pellcula semlconduct ra

tratamiento post-depdsito  en los camblos en las propiedades

eléctricas de las peliculas de CdTe y su lnﬂuenc ’

con CdClz causa crecumento o desmterrramon de los granos de CdTe.,El recocndo post;;f
depésito relaja el desacople de las redes CdTe-CdS lo que trae como conﬁecuenma una»

disminucidn de la ten51on en las pehculas de CdTe.

K.D. Rogers et al [9] reportan los resultados del estud\o estructural reallzado por dlfraccloni

de rayos X a Ias peliculas de CdTe-CdS deposnada por evaporacién. y post-tratada

tenmcamente y examman el efecto del cloro en los cambios estructurales.
Las pehcu]as anahzadas fueron pehculas tratadas con cloro y no tratadas, la temperatura de’
recocido’ fue de. 450°C

concluyero, q

‘el tlempo de recocxdo fue de 2,5,10, 15y 30 minutos. Ellos .
: on CdCl-» tlene una ‘influenicia significativa en los camblos

estructurales que acompanan el proceso de recocndo sin embargo cl mcrcmento en la
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DS U —
cristalinidad tiene lugar en la etapa inicial del proceso de recocido y que este es
independiente de la presencia del cloro. Ellos explican este efecto debido a la diferencia en

las concentraciones de cloro o por la naturaleza de las peliculas de CdS. En general hay un

aumento en la cristalinidad y una perdlda de la textura.

L. R. Cruzy colaboradores [IO] reponan la mﬂuencna del tratamlemo po s \deposno en las, :

propledades f'51cas de las'pehculas ‘de CdTe. La’ conclusmn prmc1pal de este lraba_]o es

deposwlon fisica al vapor (PVD) y sut hm acio cercano y tratadas con CdClz a
350°C y 400°C. Ellos demostraron’ que las ehculas comlenzan su recnslahzacnon a los
350°C con tratamiento de CdCls. Las pehculas deposntadas por PVD y tratadas a ;‘400°Cr
fueron completamente recristalizadas y se observé un crecimiento de granos. Sin- éiﬁbéfgo

para las peliculas deposnadas por CSS y tratadas en iguales condiciones que Ias antenoresu

como en el caso de las pehculas depositadas por PVD.
Un estudio detallado del efecto del tratamiento térmico en 1

de CdTe crecidas por clectrodeposicién es rep'orlad‘a

mvestxgada la razd

observar la emstenma de dos intervalo de recnsta]lzacxon el pnmero cuando se tlende ala
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perdida de la orientacion preferencial y luego para tiempo de recocidos mayores se vuelve a
obtener una fuerte orientaciéon preferencial en la direccion <111>. El exponente de
crecimiento de granos n resulté ser mas pequeiio que el valor usual de 0.5. La energia de
activacién de recnslahzacxon fue deten’nmada, siendo lgual a ~2.5 eV. La presencia del

CdCl; acelera el proceso.de recnstallzamon La tensxon reSIdual cambla dc una compresnon

a una clongacxon durante el recocxdo y 1a magmtud fue determmada swndo mayor que ‘el

Esta pane del traba_]o repo a el

al vidrio. Para lograr este proposno uuhzamos com

vidrio (kola loka y super glue hi- class)[6]
El espesor de las pehculas de CdTe depo

Tratamle o qu mlco ,juna’ parte de as mueslras fueron tratadas con CdClz y

otras no.
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s Atmdsfera de nitrégeno y oxigeno (aire) fueron utilizadas durante el recocido.
Las datas estdn en el rango de 2 6 de 20 —90 grados para el anilisis de la mayor cantidad
de picos. En algunos casos para un calculo aiin més preciso del parametro de red en varios
casos el barrido se obtuvo.en él rango comprendido entre 20 y 115 grados. E! andlisis
‘morfoldgico. se realiz6 con: ayuda de un mlcroscoplo de bamdo electromco. Para. conocer

como cambia la resnstlwdad de dlchas peliculas con respect a la temperatura de recoc:Ido

al pretratamlento con solucmn de CdCIv Cal uempo de‘ fec

hornearon  las pellcﬁla

e reahzaron medxcnones de coment con ilizando'el ..

meétodo de las dos pumas Las concentraciones de portadores e "rgaS‘rhayorltario"s“:fuerc')n

determmadas por el’ metodo C- V

432 :Ef‘e'é q’dw:trayvtzikﬁliﬁe_nto :post—de'prés’ito en la-éstructura de las peliculas de CdTe.

4.3.21 Difractogramas‘dc‘fa);'dsvx;'
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CdTe(111)
SS

CdTe(220)
CdTe(311)

CdTe(331)

— ]

(72}
(72}

CdTe(422)
CdTe(511)/(333)
CdTe(440)

Intensidad(u.a)

Figura 4.3.3. Espectros de dlfraccmn de una pehcula 'v1rgen de . CdTe y pellculas
horneadas "a ' 400°C- en almosfera de alre sm tratar con: CdCla durante 5, 10 15,.30 y 60

minutos. :
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minutos:

105



CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

) = 7] 1%}
g [%2] w
— | ot
3 =
) =) = = = [ S
£ I o §1g € 8 % 2
o A o o8 & T ] ] K
2 = O = = = = = =
" ™ TV o o 5 © o
=2 A= o O OO0 (=} S () (5 o
E, ]
=
3 va- 60 min
30 min
i ~ 15 min
10 min
N 5 min
k N o~ "__4.,)\, oty Virg €N
- - . nanes . .
20 40 60 80
20(grados)
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.Tabla 4.3.1,

R— —— —
Tiempo de T=350°C T=400°C | T=450°C
recocido(min.) I220/1411 T220/1114 I220/1113
0 6.0 6.0 6.0
5 5.1 7 17.1
10 5.8 11 14.8
15 7.5 13.4 13.8
30 9.6 13.5 14.6
60 . 11.8 15.8 11.2

Varlacnén de I-no/lm

para las muestras no. tratadas con CdCl-» S

en funCIon del uempo y la temperatura de recocido,

Tiempo de.

=350°C

=400°C T=450°C
recocido(min.):|. % Iz20/Li1, I220/T113 T220/1111 ’
0 6.0 6.0 C6.0
- 8.2 - 8.9 17400
10 7.5 12.9 19.7:
155 6 - 14 /
2018 .

Tabla 432" V riaci

para Ias muestras

4.3.2'.;7'.' i‘émgﬁo de granos.

El dlametro promedlo de los granos de : CdTe son calcu]ados utlhzando la relac:on dc
Scherrer {3, 4] El parametro b (The mtcgral breadths), se obtuvo de una muestra

policristalina de silicio.
%
ﬂCosH

Donde 6 es el d4ngulo de Bragg; [3“—(I‘WHM)'4b2 (FWHM) el ancho del picoa la mltad de

su altura total de la muestra analizada | ). =1 54056 A es la radlacxon Cu K.1 D es el

4.3.’1 '
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didmetro promedio de los granos, y K es un factor aproximadamente igual a la unidad.
Los resultados de los cdlculos se muestran en las figuras 4.3.7 y 4.3.8.

Como podemos observar de las figuras 4.3.7 y 4.3.8 existen tres intervalos de evolucién del
tamafio de los granos durante_el_post_tratamiento térmico de Ias pehculas de CdTe

depositadas en sustratos.de SS En el pnmer mtervalo el tamaifio_de- granos crece muy ,

ripidamente y estd ublcado entre los pnmcros 5y 15 mmutos de tr: tamlel tem‘nco en

este intervalo el tamano de’ ‘granos alcanza su mammo valor El scgundo mlervalo txene;

desmtegracnon de los granos en una etapa del crecimiento del tamano de granos medlame el
horneado en determmada almosfcra -ha sido reportado antenomlente [8] Lsta evolucnon‘
compleja en el crecimiento de. los granos de las pehculas de CdTe deposxtadas sobre

sustratos metdlicos (8s) puede estar asociada por unaparte al nran’deqacop]e de! los:,”

parametros de red y el coeficiente de expansion térmica lineal emre la pellcula'de Cd”l e Y el

sustrato (SS). Por-otro lado el proceso de electrodeposmoh Jin en la :

pelicula el cual tiene una influencia decisiva en el ulterior proceso de: ecrlstahzacxon.y.

crecimiento de los granos, durante ¢l tratamiento te'rm' 08 Fi nalmente”'

no tratadas.
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Flgura 4 3.7 Varlacxon del tamario de granos promedio D(pm) con-la temperatura y el
tiempo de recoc1do para muestras no tratadas con CdCl,. ;
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Figura 4 3. 8 Varlacnon del lamano de granos promedlo D(pm) con Ia temperatura yel
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tiempo de recocxdo para muestras tratadas con CdCla.«
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Con el objetivo de comparar el crecimiento de granos dependiente de la temperatura y el
tiempo de recocido con el caso ideal, el cual se describe por una ley de crecimiento
parabdlico [13]

(D’- D' = A" 4.3.2

donde (Dz— D¢”) es.la diferencia-del cuadrado del promedio de granos antesﬂy désbués dei

crecimiento, t el tlcmpo de recocido, A es una constante y nesel e\ponentc de crecxmlento

[12], el valor de n. decn.ce conla: 'temperatura pero es mucho mayor paxa tlempos de

recocidos grandes que los: -valores mportados por nosotros. . Para un tiempo de recocido de’

5 minutos n > O 5 ‘para un‘tlempo de recocido de 10 minutos n<0.4 y para un lu.mpo de

recocido de una hora el valor de n es menor de 0.2.

06
i) T 5 minules‘;,r
1 n .
0.5 - 1
J T
o4 — ez 10 minutles
i —
. = S
< 0.31
a2
- 60 minutes_
1 H b e
0.1+
—p— T v
340 360 - '380‘ R 400

: “',','Tempiirjail{lﬁ(.'.c)fi

Figura 4.3. 9 Varnacmn deI e\ponenle de cremmlento de granos n con la temperatura yel

tiempo de recomdo. :
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FAI-ILPL "U}.(: ..».sv.;*l] 110

T




TESIS ~v
FALLIA btl VL\L\.IEJN»

CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS
R ]

Teniendo en cuenta los resultados del comportamiento de crecimiento del tamaiio de granos
mostrado en las figuras 4.3.7 y 4.3.8 vy el resultado mostrado de la dependencia del
exponente n de la temperatura y el tiempo podemos decir que la ley de crecimiento de
granos post-depdsito de las peliculas delgadas de CdTe depositadas sobre acero inoxidable

y recocidas é‘diféreritc tiempos'y températuras no es una ley parabdlica.

4.3.2.3 Parametro d¢ red

El pafém‘etf@“de‘ ed de las‘muestras fuero calcu]ados a pamr de las pos:cnones de l os

ao, ba_]o dlfercntes condlcmnes

6.50 ~

6.48 ~
= ¥

©

6.46 ~

6.44

v T T v L) T T 1 T T 7 i J
0 12 3 4 5 & 7.0.°8 ] 10 11

,bcxo,sze(_1v/sine+k1 10) =

Figura 4. 3.10. Determmacxon del parémetro de red para dlferentes muestras de CdTe. (a)

muestra wrgen de CdTe deposuada sobre SS' (b) po]vo de CdTe y (c) muestra tratada a
400 °C durante 15 ‘minuto T A LR

Para la muestra no tratada,” el valor de  aygen = 6.485 A es mayor que el valor del

parametro de red de la muestra de pbli/O apovo =6.481 A, lo que sugiere que la pelicula se
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S el i R

encuentra bajo un esfuerzo de compresién en el plano paralelo a la superficie del sustrato.
Este esfuerzo es causado basicamente por el desacople del parametro de red y la diferencia
en el coeficiente de expansion térmica lineal entre el CdTe y el sustrato. En el caso de la
muestra tratada, el pardmetro de red tiene el valor de Arratude = 6 479 A, el cual es menor
que el parametro de red dela muestra de pol\'o, mdlcando que. la: pehcula se encuentra bajo

una tension de elongacnon Una caracterlstlcavlmponame que se puede apreciar. en la f'gura‘

SS, de una compresxon a una expansnon. SRTE
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- —e-—400°C
—4&—450°C

‘ ah)

Tiémpo de (éc‘ocid'p(frﬂr‘\urﬁos) L

Figura 4.3. 12 Varxacnon del parametro e redide lésipélféulgis de ,CdTe tratadas con

CdCls,; con la temperatur y | tiem

Las dlferenmas fundamentales en la variacién de’los parametros de red entre' las muestras

tratadas con CdCIz y las no tratadas‘estan adas'en prlmer lugar' :en el rango de variacidn

del parametro de red por encima y por deb {j alor del parametro de red de la muestra

de polvo (linea pupteada), es mayor para la muestra tratada con CdCl», y en segundo lugar

VA
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en que para el tiempo de recocido de 60 minutos los valores de los parametros de red de las
muestras tratadas con CdCl; son muy similares independientemente de la temperatura de

recocido y muy préximo al valor del parametro de red de la muestra libre de tensién.

4.3.2.4 Tensién.
Durante la deposicién y el tralamnento post-deposno S|empre se introduce alguna

deformacién (tensnon) ALa tension: afecta I‘as propledades mecamcas de Ia pellcula y el

ustrato, y Ias*

deposicion, dlreccxon del campo electrnco lmpurezas, etc) Por otra'part 'puede_ serv.‘

extrinseca a-la- pelicula, pero mtrmseca al SIStha pehcula sus

desacople entre los cochuemes de e\pan5|on termlca lmeal y Ios parame os de red de Ias ;

peliculas y el sustrato [14 1.

Conociendo la magnitud ‘de la deformacmn s ; de las pehculas es po ble calcular lab-

tension inter-planar, o, medlda en dlrcecmn normal a la supcrﬁc1e'de la muestra a pamr de

la relacion [15]

dpcllcula - dpalvo = (2S|| + 4S|1 _

d

polvo

&= Sus + sm =

433

3_'

donde  dpdicuta dpoh-o son . Iask dlstancxas mter-planares para las pellculas‘ de CdTe,‘,
depositadas en acero moxld bl ' ' : k
2 em®/dyn, Syz =-1 73%10
Las f'guras 4. 3.13 y,4'3 14

respecto a-la temperatur

cm"/dyn, [1}6]. :

ri avv'aria(:ién de la tensién residual’de la peli'cula" con

Y el llempo de recocido. Como podemos aprecnar de dichas

figuras, las pellculas se encuentran ba_]o una tensién de comprcsnon que aumenta en la

medida que aumenta el uempo “de horneado hasta  alcanzar un valor méxima, luego

o—

[ TR
FA[\LA& D’.‘u Vil .L‘JEN

T AT

-.--Ju
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disminuye hasta alcanzar un valor minimo, finalmente se ve una tendencia a un
incremento de su valor.

Este cambio en la magnitud de la tensién de una compresién a un estiramiento es
generado probablemente por el gran desacop]e entre los parametros de red y los

coef'cnentes de expansxon terrmca lmeal de la pehcula de CdTe Y el sustrato metallco El

S|gno menos 1ndxca una tensnon de om es,on en tan o ueel sngno posva

indica tension™

de elongacion:

Durante el tratamien n CdCl-, en .

aproximadame

Compresion Tensibn(dyn/cm’) . Elongacien

Figura. 4.3.13. Varlacmn .de'la tensnon de Ias pel'culas dc CdTe no tratadas con CdCla,
con la temperatura y el llempo de recoc1do Tl
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Figura 4.3.14. Varlacxon de Ia tensxon de las pehculas de Cch tra : das con CdClz, con la
temperatura y el tlempo de recocndo S e : - ‘

La brecha de energl ‘ Es pucde ser afectada debldo a ‘lasten ,\on : uma\ml paralela a la'

direccién- <1 ! 1> de Ia estruclura zmc -blenda del CdTe en prlmera aprO\lmamén seria

(17]

E(””(O') = E (0) +5E l5Eun) ' SRR [ S 434
donde ‘ -
SE, = a(S,, +2S8)c o : 435
y
- -
SEqyy = }/5414 e ) ' 4.36
32 '

aqui a=-3.4eV y y=-4.8 eV son los potencnales de deformacmn del CdTe [l 8].

Combinando las relaclones 4 3 4 4 3 5 Y. 4.3. 6 podemos ca ‘ular la 'arlacuﬁn de la brecha‘

de energia- AES debido a' la lenSlon resndual de‘laé muestras anahzadas
AEg= Eg(c)-E(0) i S

El camblo en la brecha de energxa debido a'la’ tensxon se encuentra en a] rango de energla -

4.3.7"

13 meV <AEB _<_16 meV para el caso de las mueslras no tratadas con cloruro de cadmio y
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— - ——— —_ ___— -~ —— ]

en el rango de -14 meV <AE,; <17 meV para las muestras tratadas con cloruro de cadmio.

Esta variacion en la brecha de energia ya puede ser apreciable en mediciones dpticas.

4.3.3 Recristalizacién.

"Como podemos ver de ]os patrones de rayos ‘X de las f'guras 4.3.1,4.3.2,4.3.3, 4. 3 4,435

_ R pelicula

RI!
R

polvo

donde, R

pelicula

Las f‘guras 4.3.15y4

y temperaturas En gen
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donde A es una constante, E;r es la energia de activacién para la recristalizacion, k es la
constante de Boltzmann’s, T es la temperatura absoluta y t es el tiempo para una
fraccidn de recristalizacién.

Asumiendo que la recristalizacién prevalece para R, < 0.2 y usando la ecuacién 4.3.9,
podemos estimar la energla de activacion para la recnstahzacnon Aphcando logammo a la
parte lzqulerda»y derecha de la ecuacién 4.3.9, podemos obtener una relacnon ]meal entre el

tiempo requendo para la recnstah?acnon y cl mverso del producto KT. La pendlente de esta

linea recta-es la energ:a de acuvac:on

0,30 3

0.25

oy doas

@ 0.20.

0.15

I TN
IFEN -

-'0,10

T T I* . T -
0, 10=7i20 000307 1 407 50 80
e Tiempo de recocido(min.) s

Figura 4.3.15. Variacién de la razén de. la
difraccion de rayos X (R;) en funcién del U
muestras no tratadas con CdCl-» = :

mtens:dade_ ,normallzadas de Ios plCOS de
: vrecocxdo y:lal temperatura para las

TESIS OGN
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muestras lratadas con CdCI» :

Las figura 4.3.17 muestra la vanacmn del tlempo de: recocxdo para el 20%

recristalizacién de las pehculas de CdTe -versus la cnergla lemﬂca rec1proca kT."El valor

es de - Ear=2.25% 0. lreV mlentras que el va]or obtemdo p

de 0.18 eV, este ulumo valor sena la energla '

utilizacion de CdCl_,xprewo al tratamiento térm
del CdCl» durante el tratamiento posl—dcposnto, d
Ear obtemdos en nuestros experimentos resultan. se

et al. [|2], debldo probablementc a la forma de preparacmn de las pehculas, el‘tanté'hi'iento'

aplicado y al sustrato utilizado.
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— A

] Sin CdCl, ,®

1000

" Tiempo p_éra un 20% de recristalizacién(seg.)

“100
: - 20

anura 4, 3 17 Dependenc:a del’ de -r‘tecfistyélli’zkacién de las

tem‘ncamente;

tratadas con

las no. tratadas (a) Esta claro que la aphcacxén del CdClz

que han SldO cloro-tratadas presentan granos m

pellculas no tratadas Otro aspecto 1mporlant e:las 1magenes SEM es

que la parte superlor de: los granos. presenta na: forma pu tlaguda”‘lo que hace suponer

una gran simetria de los granos, con su e_|e perpendlcular a la'superficie de la muestra, esto
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s T
¥

— S ——

es un indicativo de la fuerte orientacion preferencial en la direccion <111> apreciable por

imagen SEM pero confirmada con los resultados de las mediciones de rayos X.

Figura 4.3.18. Imagen
potencial de =580 mV con respecto al electrodo de Ag/AgCl y 80°C de temperatura de la
celda.

S .

—— - AL

«® "' ‘.‘- v, .1u’.
. ‘» - ry

“.v;

»

Figura 4.3.19. 'Tmagen SEM de una pelicula recocida a 400 °C durante 10 minutos en
atmosfera de 'ai..rev. a)_pelicula no tratada CdCls. b) pelicula tratada con CdCla.
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Figura 4.3.20. Imagen SEM de una pelicula recocida a 400 °C durante 23 minutos ¢n
atmésfera de aire. a) pelicula no tratada CdCla. b) pelicula tratada con CdCls.

Figura 4.3.21. Imagen SEM de una pelicula recocida a 400 °C durante 30 minutos en
atmdsfera de aire. a) pelicula no tratada CdCls, b) pelicula tratada con CdCls.
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

Los resultados de composicidn utilizando la técnica EDAX se muestran en la figura 4.3.22.

La figura 4.3.22 muestra la variacion de la concentraciéon de cadmio y telurio -en funcién

del tiempo de recocido para una muestra de CdTe horneada a 400°C. Como se puede

observar xmcnalmente’la concentracién de cadmio era superior a la concentracxon de telurlo

pero-.en'la medlda,que aumenta . el tiempo de recocxdo la concenlrac:on de cadmlo

dnsmmuye Y ta’'de teluno aumenta, Ilegando a ser mayor la concemracxon de'te]uno a parllr

lasrpellculas

Concéntraci‘qn de Cyd, Te

— -~ Conc. Cd'
—e-— Conc. Te
V, p=-580mV

Muestra 8248
T =80° C

depésno
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

aumenta en la superficie debido fundamentalmente a la presencia de una capa de 6xido de

telurio en la capas externas de la pelicula de CdTe.

60
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

mediciones para la determinacién de la concentracidn de portadores, se usé el método de la
capacitancia contra el voltaje. Para lo cual se prepararon dispositivos Schottky que
formaran un contacto rectificador con las peliculas de CdTe. La eleccién del metal
utilizado para la formacién de los dispositivo tuvo en cuenta la funcién de traba_|o del metal
y la funcién de traba_lo del CdTe tipo p. Los dispositivos preparados fueron del upo CdTe-r

ln.

4.3.4.‘1'Resist“ivi’da'(‘i.‘f- e

En la fgura 4 3 24 _se muestran los resultados de la vanacxon de la resusuvndad con la

temperatura enel rango de 300°C hasla 450°C, de las pelfcu]as de CdTe deposntadas sobrc

acero moxldable y recocida en un amblente de mtrogeno. Las mueslras fueron 1v1d|das en.

ohm.cm, ;

En la f'gura 4 3 25 se puede observar omo varia. la resxstlwdad versus temperatura de las

muestras tratadas y no tratadas de CdTe con CdCl en un amblente de oxigeno (alre) Al
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS
- |}

igual que en el caso anterior, las muestras tratadas con CdCl., presentan una resistividad
menor que la de la muestras no tratadas, esto confirma la accion del CdCl; para promover
la disminucién de defectos, principal causante de la alta resistividad de las peliculas de
CdTe. Por otra parte para los dos tipos de muestras (cloro-tratadas y no tratadas) existe una

disminucién. paulatina de la resxsuwdad enel mtervalo de temperatura anallzado.

E T
4 -
1
=
S 10°4 :
g 3 I 1.
=) ]
2 1 1
¥ ; { -
| L
10°

"l—o-i

el

T T T =T T T T T

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
Temperatura de recomdo(°C)

resistividades de las muestras tratadas en anre es mferlor a las tratadas en mtrogeno,_

mdependxentementc de’ ‘'ser.o no prelraladas con CdClw o
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3 E s Aire
107 ® CdCl,+Aire
5 10°-
g e ] S T
£ 1 1
(] 1 T
. -
1‘0"’—: .l
] :
T

e — ML RN | T
280 - 3_00 320 - 340., - 360 380 q40 ). 2420
S = Temperatura de recocndo(°C) : 2

Flgura 4 3 25 Varlat o de, la resnstlwdad de: Ias~pel|c las:de:CdTe,.con: la temperatura

contra el tiempo de recocido cn- atmosfer.
muestras no tratadas con CdCls. Se tom Su

rango de tiempos es donde aparecen Ios camblos fundamentales en las propledades

estructurales, Spticas y electncas en: Ias pehculas de CdT"
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

p‘(ohm.cm)

ﬁcne Si

preferen ial’ de las mlsmas se. va perdlendo o que

em‘bargo en la medlda que aumenta‘el tlempo de '

sentido (perpendlcular a la super

recocido de las- pellculas la direcci

hace que aumente elnqmer e ronteras entre granos y por consxgunent ,la resxstxv:dad en

las peliculas. Se ha"deih'os)t' res ltados antenores que ]a orlentacxon preferencxal se
vuelve a retomar par - tiempos, grandes de recoc:do. Este reagrupacxon de’ los granos ya

crecidos en torno a la direccidén preferencial <111>, hace que la resistividad nuevamente
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LLA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS
S

disminuya. También este comportamiento puede estar asociado al cambio del tipo de
conductividad de n a p, de tal manera que en cierta etapa la cantidad de n=p y la
resistividad sea maxima y posteriormente se produce una disminucién de la resistividad en

la medida que el caricter p de la pelicula aumenta.

4.3.4.2(C6n9'c"ntl;aci6hide,'p'thé’dqqu. :

: entre 5 y 30 mmutos

Muestras recocido (°C):

SS-A . 350

SS-A : 400

SS-A 450 4.0+£2)x10"
SS-B 400 =7 (3.0+:4)x10"
SS-B (5.0£4)x10'"
SS-B (4.0+3)x10"*
SS-B (3.0£3)x10™

Tabla 4.3.3. Concentr

S muestras de CdTe tipo p, recocndas
a diferentes temperétura S

‘uestras"recomdas a 400°C.
Los resultados “obtenidos para ]ai"cdhcentr cién 'pért'ado\i'és indican que " bajo las
condiciones de tratamiento a las cuales son sometldas Ias pehculas la concentracién de

portadores se encuentra en el rango de 10” a IO'5 cm? Un estimado de la movilidad de los
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

portadores de carga de las peliculas p-CdTe recocida en aire durante 30 minutos, se

encuentra alrededor de 3em*/Vs.

4.3.5 Efecto del tratamiento térmico en las propicdades épticas.

El tratamlento terrmco afecta Ias propledades optlcas de las  peliculas de CdTe

consecuencia de ]a varjacion del tamano de granos de las pehculas durante el recocxdo.
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70
J Virgen
0 - ~300°C
’
i £
%07 N.F ¥350°C
40
-3 9 T
R 30 e e -\\&00"0
— SR R p— S
20" T T T8 00C
10 —
0 - :
v ) v — - | E— T T T
500 - 1000 1500,‘ : ; 2JOOO SR .-2500

*(n m) :

Flgura 4. 3 27 Variacién de la transmltanma de las‘ pehculas de CdTe con Ia 1emperatura y

la.longitud de onda, para un tiempo de recocndo de 15 mmutos. La muestra 1nd1cada como

virgen no recibié ningin recocido.. -

1.53-J’

*Muestra virgen -
1.52
151"

Eglev)

1.50
{
C1.49 -

1.48 - — —_—
ST 400 500

Figura 4.3.28. 'Vér‘iaciéh de la’ brecha de energla con la temperatura de recocido para

muestras homeadas en almosfera de alre durante 15 mmutos.
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

4.4 Peliculas de CdTe por sublimacién en espacio cercano.

4.4.1 Introduccion.

La técnica de sublimacién en espacio cercano es uno de los métodos mas promisorios pafé

presemaron me_]ores
deposntadas a 670°C

4.4.2

ptoelectromcas
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R

6,53
T - —a— T=610°C
652 —e-— T=630°C
- —a— T=650°C
1 al
6,51 -
= .
& 6.50 1
6,49
g4 - - - - T - - T o mem s s =
. T ——

T N T M T
510 520 5 530 e 540 880 . o 560 . 570
’ Temperatura del sustrato("C) O

2,04

a8

1,6

Tamario de granp(pm) e

-a—

1,2

0.8 — T - — . . .

500 - D520 il 5405 0 U660 580
, v T.¢C) , AR o

Figura 4.4.3. -Variacién del tamafio - promedlo de granos con respecto a‘la vanacxon de la

temperatura del sustrato para la temperatura de la fuente T,—-670°C
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

4.4.3 Caracterizacion morfolégica.

Al igual que el pardmetro de red y el tamaiio de granos, la morfologia de las peliculas es
funcién de la temperaturas del substrato. En las figuras 4.4.4 y 4.4.5 se presentan dos
imagenes SEM de pehculas de CdTe deposnadas en dlfcrentes temperaturas del substrato

La ﬁgura 4.4, 4 corresponde a una’pellcula deposnada en un substrato deacero momdable a

la temperatura e fuente 1gua

En ]a ﬁgura

4.4.5 se presema 1a‘imagen SEMd ehcula deposnada “la’ temperatura de la’ f‘uente‘
de 670°C y a la temperatura del substrato de 560°C. Como puede apremarse de dichas
figuras existen diferencias morfolégicas significativas en cuanto a tamaiio de granos y la

forma en que estan distribuidos los mismos.

Figura 4.4.4. Imagen SEM de una pelicula de CSS-CdTe depositada a Tf= 670°C y
Ts=560°C.
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

Como puede observarse de las figures anteriores los granos crecidos en el primer caso
presentan una estructura de coliflor, sin embargo en la figura 4.4.5 los granos presentan
una forma regular en hexdgonos columnares, siendo en este caso mayor su tamafio de

granos que en el caso de la figura 4.4.4,

Figura 4.4.5. Imagen SEM de una pelicula de CSS-CdTe depositada a  Tf= 670°C y
Ts=570°C.

4.4.4 Composicion.

La composicidn ha sido otro de los topicos de gran importancia en la caracterizacién del

CdTe: elaborado porﬂla técnica de sublimacmn en. espacxo cercano., En. general la

composmxoh Auger de una pelicula deposnadé a 670°C de’ temperalura de la fuente y
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560°C de temperatura de substrato. La concentracién de Cd y Te es aproximadamente del
50%, con una ligera cantidad de Te mayor que la de Cd, este déficit en la concentracién de

Cadmio es lo que le da el caracter tipo p a las peliculas.

Te
50 < ot > ey (s a2 50 & T e - 3 8O PRS- Y-8 8 ...
.“_‘AAMAM"%‘M_»““ ay.a.u.g
he

— X
=2 ¥ cd
o 404
L
e i
Vo) 4
© 30
= "
=l
S ]
S
e 204
[+1
o
e J
O
© 104

o,

- l‘.'f- B Y
60 90

: Tfe‘m po de erbsiéﬁ" (min.).

Flgura 4.4.6. Pc

1'de co r posncxon Augcr para una muestra uplca de CdTe deposntada por

subhmacnon en espacio cercano e

ptica'y eléctrica. -
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20
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Figura 4.4.5 = Transmntancn ptica’ tipicas de peliculas de CdTe ”dvep‘oéitadas por

subhmacnon;sea -supenor ‘a- la mowhdad dc ]os porladores dc carga de las peliculas

e]ectrodeposnadas A T i %TQ r'nm ~»--—‘-':E
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

4.4.6 Tratamiento postdeposito.

En la figura 4.4.6 se presenta el espectro de transmitancia 6ptica de una muestra de CdTe
depositada por CSS, antes y después dec un tratamiento con una solucion saturada de CdCl»
y recocida en una atmésfera de aire durante 30 minutos a 400°C. Como se puede apreciar
de los especlros de lransmnlancna antes y dcspues del tratamlenlo térmico, no - existen

camblos 51gn\Fcat|vos enla transmnlancua de ia pehcula

20:

d=t.dum
15 i R
i Después del tratamlento
con CdCI : \
& 10
xR N
E_:, . \ . i .
1 Antes del tratamiento '
conCdCl, .. O\ o
-0 T ™ T T — T —r— T
500 . . 1000 : .7 071500 .. 020000 < 2500

2nm)-

Figura 4.4.6 Espectros de transmltancna éptlca de una pehculas de’ CdTe deposntadas por

subhmacxon en espacxo cercano antes dcl tratamlento con CdCl-, Y. despues '

con CdCla y el recoctdc;a 400°C. :
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CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

4.5 Caracterizacion de peliculas de CdS.

4.5.1 Introduccioén.

Uno de los semiconductores de peliculas delgadas para aplicaciones fotovoltaicas-mds -
estudiados en las ultimas cinco décadas es el sulfuro de cadmio. El CdS comenzé a gahar
atencién como parte de las heterouniones en los aflos 50, ‘demostrando una eﬁcnencxa de un ¢
6% para la primera unién CuxS/CdS [7] En la actualidad el CdS es con id el

material ventana mds conveniente para las celdas solares de CdTe y CuIn(Ga) [7 22,

El CdS es un semlconductor compuesto de los grupos [I-V{, con una brecha dlrecta de'

Un estudio reciente de peliculas de CdS preparada por DBQ [27] re\'

de CdS presenlan una deformacién a lo’ largo del eje del plano he\ag )

(VE), screen printing (SP) y DBQ fueron estudiado [‘30], ’énéd

del borde de absorcion éptica-a longnudes de ondas mayore [

y la disminucién de la resistividad cléctrica. Esto es- ambundo al“ ncremento,del tamano de'

granos, el grado de orientacién preferencial, la mlcrodeformacxon mlema y la
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estequiometria de las peliculas. Nair y colaboradores [11] depositaron CdS a temperatura
ambiente a partir de una solucién acuosa amoniacal la cual contenia iones de cadmio y
tiourea en proporcion 1:1 y 1:0.5 molar, en dicho trabajo se reporta una resistividad en la
oscuridad de 108 Q-cm y.una razén de corriente en |Iummaclon-oscurldad (lph/ld) igual a
10%, Sebastian et al. [28] obtuv:eron valores de (lph/ld) del orden de 107 en el caso ‘de

pellculas de CdS preparadas _por DBQ Los V‘altos valores de (]ph/ld) eson

por,bano qu1m1c0.

4.52 Caracteriiacién 6ptic_al.‘,“
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100
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Figura 4.5.1, Espectro de trasmlsxon Y »reﬂ xXion éptica para peliculas de CdS"debosi;ada

sobre sustratos de Vldl‘lO

45mrtmay

concentracion de portadores causa ¢l denommado efecto de dlsmmumon dela brecha de
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— -
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Figura 4.5.2. Calculo de la bfécha de éhergl’a para tres ‘peljc::‘urllabs ’c'ieCdS
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. Figﬁra 4.5.3. Variaciéﬁ de la brecha de energia de las peliculas de CdS con el espesor.
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— S P

4.5.3 Caracterizacion estructural.

En la figura 4.5.4 se muestra el patrén de difraccidn de una peliculas de CdS depositada por
bafio quimico sobre un sustrato de vidrio. Los espectros se obtuvieron variando 20 en el

rango de 20 - 60 grados; con un dngulo razante de incidencia igual a 1.5 grados.

w —
2 g
1Y |=2
8.0 B -
7] o
- TTE
L R
(& ; :
T -] 3
: qoaew @A
> - -2
BRI T2 SIS L
o &
100 ] = S =
‘- A grlgg
80 ," ) O Lo S
1 i .y : -
; 'I\. "rrf"..u 1o .f \ \
so-(\’\YM‘v A g u~m\ ‘AH,. “.,., Ar,‘\(”
—— T T —
20 i 30 Conan 50 e
: 20(grados) i

Figura 4.5.4, Espectro de dlf‘raccnon de una pel_lcula de CdS deposnada sobr«. un ‘sustrato

de Vldl‘lO

cublca Los parametros de red 21--2"‘34)5 dloo y c-—-2dooz xfueron obtemdos de la posicién

de los | plcos (l 00) y (00’7) respectwamente
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4S(002

CdS(100)
Cds(101)

" Intensidad{u.a)
I Y Y I |
CdS(110)
CdS(103)
CdS(112)

llg.l
' >

A
1 -y 5 ‘o
M ey MM,\N) o, '_'.-,(,'.c., .,‘r/\‘- (-g.,/" \'\“’v’ Vi, rhg,.v:,/rr\{

70nm E :

del plano (002) paralelo al sustrato. Los valores a'yic'de una muestra hbre de deformacnon .'

son’‘iguales a 4. 16 y 6.756 A respecuvamente [341 El dlametror romed]o de los granos de

CdS y la . deformacion residual fue calculado é parllr del ancho a la ‘mnad del pico

(FWHM por su snglas en inglés) [.>], (ver capnulo 2), o

,BCOSQ ='£D/l + 4851119

una linea recta y el tamano de granos D Y la deformacmn € pueden ser calculados a pamr
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del intercepto y la pendiente respectivamente. Los resultados de los cilculos se presentan
en las figuras 4.5.7 y 4.5.8. Cuando el espesor de las peliculas aumenta el tamafio de
granos aumenta también y disminuye la deformacién. La disminucién de la deformacién
indica una disminucién en la concentracion de las imperfecciones de la red en la medida

que el espesor de las peliculas aumenta.

4,20+
4118— ) : R
4, 1'6-___ o l -

&\414 R L
412-ﬁ S R
410-"' . |
aos] -

f.‘4'o_ 60 80 100

Espesor(nm

Figura 4;5.611'.,\’a'r‘iaci6n“dcl paféfnétfo de (e'd:.;x 'uc'tlan"réspé'ct‘c; al e',sp’é‘sofidé"las‘peh’culas de

Thas CON
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Figura 4.5.6b. Variacién dcl pérémétré dered ¢ c’_ontfeSpgctoial\éspésérvdé las peliculas de

- ,Es/pbésyoir’(‘hni) S

Figura 4.5.7. Dependencia del tamaiio de grano‘sfcbn"el espeﬁbr-de'las peliculas de CdS.
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1,54x10™

1,62x107%4  —=—

- 1,50x107 - I
tasaot L]
Aa6x10%)

 Espesor(nm)

Figura 4.5.8. Variacién de i'é défdnﬁééi_én‘@ﬁ las:Vp"e',lfc‘:ili.irl‘rasr'de.C:’c':"iuSi'év;:cm'r‘éspecm al espesor.

4.5.4 Caracterwacnon clcctrlca

La resxstnvndad eléctrica . de las pehcu]as de CdS fue medxda . a temperatura amblente )

usando la técnica de las dos pumas Para eslo se pmlaron electrodos de plata dc '7mm de
largo por 2mm de separacién en las muestras en conf'guramén coplanar La orrlente en laf
oscuridad y en iluminacién fueron medldas con. ayuda dex un:picoamperimetro; HP4140B y -

una fuente de voltaje de corriente dlrecta, el voltaj ntes de realizar

estas mediciones, las muestras fueron puestas en-la’oscuridad poriunidia’ para vacnar todos

los estados de trampas presentes en las muestras :Para:las-mediciones I V en iluminacién

las muestras fueron 1lummadas con una lampara de'halogeno-tungsteno con una potencia de

600-Wm™
“TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

"En: la figura: 4 5.9 se muestra 1a fotorespuesta de pehculas de'CdS de diferentes espesores

4.5.4.1. Fotorespucsta :

crecidas: por baﬁo qunmlco Para las pehculas muy delgadas la caida de corriente en

oscuridad es muy rapida, una razén probable puede ser la presencia de menor centros de

148



TESIS COW
FAL.A DE UiUGEN

CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS
— ]

atrapamiento, asi como un alto indice de emisién de las trampas. La fotosensitividad de un
semiconductor puede ser expresada como [26],
S = llip_:hl - ]dnrk 4.52

ldark
Donde liight, . ¥ ldark. Son las corrientes. medidas bajo iluminaciéon y en oscuridad

respectwamente La varlacmn de Ia fotosensmv:dad en funcxon del espesor se muestra enla

1"105 &95 "

<
G 8]
—= i E i
-1x1o ; :
0 50 100 ~ 150 200

. Tiempo(s)
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3,0x10°
2.5x103:
2,0x10°1
17 1.5x103—- 1
1.0x10%]
5,0x10%

ool o e
' 20 40 60 80 100
.. . Espesor(nm) .. ..

Figura 4.5.10. 1\>/'a|jiackibén dela fqtbfselxsi.tividad:éop el esp‘esfor de las pélféulas de CdS.

4.5.4.2 R'csri;s_fti\'rida’d.'

Enla Fgura 4; 5. 1 l se muestran los’ resu]tados obtemdos de la medxcton de ]a reSISthdad de.

las pehcula“ dc CdS

en oscundad y bajo |1um|nac1o

4311

la resxstlvxdad ba]o llummamon e

intergranos [31,35, 96 y las referencms en ellas] y los portadorcs 'de cafga pueden moverse

con menor resxstencxa

v e s i 1 4 8 T s

"y (-\M

FALLA Us uwaBR |
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i >
1073: ~
B ] Oscuridad
e 1071
< 5 1 T e
S 10%
el =S

o Espé.SOr(nm)

Figura 4.5.11. Variacién de la rgsistiv_idédcoh el espesor de las peliculas de CdS.

4.5.5 Trata"nyliévhtlo postdepéslto s

Con la f'nahdad de anallzar la mﬂuencm de] tratamlento ‘con CdCIa a a]tas temperaturas en
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Tratada

(%)

. T R B
0 500 1000 Coii4s00 ot 2000 2500
7(nm) ’

Figura 4.5.12. Espectros de. transmlsmn opnca de 'una pellcula de’ CdS vxracn (sin
tratamlemo) y una pelicula tratada con cloruro*de cadmlo Ly rn.cocnda a 400°C durante 30
minutos. : e

ﬂucnc:a posmva del recocxdo con' CdCl ex}ﬁ as p‘ Q"pivedades.

eléctricas de las pellculas de CdS :

152



TESIS CON
FALLA DE CHIGEN

CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

— ———— - R —— — — = —
1x10"§
]
1x10"-J
!
= ] |
= |
1x10"° }
i \
] \ITratada
i
o" 7 —
0 20 40 60 80 . 100 ¢ 120
Tiempo(seg.) ‘

Figura 4.5.13. Fotorespuesta de una pelicula sin: tratamlento (vxrgen) y tratada con CdCla
mas recocido en aire a 400°C duranle 30 mmutos g .

4.6 .~ Sumario y conclusiones. .=
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cual es un indicativo que las peliculas se encuentran bajo una tensién de compresion. El
espesor de las peliculas afecta sus propiedades estructurales, por ejemplo un aumento en el
espesor trae consigo un aumento en el tamaiio de granos, una disminucién en el parametro
de red y por consiguiente una disminucion en la deformacnon de las pellculas.

Las peliculas -son compactas, segin ‘revelan ‘las’ 1magenes SEM Ly presentan buena L

teluno de reded rd l'SO% en todo el

estequiometrfa, con 'una concentracién de cadmlo
espesor de la muestra. Esta eslequnomelrfa dependc del'potencial;de depdsito. En’ general la

pehculas presentan ‘

monocrlstalmo. ;

de ser, recocnda la muestras hasta.0.25um aproximadamente para el caso de las pehculas no

tratadas’ con cloro en el caso de»las pellculas tratadas con cloro el tamano de granos alcanza

el valor de 0.27pm. El exponente de crecimiento de los granos es una func:énv de la
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S ——

temperatura y el tiempo de recocido. El crecimiento de granos no obedece la ley parabdlica
de crecimiento y la razén asociada a este comportamiento puede ser el cambio en la
tension intrinseca y extrinseca que experimentan las peliculas durante el recocido, asi
como la sublimacién_de parte del _material de las pellculas durante dicho tratamlento El
tratamiento’ posldeposnto puede’ causar crecnmlento o, desmtegracmn de Ios granos en las

pehculas de CdTe dcpendlcndo de la energla de: tenS|on resndual preseme 'en ’le}r

ecrlstahzacmn de las muestras cloro Sl

'grandes Este comporta

recristalizacién y creqlm;c_nto-desmtegracxon
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durante el tratamiento térmico, asi como el cambio del tipo de conductividad de las
muestras.

El calculo de la concentracién de portadores mayoritarios por el método de la capacitancia-~
voltaje, muestra una variacién en el rango de IO"‘-IO'6 cm'3 Un estimado de la magnilud

de movilidad para una muestra recoc1da a 400°C durante 30° mmutos nos proporcnona un

valor aproxnmado de 3 cm’/Vs. o

observan camblos 6pt|cos sngmf"catwos dcspues del tratamlento con’ cIoruro de cadmlo y

156



CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES OBTENIDOS
- — — — ————— _—— — __—— _—___— _______—___— — —__}]

recocido a 400°C. Los mayores cambios observados en las peliculas pos-tratadas
corresponden a una disminucién de la resistividad de las mismas.
Se obtuvieron peliculas de CdS por bafio quimico de buena calidad, uniforme, adherente y

heterogéneas. _Se estudid la influencia del espesor en. las propiedades estructurales, 6pticas

y eléctricas de las. pellculas de CdS Las pellculas obtemdas presentan fase he.xagonal y

que puede estar asomado a una dl mini n del espesor del CdSyauna reestructu cion dev L

su microestructura. La dlsmlnucmn de la resxsnvndad y una fotorespucsta quc no»muestra

indicios de centros de atrapaml ntos es una demostracién de la mﬂuencxa posm\a del
tratamiento post-depéslto en’ el me_;oramlemo de las propiedades optlcas y electrlcas de las
peliculas de CdS. ’
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CAPITULO 5. CARACTERIZACION DE INTERFASES Y DISPOSITIVOS.

S.1 Introduccion.

El presente capitulo estd dedicado a la caracterizacién de la interfase CdTe/CdS y de los

dlsposmvos clabor d sa pamr de esta interfase. Debido a que ¢! CdTe fue deposntado por .

“las tecmcas de electrodep051to Y, la de sublimacién en espacio cercano, se prepara

tlpos de. mterfases y por ende dos tlpos de dlsposmvos Los mejores resultados en cuanto aV S
propledades fotovoltalcas se obtuvxer ara ‘
CdTe . por . tal mouvo presentamo_ .
sistematico para este tipo de: mterfase que para el

el ED-CdTe. Asi los dlsposmvos preparados fuero

realizé utilizando la técnica ‘Auger,

que sigue:  los tratamlemos postdeposnos

morfologlcos y de co‘

fotovoltaxcos.

comportamlento de los dlsposmvos en funcmn de la temperatura de recoc1do
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5.2 Preparacion de las interfases y los dispositivos.

Para la preparacién de las interfases utilizadas en la caracterizacion que presentamos en

este capitulo, se utilizaron las técnicas y especificaciones contenidas en el capitulo 3 para

el depésno de: las pehculas de CdTe'y CdS asi; como Ias |nd|cac1ones para el tratamiento

producto de los tratamientos qmmlcos y té :

una solucién de dicromato de potasno y un

(TCO)

sobre un. sustrato metélico.:

- sobre la superfcn_ dcl Cd

pell'cula de ITO u'lilkizabn;dk
CdTe/CdS los. dlSpOSll
del CdS.

superf‘cxe del CdTefue de 00-200 nm;de espesor aprommadamente S
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RS—— i ]

En la figura 5.2.1 se muestra esquematicamente los dispositivos elaborados a partir de los

dos tipos de CdTe preparados.
Contactos
de Ag/In

Contactos
de Ag/ln

b)

a)
de los dispositivos. a) dispositivo preparado con CdTe por

Figura 5.2.1. Esquemas

electrodeposicion, b) dispositivos preparados con CdTe por sublimacion en espacio

cercano.

5.3 Caracterizacion estructural.

5.3.1 [ntroduccién'

El anahsns de dlfraccmn d , ra) os X se llevo a cabo en el rango dc 20 desde 20 hasta 60 o J.

desde 20 hasta 80 grados, que es. cl rango,donde se encuentran os pICOS fundamentales

tanto devadSPc‘:‘pfnof‘dcly CdTe. | El’éljgulo_i.d' .5 grados para garantizar

que la’ mayor parte e la mformacxon obtenidas de-los’ ‘espectros de difr cxon fuera de la

interfase.
532 In’terras'é’ED-CdTe'/Cds.

En. la fgura 5 3~'1

CdTe/CdS +-0Mo se puede. S3peC
correspondnente al CdS y al CdTe Como se anahzo en capltulos anterlores el CdS. puede
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CAP{TULO 5. CARACTERIZACION DE INTERFASES Y DISPOSITIVOS.

ser depositado en dos fases cristalinas: fase hexagonal (wurtzita) y fase citbica (zincblenda),
siendo posible que el CdS crezca en las dos modificaciones.

El CdS depositado tiene una fuerte orientacidn preferencial en la direccién (002) o (111)
como se observa en la figura. La ausencia casi total de los picos de la fgse hexagonal (100)

y (101) nos indiéi;’a' que la deposicién del CdS en el CdTe electereposiiado presenta en su

mayoria la fase cibica; "

CdTe-CdS

" cdsooiity

" Intensidad(u.a) *
| cds(ton) ©

 CdS(100)
CdTe(220)
CdTe(311)
CdS(103)

.60

20(grados).

difi raccxon;déf‘fayos X de la -i‘;ile'rfés'e:'—’f ED-CdTe/CdS.

Figura 531 : éspedro

Este esﬁn ejemplo deila nﬁuencna"’dél sustrato en las propledades eslructurales de las

pelxculas que deposxlamos : Gcneralmente ba_|o las condlcmnes de depdsito utilizadas para el

CdS [1], en sustralos con cstructura amorfa y/o cristalina, SIempre peliculas presentarpn

'En la f'gura 5 3.2:se’ S:CdTe/CdS Los

aspectos distintivos que dxferenCIan esta mterf’ase de'la’ anlerlor estan rélacionados con
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ancho de los picos del CdTe a la mitad de la altura (relacionado con el tamaifio de granos) y
con la estructura cristalina del CdS. En el caso de! CdTe depositado por electrodeposicion
el tamafo de granos es menor que el tamafio de granos de las peliculas elaboradas por
CSS. Al parecer el CdS depositado - sobre el ED-CdTe presenta una estructura cristalinar
cubica (zincblenda) o una me7cla de las dos- estructuras- (cublca Y- hetagonal), con una
fuerte orientacién preferencnal del plco (007)/(l11) como se senalo anterlormente Sm
embargo para el caso. del CdS deposnado sobre cl CSS CdTe present 1 c

cristalina " hexagonal (wurtﬂla) con onentac\on prcfercncxal en la dxre

| B L i
- CdTe{111) :

P

)

(22

faz)

. <

b — —_ = - =
Ny 5T g 5 8 =

- Q ~ ™ =3 [a2) = ‘e
8 R ) T £ T e

= Py S (] ]

4 7] A = = = = =
o T o =] = T

o [SN's) o (&) [ ]

Intensidad (u.a)

CdS(100)
Cds(101)

il
C
T

e CdTe(220)

? "JWW‘ "OW :
0 ® 4 s e 70 e
20(grados) ;

Figura '5.3.2., Espectro :dc:"difraccio'nv"de"réyqs»X kdcilé' interfase CS‘S-CVdVTe/Cd.S.

5.13.3.k‘1>.VEf'7eéio,del ratamiento ermiéb."

El efeéto‘ del tratamiento”:térmico ‘en las‘ prbpiedades estructura]éé" de la: 'interfaz, fue
lnvesllgado para el rango: de emperalura entre 300°C y 450°C en un amblente de omgeno'

te faz CSS-

(aire-seco).: La Fgura 5.33 ‘mueslra los .difractogramas de rayos X de |
CdTe/CdS sin tratamnentoiérmxco (muestra virgen) y con 1ratam|ento térmico. ‘Como puede

observarsc de los dlfraclogramas presentes en la - figura 533 los camblos mads
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significativos se observan para temperaturas superiores a los 380°C, donde la intensidad

relativa de los picos del CdS disminuye y aparecen picos de 6xidos de cadmio.

~ o N L g (] (3] N «—
- 8 ~N ™ < o R RS
D & @ K} K IR iy e
=1 s - 5 5 55
A SOA o __0 o OO O

T

S

0

e -
(]

YW e
i . il
1 e
o
Yo e
Y- -
; Virgen

Intensidad (u.a)

I R I ' T T T 7 T T | ¢ 1
20 30 40 50 60 70 80 90
20(grados)

Figura 5.3.3. leractogramas tipicos de la heterounién CSS- CdTe/CdS, formada y
tratadatermlcamentc : o :

La evolucnon a:pelicula de

",e os:p ‘oA"Q(IOO), (002) y (101) del CdS epo"ktado 50
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se observa un corrimiento hacia 1a derecha del pico (101), lo que se traduce en un cambio

de su parametro de red.

—
-
o
-—
—

fomoonlecni Lol G 100)
_ ‘._..‘;V. _--.Cds

* Intensidad (u.2)

[ DR QUpSEU

ancho del*plco‘lo cual indica también una dlsmmucxon" -

observamos una dlsmmucmn en:e

del esfuerzo’ mhomogeneo ‘co “los tralamlcntos ten'mcos este comportamlento ya ha: s:do

reportado [2]. La presencia de un pico e\tra es debxdo basicamente a la formacién de la fase
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CdTei.xSx en la pelicula a elevada temperatura [2], aunque cabe la posibilidad de que este

pico exista desde la formacion de la interfase.

Intensidad (u.a)

Intensidad (u.a)

En la figura's.

observa:un-co imien ] ipico -

(511) analizado anteriormen vo observado én la generalidad de los
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picos es la divisién de los picos en dos, lo cual estd asociado a la presencia de la fase
CdTe,.,Sx 0 la CdS1yTey.

CdTe(220)
b 450°C

Intensidad (u.a) -

Figura 5.3.6. Variacién del palron de’dlfraccmn para el p|co ( O)'del CdTe, depositado
por CSS. , S e R

de red, lo cual md1ca -qu

lo tanto los cambios observados durante el tratamlento térmico en ]a umon‘ no corresponden
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al CdTe por separado, sino al CdTe presente en la unién y posiblemente esta disminucion
en el parametro a sea cl resultado de la interdifusién del CdTe y el CdS

En las figuras 5.3.8 y 5.3.9, se presentan la dependencia de los parametros de red a y ¢ con
la temperatura de recocido para el CdS.

En el caso de los’ ‘pardmetros de red relativo al CdS, el pardmetro a tiende a aumentar,
mlentras que 'el paramctro c la tendencia es a la disminucién de su valor en la medida que
kaumenta la temperatura. En general los cambios mds pronunciados tienen lugar a partir de
los 400°C

6,490 .1__/— Virgen ? '[ . Z T ]
1 .4 . I .
6,485 Rl H o !
1 Tl Il
6,480 i l : I T
HE ; !
L 8475 LT J_ T
< . . Lt : : L
w® L wCdTe en la unién l
6,470“- s ‘ .CdTe . '|'
© 6,465 I
e':'dsd,— I
6,455 4 ———— . : —

B N L T T M
50 " 100 150 200 250 - 300 350 400 450 500
e Temperatura de recocndo(°C) ’

Figura 5.3.7. Variacién del 'parémclrd de rcddel CdTé,gﬁdn el tratamiento térmico para el

CdTe en la unién con'el CdS y para el CdTe al cual se le realizé tratamiento térmico.:
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4,257 T
[ =]
[
= T 1
® 420" '[ . l
4,15 ———— 7 —— T T ;
Co 50 . -1007: 150 -200 250 - 300 350~ .400 .- 450" . 500

Figura 5.3.8. Variacién del parametro de red a del CdS con el tratamiento térmico.

‘ fTéAmpera’t’Uraf’cvl‘e,} cocido(°C)

8,70" [ : I
J " ~.“ I [ ]

: 658,,! I I-[

[%3 - L B ]
666 J 1
6‘64" T M L) M ] L T "7 T M T ‘ﬁil

50 100 150 © 200 250 © 300.. 350 . 400 450

"Temperaturé de re,cocidoy(°C) o

500

Figura 5.3.9. Variacién del parametro de red ¢ del CdS con el tratamiento térmico.
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El cambio en los parametros de red estd asociado al proceso de interdifusion en la
interfase, lo que permite una disminucién del desacople de los parametro de red del CdTe
y del CdS. La variacién es mas pronunciada a partir de los 400°C, donde suponemos se
incrementa el proceso i”l]trerdifq‘sirvor del S hacia el CdTe y del Te hacia el CdS, fo4rméndose

de esta manera, los ; compuestos ternarios CdTeixSx y CdS..yTe,-' en las fronteras con el

CdTe y el CdS respectlvamente. Olra posnble exphcacxon en la vanacmn del pardmetro de

red es la »varlac:lo pa’ de CdS durante el proceso térmico

posdeposnto},‘ producto a la‘sublimacion.del azuf're.

5.4 ‘Caracterizacion morfologica

En la figura 5.;4;], 'se'pr'esenta una imégcn de la superficie de la unidén virgen CSS-
CdTe/CdS, en la figura 5.4.2 se presenta la imagen de la superficie de la CSS-CdTe/CdS
recocida a 430°C durante 30 minutos en una atmosfera de aire seco, previo tratamiento con

CdCla.

Figura 5.4.1. Vista superior del CdS en la interfase CSS-CdTe/CdS, virgen (sin tratamiento
térmico).
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.

Los restos de CdCl,, sobre la superficie de la union fueron removidos con agua desionizada
antes de su caracterizacion por rayos X.

En la imagen de la muestra no recocida (virgen) no hay una definicion clara de los granos

de CdS en la superficie del CdTe, la cual tiene grandes tamanos de granos de CdTe como se

aprecia en la figura. El hecho de que-los granos del CdS no son observado en la superﬁcne
del CdTe, esta relacnonado con espu.sor “del CdS y su: pcqueno tamano‘dc granos [S]k
' nos del CdS

Aunque se pueden aprecnar las fronteras que dxwden los granos de CdTe Wpor debajo de la

Durante el proceso de recocxdo cs notable el crecume

superficie del CdS, este tiltimo ocupa toda la superficie del CdTe.

ZPkU  X15, 088 1 sarn

S 0oN
ub

St
LA DE viuulN

T8

Figura 5.4.2, Vista superior del CdS en la interfase CSS-CdTe/CdS recocida a 430°C
durante 30 minutos.
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En la figura 5.4.3 se presenta la seccion transversal de la interfase CSS-CdTe/CdS
recocida a 400°C durante 30 minutos. En la figura 5.4.3-A se"lvcfsdl?mites del CdTe y el CdS
en la unién. En el caso del inciso B, se aprecian los defectos estructurales vistos de perfil,
asi como parte de la superficie. Un aspecto distintivo a sefialar del analisis morfoldgico es

que la superficie del CSS-CdTe es rugosa y por tanto se tiene una interfase rugosa.

- - Figura 5.4.3. Scccién transversal de la unién CSS-CdTe/CdS recocida a 400°C durante 30
"1 minutos..
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5.5 Analisis Auger

5.5.1 Introduccion

Durante el proceso de fabricacién de la celda solar de heterounién CdTe/CdS un péso

decisivo lo constituye el lratamlento con CdClz y el recocido a altas tempcraturas (350°C-

450°C) en omgeno [6 8] Estos tratamlentos promueven Ia recnstahzacxon, el crecnmlento

; ', Proceso de deposno del Cch
2. Proceso de deposnto del CdS
3. Tratamlento postdeposno de Ia mterfaz CdTe/CdS

2

Segim un estudlo'[13] ¢ dilfusion delfSen l‘a hetéfbuﬁlérf,péﬁcnsiéliﬁé' ae;‘CFdSl/Cd‘Te,‘

encuentran que Ia fronteras de granos sxgmﬁcauvamenle ayudan la difusién de S enla capa"

de CdTe cuando el CdTe es creyc1do sm la presenma de oxngeno esrdecfr; qﬁe el S dlfunde’

més facilmente a lo largo de los Immes de grano que en los granos. Sm embargo, los
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limites de granos no permiten la difusion de S en CdTe cuando es crecido en presencia de
oxigeno. Ellos sugieren la probable formacion de enlaces Cd-O en los limites de grano que
son resistente a la difusién de S.

La difusién del Te en la capa de CdS produce el _compuesto, _CdS;.yTey con estructura

hexagonal del tipo™ wurtzite y. una brecha de energla inferior a’ lazdel CdS Asn se:ha

observado que la dlfusmn de Teen.la: capa \'entana dism 'huye la J" del dlsposmvo ‘De

manera analoga la d|fusxon

Los perﬁles de composxcnonqunmlca de las muestras ;:se realiz
LA

Auger (AES) con un equlpo JAMP 7800 (JEOL), ‘con'un pres:on base de 2x10°? Torr’ En
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el analisis de perfil de profundidad la intensidad de cada regiéon de interés (ROI) del
espectro se define como la intensidad pico a pico del espectro diferencial. Estas
intensidades para cada ROI se van desplegando con cada ciclo erosion-medicién y a este
espectro se le conoce como perfil de profundidad. La senal AES fue obtemda en modo

diferencial usando un haz de electrones Los parametros del: haz prlmano de electrones :

fueron: 3 keV de energla y:0:2 p.A d cornenle L

mencionadas se puede observar:

concentraciones de Cd, Te y S' P

azufre de la superficie comienza a SUinh‘l ars
difusivo es controlado por esta subhm ci
Te que se encuentra préximo a Ia pellcula‘de ( dS omienza a

que se encuentra préximo a la pelicula de CdTe incrementa su dlfusmn probablemente
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ocupando los sitios que deja el Te en su recorrido en direccidn a la superficie del CdS. Este
proceso se hace mas pronunciado en la medida que aumenta la temperatura de recocido de
las muestras.

En la figura 5.5.1 que muestra el perfil de profundidad Auger de la muestra sin tratamiento

térmico (virgen), la dlfusmn del azufre hacia. el interior del CdTe esta preseme, sin embargo,

la concentracnon Te: descnende rapldamenle en la |ntcrfase a

pumeadas representan apro\lmadamente los ln

.70

\_/irgen :

60 -{#E-i--.h\

504" ) \ : 2 o _‘_‘_‘_‘_A-A-A—A-A-A .

Concentracion atomica(%)

O°C muestra ya'una perdlda de:S

La mterfase recoc

mcremento delkT 3 en la superf'cne El ancho de la 1nterfase aumenta y por Io lanto tlene

luaar un aumento de la regnon de CdTexS.x.
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Figura 5.5.2. Perfil de‘prdfundjdad AUger.,M’L’lke'stra'reddéida en:aire a 350°C durante. 30

minutos.

70
1 T=380°C
t=30 min.
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=0 . & 3 o Lhcal el B detel dov o
s cd
k¢
S
=
¥
-
£
8-
. — .
[&] R
———lS
R T - N " . T -
.00 027E 04 1N 0,8 08

Perfil de profundidad (xm) -

Figura 5.5.3. Perfil de profundidad Auger. Muestra recocida en aire a 380°C durante 30

minutos.

A pamr de Ios 400°C 1

concentracién de Cd, teniendo un'méximo de concemr cion (Cs que se. desplaza hacia el

interior de la interfase en la medida que aumenta la temperatura. El Te sin embargo va
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CAPITULO 5. CARACTERIZACION DE INTERFASES Y DISPOSITIVOS.

ocupando los sitios que deja el S, de tal manera que donde la concentracidon de azufre es
maxima la concentracién de Te es minima (C-rc"‘i"), asi en la superficie del CdS para la
temperatura de recocido de 450 °C (figura 5.5.6), la concentraciéon de Te supera la
concentracién de azufre. Estos cambios bruscos en la interfase es debido a la presencia de
dos fenémenos que. tlenen Iugar durante el recocxdo., la subllmacmn de parte del material,

fundamentalmente el azufre y la dlf’usmn

70
- - L
so- % - o-ii.o... T=400°C:
1 Y =30 min. T
— i IR ~Te
= 50" 7 ~ a
< » . 8 B ——
8 A 5 FR /‘/‘
= L . : P, M(b‘.—.-o-_-'w-...‘,.
£ / I e e g el EE R
‘S 30
g L
=
& 204
=
- >
»o i
104
e
04— — T —— T
00" ‘o2 0.4 08 08"

Perfll de profundldad (..m) D N

Figura 5.5.4. Perfil de prbfundidaq Augér;j;M'u‘estrya_‘ re'éb’c;ikdak'{evn,éfrei a»4CO°C durante 30

minutos.
A los 430°C (f'gura 5.5.5) de recocndo duranle .aO mmutos el ancho de la mlerfase supera

las 0.7um de espesor. El limite con el CdS de Ia mterfase seva desplazando (ma\umo de

concentracion de azufre).
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70 > T=430°C
1 e t=30 min.
60 -] e
g b ...
B 50 - e g e e Cd .
5 pa—
©
s A/_,A/. Te
2 LA
o
- .
8

6 . N ,,, :

0.0 " L0, e ",-vqf-t' Py "f_o.'a' -
S0l perfil de profundidad (um)
Figura 5.5.5. Perfil de pfofu’hdi‘dad Auger.:MUésti‘_

minutos.

-~ Concentracion atémica(%)

2570,4 0,8
Perfil de profundidad (

Figura 556 ",PkerVﬁl de profundi
minutos.
En la ,ﬁguf‘al'S 5.

interfase a partir de

blimacién:del azufre.Esto

puede hacer posible la formacién de defectos del ﬁpo Cl-s y Oz-s [7].
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3.8
Jt -« —s— Sin tratar
‘. -- ®@— 350°C
3.04 . 4 380°C
’ —w— 400°C
“ < - 430°C
24w -4 450°C
2 4
5 .. - °
S
o «.
.| * T
124 ™ . R R
. N, hd . -
v e s e e -
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Figura 5.5.7.
CdS/CdTe.

cual es evidente de la figura 331

su valor con la temperatura de recocndo

ESPESOI’(pm) o

que mlentras que l

recocida a 450°C, por otra’ parte en a: elacién .Cd/Te se observa una tendencna a aumentar

VanaCIon dc Ia relac1on Cd/(S+Te) en. ambos lados de Ia mterfase
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Figura 5. :.8 Vanacnoﬁ con la temperatura y el perfil de profundxdad de Ia razon Cd/S (A)

Las relaciones de concentraciones minimas  pa

diferentes inicialmente

dos zonas bien defmdas _para el cambio del ancho de la 1nterfase se ublcan para e] rango de

lemperatura hasta 380°C (primera zona) y la segunda zona se encuentra para temperaturas -

superlores a os 380°C En la primera zona Ia varnacnon del espesor de. la mterfase es lento
sin embargo para la segunda zona aparece: un rapido incremento con el aumento de la

temperatura.
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b
e | /
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0,3

Ancho de la Interfase{pm)

02"

0.1

00 ; T
L 5Q 20100 150

v T T — T T
200° ;12505 300 350 . 400 450 500
Temperatura de reci L

- Figura 5.5.9. Variacién del'ancho 'de la interfas mperatura de recocido.

Enla f'gura 5. 3 10 se presema un perrl dc profundldad 'd” la"variac'iéh cbh"la temperatura
ntemda en Ia mterfase Inicialmente

de recocido de la fraccnon de azufre \——[S]/([S]+[Te]) (

y- hasta la temperalura de recocndo de 380°C Ia fracc 1_ de a7ufre en la capa de CdS es

alrededor de x =I, descendlcndo rapldamentc hacna el lnterlor de la interfase. Para la -

muestra sin tratamlcnto y las tratadas a _>50 y 380°C no se observan cambios sngmf’catwos

al menos- dOS mecamsm S

de’la supert’cxe”lo'que festableceria un alto valor de la fraccion superf"cxal de‘az fr .

solucién a este problema serfa la déposicién de otra capa de CdS.
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—— Vir

—®@-~ 350°C
4 380°C

—'_— 400°C

x=[SJ/([S]+{Te))

un cuerpo semunf'mto a través del: plano x=0, con, na concentracnon .superf'cml Co i

constante. La solucidn para este caso csta dada por la funcién de error complememarla o
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C(x,1) = Coerfe —r=— 5.5.2

2-/Dr
donde erfe es la forma abreviada de la funcidn de errores (1-erf). Asi la distribucion de la
concentracién viene dada por la concentracidn inicial Co, el coeficiente de difusién D y el .
tiempo de difusion t. 4
En el caso de la difusién desde una f‘uente ho constante de grosor h ubicadaen.la superf'mef

la fronlera con el CdT dxfunde haC|a el CdTe yel Te dxfunde hacna el Cd

Para ‘el calculo de: os. coeﬁc:emcs de difusién y la energ,la de actlvaCIon enie proceso;

dIﬁJSlVO del ‘S enel CdTe se emplearon las ecuaciones 5.5.2 y 5.5.3; Ia p aso"

de las’ muestras recocndas a hasta 380°C y la segunda para Ias;‘

uestras recocndas a OO _,

430 y 450°C Los_me_]ores resultados del ajuste del. perfil de: com osicié "
cada temperatura tuvo: Iuoar para una serie. de cuatro . func:oncs d‘ er plementaria-y .

cuatro funcnones de Gauss. El resultado - de la vanacmn del. logarm o.de:los coeficientes -

de difusién obtenidos se encuentra represenlado en Ia f'gura 5.

La dependencna de los coef’cnentes de dxfusxon del azufre esta delermmada por; la relac:on,

de Arrhenius,
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-E,
D(T) = Dge 5.5.4
donde Do es el factor de frecuencia, E, es la energia de activacién del proceso, k es la
constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.
Cada una de las funciones utilizadas en el ajuste tiene su coeficiente de difusién, en nuestro

caso pamcular que se aJUSIO con cuatro funmones de error complementarlas y cuatro

funciones de Gauss, se obluvneron cuatro o ef'cxen es'de’ dlfUSlon para cada temperatura de

recocido. Esto significa que eI proceso de.difusion:de

zufre estd gobernado por cuatro
mecanismo. : :

La expresion general de la dependenc

D= D |+Da+D3+D4
donde: _
' _‘1.0’41'0.'1'5' R o e SRR : ‘
D, =(9i1;.2)107°e TR SR o 5.5.6
o41+o:4 : .

D, =(3 4+o 6)10“° ~ ,.“ . f 5.5.7
el 070805012 :

D, = (.: 55 +0 4)10'7 i . 5.5.8
. _0.162005. - ‘

(1 25 +0. 3)10-” SR E : ‘ ~5.5.9

Slgunendo el mlsmo procedlmlento para Ia determmamon de Ios coet‘cxemes de dxfus:on del

Senel CdTe, se delermmo el coctlcneme de dlfu5|on del Te en la capa de CdS S|endo ‘este

igual a, Lo "
6ss+6 2

= (2 £0. 2)10—7 “..“ ;

55107

Teniendo en cuenta que Ia conccnlracxon de azufrc en’ Ia superf'me_, s roporc onal a la

cantidad de azufrc contemda en esa superFCIe se. detenn; ,medlante la: relacxén de:

Arrhenius, la- energla de’ actwacxon de subhmac:on del azufre de la superfc:e del CdS
siendo lgualaEa—O 80+03 eV SRR R s o
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Lo(D(cms)

SHUNT- PR P 170 o,
ee 1/kT(eV)

I‘mura 5.5. 1] ~ Dependencia con la iénﬁpél’étﬁvra de los cocficientes de difusién” del S en el

CdTe

La encrgla de acuvacnon de la subllmacnon del azufre ; la energla de d1fusxon del Te hacia

el CdS son practlcamente lguales temcndo en cu nta el argen “de error. Lsto conf'rma la,

hlpOlCSIS que el proceso dc subhmacxon dcl

zufre y' la dlfusmn del azufre hacxa el CdS
estan lnumamcntc relacnonado Por otra. parte as energ,las de actnvacxon del proccso de -

dlqulon del S'en el CdTe _

coinciden en el margen ‘de crror con 1a en

del azufre Y. del proceso de dlfusmn dcl a/ufrc hacna cl CdS.
La energia Ilbre de formacién de - una vacanma ha sido calculada para el Te en'el Cd Fe ~
Evrel. 12 eV [17]. Esta energia de acnvacwn comcxde conel mecamsmo D,.,

El mecanismo de difusién Dy es practlcamcme mdependlente de la tempekatura comc1de

con la energia de activacion de mlgracmn a traves de las dlslocacxones enel CdTe, la cualr

ha sido reportada igual a E.. D,s,oc—o ISSeV [1 7] - L
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5.6 Caracterizacion 1-V,

5.6.1 Introduccion.

Un paso decisivo -en el proceso de desarrollo de las celdas solares es comprender las
caracteristicas fotovoltaicas y los mecanismos de transporte del dispositivos.

La comprensmn del ongcn fisico de la corriente de recombinacién es de gran 1mportanc1a
para su: reduc a. ‘|'ntcrf‘ase y mejorar las caracleri 1a* celdas i

n o‘nabmlento ’

elimina Jo y el valor de n se determma por

resistencia en serie del dispositivo..

después del depésxto de esta capa‘7 La preparacmn de varios dlsposmvos recoc1dos antes
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— i e S—

y otros después de aplicada la capa de TCO, reveld que las muestras recocidas después del
depdsito de la capa de TCO presentaban una pobre respuesta fotovoltaica posiblemente
asociado a la ausencia de oxigeno en este proceso de recocido o a la difusién de algunos
compuestos del TCO (ITO) hacia la interfase. En la figura 5.6.1 se presenta una curva -V

tipica de doé dispositivos recocidos uno antes del depésito del TCO y el otro después.

,_E, " Recocido antes l-1,5 >
E g ER
- .20
.25
-10 - —— —— - — — 30
- 0,0, S0 02 03 04 v 050 :

; Vo(ta]e(V)" .

Flgura. 5.6.1 Curvas l V dc la celda CSS CdTe CdS ‘lTO tralada lermxcamente antes Yo

dcspues del deposxlo de la capa de FCO

La den51dad de corriente: del dlsposmvo recocido antes del dep051to de la: capa,de“TCO es.

superlor a. Ia denstdad de corrlente;de dispositivo recocido después: de € deposnado el )

tratamiento termlco se reahzo auna temperatura de 400°C con un flujo de aire.
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— " S
5.6.3 Determinacion de los parametros fotovoltaicos.

En la grafica 5.6.2 se presenta la curva J-V de un dispositivo recocido a 400°C durante 30
minutos en atmdsfera de oxigeno. La resistencia en serie se determiné como el inverso de

la pend:eme J-V para altas corriente en polanzamon dlrecta. La resxstencna obtenida de esta

paralelo> es del orden de'
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J(mAcm?)
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Figura 5.6.3. Dependencna de Josc contra volta_|e (escala logantmlca) de un dlsposmvo

recocido a 400°C durante 30 minutos.
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5.6.4 Efecto de la temperatura de recocido en los parametros fotovoltaicos.

En la figura 5.6.4 y 5.6.5 se presenta la variacién con la temperatura de recocido del

voltaje de cnrcuno abxeno V y Ia densxdad de corriente de corto circuito J;¢  de los

dispositivos preparados con la umon CSS CdTe/CdS En ambos casos (Voc y Jsc vs

el V.,c y Isc, el Voc su vanac:on alrededor de los 400“C es muy raplda a dlferencm del Jse.

Esto significa que la temperatura ‘de recoc1do tiene mayor influencia en el Vm que-en la

corriente de corto Cll‘CUltO

0.7

E %

06+ -

1 1
.0.5‘J . - /

o,ﬁ' e 4 .

1 i
B , \

Voo(V)

oaf L —71 1
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T(°C) " Jie (mAcm™) Ve (W) n (%) -
350 11,76 0,19 0,12
380 12,94 0,25 . 10,41
400 15,90 0,56 4,30
430 14,42 0,38 0,6
450 9,12 0,22 0,08

Tabla 5.6.1 Parametros fotovoltaicos y su dependencia con la temperatura de recocid

-De‘la® tabla 5 6.1 se observa que a medldar que aumenta

<prop|edades fotovoltaicas de los’ dlsposmvos hasta alcanzar un ma‘(lmo

partir de esta temperatura comienza un deterioro de las caraclensllcas fotovollalcas
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5.6.5 Efecto de la intensidad de la radiacién.

En la figura 5.6.6 se presenta la variacion de los principales parametros fotovoltaicos en
funcion de la intensidad de la radiacion. El dispositivo utilizado para este estudio fue una
celda recocida a 400°C durante 45 minutos. :
Como puede observarse de la figura hay una tendencia creCIente de’la Jscenla medida que »
aumenta la intensidad de la radiacién y una tcndenma a una- saturacnon del Voc,‘l‘F y.la

eficiencia ().

— T T T T

T
0 30 - 60 90
Radiacion(mvW/cm’)

Figura 5.6.6 Variacién del Jsc, Voc, FF y la eficiencia con la iluminacion.

'BE%S CON
(FALLE DE ORIGEN
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5.6.6 Efecto de tiempo de recocido y el tratamiento con CdCl; en los dispositivos
ED-CdTe/CdS.

5.6.6.1 Dispositivos no tratados con CdCl,.

Con la finalidad de estudiar la influencia del tratamiento con CdCl. y del tiempo de

recocldo en Ia variacion del voltaje de circuito abierto y la corriente de cortocircuito de los

por electrodeposncnon en -acero moxldab‘le

AI prlmer grupo de o

Figura 5.6.7 Varlac1on del V(,c con” el uemp de. recoc:do para un dlsposmvo de] tlpo ED-
CdTe/CdS no tratado con CdClI o : , i

de’ Cll‘CUItO ablerto no supera los 0 32 V a los .10 mlnulos de recocndo Despues de ese
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— EA——

tiempo hay una rdpida caida, asociada probablemente a la perdida del material durante el
tratamiento térmico. También para el Ji existe un maximo entre los 20 a los 40 minutos de

recocido.

7,0x10°
6.0x10° TT ]
_5,0x10° - ,/-l/——\\ .
B | . N
£ 4.00° . 7 ! ..
E Lo
3. 3.0x10°
har ) oL
5 K
2,0x10 N
] N
1,0x10° AN
i .
.
0,0 4 -
T L T L} L} T

[+] 10 20 3040 T 80 60
' Tiempo de recocido(minutos) ="+

Figura 5.6. 8 Varnacnon del Voc con el uempo de rccomdo para un dlsposmvo del tipo LD-
CdTe/CdS no tratado con CdCl~ : : , ;

Como se pUédg observa el Js'(':“estié enel orden de 1,o15Acm'~2,. ‘

5.6.6.2 Dlsposm\'oe tratados con CdClz.

En las fguras 5 6. 9 y 5 6.10:: se presenta‘la arlacxén con el tu.mpo de recocxdo del voltaje

de c1rcunol"b1eno y la corriente’ dc corto circuito de 'Ios dnsposmvos recocndos a 3, 10 13,,

en el valor del Voc maximo. y Jsc maxima, loslcuales alcanzan valoreszde '0‘:4' V y 2 8-
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mAcm™? respectivamente es superior al de las muestras no tratadas con CdCls. Es decir hay

una mejora de las caracteristicas fotovoltaicas con la aplicacién de la solucién de CdCla.

0,46
0,44 — .- -'~»- e
P .
Lt Ve AN
O 0,42 ] N
S 1.7 .
[REE N
-1 L] .
i SNt
, : s N
0,40 L]
0,38 - T T-TT UL T
5 5560 .65

‘_T:ié'mpo deirré;:dtéirds(rﬁi‘hufd:s) g

Figura 5.6.9 Vanacxon del Voc con’ el uempo de recocndo para un dlsposmvo del tipo ED-
CdTe/CdS tratado con CdCl-» . e . .
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Jsc{mA cm?)

LI AL AL SRS AU ST T 7. ¥

510 .15.°20. 25 30 .35 .40 45 " 50 ,‘,55_ 60 65 .
. Tlempo de recocndo(mmutos)

Figura 5.6.10 :Variacion de] ‘Voc con- el tlempo de recocido para un dlsposm\'o del upo -
ED- CdTe/CdS tratado con CdCl-. S . : ,

segunda etapa dondc estos pardmetros dlsmmuyen En la prunera etap de“rec cxd 5 1e

mterdlfusmn en la mtcrfasc. y el reajuste derla composxcxon

esta conver5|én

etapa la compos:cnén en

fdetcnoro de Ias caracteristicas

5.7.1 Introducclon

En esta seccién’ se presenta un estudlo cuahtauvo de ]os estados de atrapamiento profundo

en la unién. Para la caractenzac:on fueron usado varios métodos.
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Unido al tradicionales métodos de medicion C-V, también fueron usado la variacidon de
la capacitancia con la frecuencia C(V,f) y la variacion de la capacitancia con la luz. Se
encontré que los perfiles C-V cambian significativamente con la frecuencia. Se discute el
mecanismo’ posible responsables de este comportamiento el cual esta asociado a la alta

concentracion de niveles de atrapamiento profundo’:los cuales contribityen - al. incremento

de la capacitancia con la frecuencia. "

La concentracién de’ trampas- estimada ‘es”comparabl superior‘a~la’concentracién: de

portadores (huecos) libres deterxnfriadd porel

5.7.2 Capacitancia'y conccntraéié‘n’de portadorc

Las mediciones C-V para determmar el P
en dlsposmvos del tipo CSS- CdTe/CdS

rlf'cacnon apareme fue llevado a cabo

frecuencna de f—IOO kHz,, ut11|7ando la
ecuacién (capltulos 2y3): v ' :
ecegA? 8V,

Donde Cesla capacnancna medida, Vr es eI volta_|e apllcado en polan?acnon mversa A es

el 4area dc la'celda.:

Va 1 V para.un dlsposmvo tipico recoc1do K

. magnitud d(C3/dV con el \'oltaJc, Vlraﬂtcual» es proporcxonal ala’ vanacnon de la

concentracion de portadores en la muestra segu "la cuac:on anlerlor :
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4,6x107"°
4,4x107°
4,2x10"°
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I.l.l.lzi._l.l.l.l.l

2,8x10""°

-3 . .‘2 -1 0 1
Voltaje(V)

)

(2
i

»

Figura 5.7.1. Variacién de¢ la capacitancia . con el voltaje de un dispositivo tipico recocido a
400°C.

710" o
6x10'° 470

5x10'"

3x10" "

d(ICHav [FV)

‘2%10"

4

1x10**

o]

e | I
/'/

T
-5 -4 -3 . -2

Voltaje(V)

Figura 5.7.2. Variacién de d(C?)/dV con el voltaje de un dispositivof‘tfp'ico,‘recocido a
400°C. : R « RIeO, TR

La capacitancia para -valores ‘grandes - en :polarizacién - inversa ' da"

informacién: de :la

concentracion de portadores en el bulto del CdTe, mientras que para valores menos
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—

negativos da informacién de la concentraciéon de portadores en la interfase [24]. Asi la
o es -2 . 3 .

variacion de d(C™)/dV con el voltaje muestra claramente como varia la concentracién de

portadores aparente de la unién. En la variacion de la concentracion de portadores aparente

estd la contribucién de Na, Nd y la concentracion de trampas [24].

El perf"l de vanacmn de la concentracnon de ponadores se presema en’ Ia fgura 5 7 3; el
: ' 2" La mues}tra_u‘na o
dlsmmuc ! ador ' 5 erf; kl‘bUlto, '
del CdTe /
la concentraci'on de portadores haC|a eI mlerlor del CdTé llegando a un valor constvante de
9. mo” : R S '

ambxen se puede apreciar de la;f'gura 5.7: 3 una tendencna’ Ia estabxhzacxon en :

2,0x10"
L "
\
1,5x10" \\
] \
5
L 18
= 1,0x10™ \
S :
. .
--A
: 5,0x10" - ey
oo,
-
~.
N E L
0,0 ; . .

1.6

“Figura 5.7.3. Perfil de concentracion de portadores -en la’interfase  para un.dispositivo

tipico recocido a 400°C.

199




CAPITULO 5. CARACTERIZACION DE INTERFASES Y DISPOSITIVOS.

5.7.3 Efecto de la frecuencia C(V,f)y la temperatura de recocido en la

capacitancia de los dispositivos.

El efecto de la frecuencia y la temperatura de recocido en la capacitancia se investigd en

los dispositivos del tipo CSS-CdTe/CdS. Las mediciones C-V se llevaron a cabo a

temperatura ambiente a las frecuencnas de 0.1, 0,4, 1, 4, 10, 40 y 100 kHz,Hen la,celda“ T

virgen y las recocndas a .:30°C“ C: 430°C Las f'guras 5 7 4 5 7 5 7 6 y 5 7 7
ciz : ! OVLa

frecumma.

Un mecanismo posible que soporta la dependencia de la capacita

’do la recuencxa

decrece y llega ser del orden del vo o menor, CT aumema y tlende a.una saluracnon al mvel
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correspondiente al de la concentracion de trampas. La reduccién de la capacitancia con la

frecuencia puede ser considerado como la presencia de estados de atrapamiento profundo.

8,0x10®
o 7.0x10"—. —
. . ———— n—=e .
T TESS CON T
| FALLA DE UA\L\JLN e ke
el gy 4 100 kHz
1]
i A e B e e ,..:..v._.:“_ o ..4‘___,;;..,:“._,:_ o
o5 R 00

V()

Figura 5.7.4. Variacién a’. Capacitancia-Voltaje con “la" frecuencia ‘en polarizacidn

inversa para el dispositivo sin tratamiento térmico (Virgen).

-—a&—100Hz

. —®—400Hz
- A 1kHz
—w—10kHz
e 4O HZ
—«¢—100kHz

. [ —
- A B s hsemiroiom B s i [ Gy pa—
M T L
-0.2. -0.1 0.0

Figura 5.7.5. Variacién de la Capacitancia-Voltaje con la frecuencia en polarizacién

inversa para el dispositivo recocido a 350°C.
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6,0x107
d0n ~—#— 100 Hz
§,0x10 —®— 400 Hz
] 4 -1 kHz
4,0x107 - —w—4 KHz )
] \ -4 10 kHz -
T - ——4— 40 kHz [
,\’3'0‘104.— . o : 100kHzZ RN
S ]
2,0x107 - .
[ T "
1,0x107 4 . \-
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PP S S 2. S S St S *,‘___.u___n——ﬁn_.__,
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Figura 576 Varlacio’n de Ia Capacxl'incna VoltaJc con Ia frccuencna en polarlzamén

inversa. para el dlSpOSIll\'O recoc1do a 400°C
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o e 1kHZ
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Figura '5.7.7." Variacion . de Ja’ Capacitancia-Voltaje con la frecuencia en polarizacion

inversa para el dispositivo recocido a 430°C.
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CAPITULO 5. CARACTERIZACION DE INTERFASES Y DISPOSITIVOS.
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En la tabla 5.7.1 se presenta la variacién de la capacitancia para los extremos en el voltaje
V=0V y V=-1V, asi como la razén de C(0)/C(-1) para cada frecuencia analizada y cada
temperatura de recocido de los dispositivos investigados. La reduccién de la capacitancia
con la frecuencia fue més pronunciado a voltajes negativos .que a V=0V, por ejemplo la

variacion de la capacﬂancna para el dxsposmvo cuyo tratamlento termxco se reallzo a430°C

magnltud

snendo superlor a Nanacno

ordenes

\'(kH?.),A C‘(O)’-VVi‘;g . C(-kyl )-Virg [ C(0)-350° [ C(-1)-350 [C(0)-400 [C(-1)-400 [ C(0)-430 | C(-1)-430
0.1 2.237E-6 | 2.895E-6 |G6.627E-9 |2.71E-7 2.458E-7 | 1.2686E-6
C(0)/C(-1)=0.77271 C(0)/C(-1)= 0.02435 C(0)/C(-1)= 0.19376
0.4 | 5.187E-7 ]9‘25-7 4‘8555-9J 9.754E-8 | 5.012E-8 I 1.0925E-7
C(0)/C(-1)=0.5638 C(0)/C(-1)= 0.04977 C(0)/C(-1)=0.45876
1 | 1.4475E-7 [2.415-7 3.844E-9 I3.037E-S 3.041E-8 |4.459E-8
C(0)’C(-1)= 0.60062 C(0)/C(-1)=0.12657 C(0)/C(-1)= 0.68199
4 l ] 2.662E-9 |7.247E-9 1.2069E-8 |1.634E-8
C(0)/C(-1)= 0.36732 C(0)/C(-1)= 0.73862
10 6.871E-9 !6.3265-9 1.1057E-8 I 1.5464E-8 | 1.817E-9 |3.449E-9 [7.234E-9 l 8.811E-9
C(0)/C(-1)=1.08615 C(0)/C(-1)=0.71502 C(0)/C(-1)= 0.52682 C(0)/C(-1)=0.82102
140 SE-10 l7.574E-]0 3.38E-9 ]4.102[2-9 7.1E-10 J 1.0701E-9 [ 1.4197E-9 |1.5152E-9
C(0)/C(-1)=1.05625 C(0)/C(-1)= 0.82399 C(0)/C(-1)= 0.66349 C(0)/C(-1)=0.93697
' 100 3.591E-10 ]3.53513-10 1.5799E-9 |1.733E-9 3.514E-10 |4.544E-10 4.944E-10 'S.IE-IO
C(0)/C(-1)=1.01584 C(0)/C(-1)=0.91166 C(0)/C(-1)= 0.77333 C(0)/C(-1)= 0.96941

Tabla 5.7.1. Variacién de la capacitancia con la frecuencia para los voltajes -1 y OV y la

razén C(0)/C-1).
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Esta variacién de la capacitancia con la frecuencia mostradas en las figuras 5.7.4, 5.7.5,
5.7.6, 5.7.7, asi como la tabla 5.7.1 es una clara indicacion de la existencia de estados de
trampas en cantidades superior o comparables a la concentraciéon de portadores y que
probablemente no estén dnstrnbundas uniformemente en todo el espesor del CdTe yel Cds.
De la ecuacién 5.7.1 se tierie que n ‘

C(oo) CG, que esla capacxtancxa de la: 7ona de agotamlemo

aparente la componente de laktrampas es,desprecxable.
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frecuencia de ﬁyiedvici-c')n’i)véfé"‘lo‘,‘sndiks'ﬁp‘siki‘i\’}bs,,vyirgc‘:n y i-eco'cido.s:g 350, 400y 30°C S

' ‘4 —a— V{rgén
10: —e—350°C
s — 2= 400°C
10 —w—430°C

NN )
st o

PRETION IEWETITT GRW T EEWETHY RwTT |

ey B —
10° === -
10.1 T L} v T M 1 T ﬁ
.0 - 20 40 60 - 80 . 100
. v(kHz) RS ‘

" Figura 5.7.9. Variacién de la relacién N(v)/N(Vmax) con la frecuencia para los

dispositivos, virgen y recocidos a 350, 400 y 430°C.
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5.7.4. Efecto de la luz en la capacitancia.

En la figura 5.7.10 se presenta la variacidn con la iluminacién de la capacitancia para tres

dispositivos recocidos.a diferentes temperaturas. Bajo iluminacién hay un aumento en la

capacitancia.

8,0x10" -—
7,010~

6,0x107°

5385

o 4.0x10™
s
O {

2,0x10"° . — T

2.4;170'%‘.-._.-,_‘
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1,5x107 -
2

el interior-del CdTe.
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A
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206



CAPITULO 5. CARACTERIZACION DE INTERFASES Y DISPOSITIVOS.

5.8 Respuesta espectral.

5.8.1 Introduccion.
La eficiencia cudntica (EQ) es afectada ademds de factores especifico de los dispositivos
como es por ejemplo la calidad de la unién por factores generales como es:

e Perdidas por. reﬂcvon en la superf‘cxe del dlsposmvo

. Absorcno‘n enel TCO (0\|do transpareme conductor, lTO)

La cahdad de la umon‘ nﬂuye directamente en la eficiencia’ cuamlc de’lo dvisp’o'sitivbs

Las umones que txencn mayores factores de ldealldad presentan mayores perdldas por

recombmacxon en la reglon de agotamlento, lo cual afecta Ia ef'menma cuanllca

absorCIon esta aproumadamente a los 3 855 nm L fbrécha de‘energia. dei CdS es de 2.42

; con la temperatura de recocndo

rango ‘ e longltu de onda anallzado correspohderal de'
respuesta ‘dél CdTe/CdS desde JSOI'IITI a900nm. ' R
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Se puede apreciar que una pobre calidad en la unién tiene el dispositivo virgen (sin
tratamiento térmico), el cual alcanza un pico maximo en la eficiencia cuantica de tan solo
un 5% de eficiencia. La eficiencia cudntica aumenta en la medida que aumenta la

temperatura de recocido, alcanzando el maxlmo en la eficiencia cudntica para una

temperatura de recoc1do de: 400°C de alrededor de 75%. A pamr de esta temperalura la’ )

efcxcncna comxenza a:d

|smmu|r hasta alcanzar \'alorcs de ‘alrededor del '70% para los

subhmada Yy por | la dlfu5|on del:Te hacia la*capa de . CdS este efecto se ve revemdo para la

temperatura de recomdo de 450° .donde se aprecia un a mcnto dc la eﬁmencta cuantica en

esta renlon.

La eficiencia cuantica en la ‘i'cigién'»élvilreglo ASO 650nm es afectada por la capa rica en

azufre formada durante el pro'cgzso' de iﬁrjsién»CdTely,;S la cual ha sido reporl'lda por

diferentes investigadores[26,27, ’78] ' Lds' spositivos: ‘de mqores calidad uenen su ma\clmo

cn esta leglén Una lmerdlfuslon e\ccswa podna traer consngo una capa muy gruesa de

la eficiencia cuanuca es el: rcsullado de:una nterdlfusxo adecuada una me_|ora en la

calidad de la umon un aument de la reglén de agotamlent y una paswasnon de defectosr
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TESIS COV
FALLA UE ORIGEN
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Figura 5.8.1. Variacion de la eficiencia cudntica con la temperatura de recocido de los

" dispositivos del tipo CSS-CdTe/CdS.

5.8.3 - Efecto del tratamicnto con,CdCl cnlaeﬁcnenc:acuanhca :

ratamiento con CdCl> en la ef'cxencna cuantlca para

La figura 5.8.2 muestra el efecto dé .

los mejores dispositivos. Como se, puede aprecnar de’la figura el dxsposmvo al cual no se ]ek

aplico el habitual tratamiento con :solucmn saturada de CdClv apenas alcanza el 35% de
eficiencia cudntica sin embargo la chncncna cuamxca del dispositivo tratado con . CdCl-.

supera.el 75%.
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Figura 5.8.2. Efecto del tratamiento con el CdCls en la eficiencia cuantica de dispositivos
del tipo CSS-CdTe/CdS. S :

5.9 Sumario y Conclusiones.
En este capitulo se presentaron los résultadoé'dc la Caraétérizac:iéni de interfases CdTe/CdS,

donde el CdTe es preparado por * electrodeposno y subhmac1on en espacxo cercano y el
CdS depositadas por baiio qunmco

la caractcnzacnon de los dlsposmvos preparados a
partir de estas interfases. ] : e

Como resultado de las caracterwacnones estructurales,__m‘c‘)r‘folélgic‘
quimica, realizadas a la mter(‘ase CSS- CdTe/CdS podemo conc uir

Los tratamientos temucos afect

omposicion

experimentan cambios por accxonde stos tratamlentos "dlsmmuyendo el parametro de red

del CdTe y el pardmetro ¢ del CdS en tanlo que el paramétro a del CdS aumenta. Estos
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cambios en los parametros de red son el resultado de un proceso de interdifusion entre el
CdS y el CdTe, disminuyendo de esta manera el desacople entre parimetros de red, por otra
parte el crecimiento del tamaiio de grano en el CdS, durante el recocido puede influenciar
en el cambxo de los parametros de red, este hecho fue verificado por. las i |magenes SEM, las
cuales revelan un crecimiento considerable de los’ granos de CdS en la superf'cne del CdTe

para una muestra recocida a 400°C durante 30 mmutos. El CdS deposnado en la superrue

edlda puede afectar las

rugosa del CdTe, forma una interfase * rugosa ‘que ;
propledades optoelectrénica del dlsposmvo f‘ormado al partlr € esta mterfase pero por otra

parte: el hecho de ser rugosa ocupa un drea efectlva mayor que en el caso dé una superficie: .

plana o que posibiiitaria una mayor drea de captacnon d 'radla'élon La presencia de cierta.

regularldad en la formacién de la superfcne rugosa del CdTe; podrla abrlr da’ pOSlbllldad de‘ :

fabncacnon de una celda solar te\lurlzada utilizando 5 tecmcas de ba_]o costo. R

.xr s
3

~0.80£0.12

- (3’.}5’5 . o.}i’)i'o T W

transparente onductor. El'tratamiento co solucnén de CdCIv es de v:tal lmportanCIa para

mejorar las caracteristicas fotovoltaicas de los dispositivos. Los mejores resultados en
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cuanto a Voc, Jsc, 11 y fotorrespuesta le corresponden a los dispositivos con un tratamiento
con CdCl; a la pelicula de CdTe y otro a la pelicula de CdS.

El espesor y la composicion de la capa de CdS son afectados durante el tratamiento
postdepdsito, lo cual estd asociado a la sublimacion del S del CdS y al _proceso dlfuswo del
S hacia el CdTe y del Te hacia el CdS, esto trae consigo que se afecten las caracterlstlcas

fotovoltaicas de los dispositivos. . El Voc-es- uno de los parametro ifotovoltalcos mas, :

afectado durante los tratamiento -a dltas temperatura

El analnsxs C- V “mostré una dependencia de la ca ‘ac1

frecuencia, - lo. que - sugiere la existencia dc estados

‘concentramon de porladores o mayor.

sustratos metalicos mas ehcnentes.

Vidrio/TCO/CdS/CdTe/C-Ag,

superiores tanto en’ los dlsposmvos elaborados e‘ sustratos melahcos o‘mo los elaborados

en sustratos de v1dno.
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CONCLUSIONES

Los objetivos fundamentales del presente trabajo estuvieron encaminados a:
e preparacién y caracterizacion de peliculas de CdTe sobre sustratos metalicos.

e tratamiento post-depc’)sito de las peliculas preparadas

» preparacion y caracterizacion de pehculas dS por bano qunmco

formacxon de la umon CdTe/CdS y.su’car cterizacion
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Como resultado del estudio de las propiedades estructurales, morfolégicas, composicién

quimica, eléctricas y dpticas de las peliculas depositadas y post-tratadas podemos concluir
que:

1. Las pehculas de CdTe elaboradas por Ia tecmca del e]ectrodeposno sobre mohbdcno

y/o acero mo\ldablc prcsentm una est ru ctura cublca del tipo 2|' blenda con una fucne

lemperatura y el tlempo de recomdo. EI crecxmlento'de granos no obedece la ley
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parabdlica de crecimiento y la razén asociada a este comportamiento puede ser el
cambio en la tension intrinseca y extrinseca que experimentan las peliculas durante el
recocido, asi como la sublimacién de parte del material de las peliculas durante dicho
tratamiento. El tralamlento postdeposno puede causar crecimiento o desmtegracxén de

los granos en‘las’ pehculas de-CdTe dependlendo de Ia energla de lensmn resxdual' ’

presente en la mlcroeslructura de las pellculas

entre’ 1013 10'5 c:m'3 Ia cual es un orden de magnitud mfenor a la oblemda por la
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técnica del electrodepdsito, la resistividad varié entre 8x10% y 5x10% Q-cm, la cual es
por dos ordenes inferior a la obtenida por electrodepésito. La disminucion de la
resistividad esta asociada a la disminucién de la frontera de granos y por tanto a la
disminucién de estados de atrapamiento lntragranular sxendo el tamafio de grano mds
de 15 -veces supcrlor al tamafio de granos de las; pellculas preparadas por

electrodeposno. El tratamiento posldeposno no: afecta la estructura de las pehculas no

, camblos opucos sngmf'catlvo
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La composicién y el espesor de la interfase depende de la temperatura de recocido,
asociada a los procesos de difusidn y sublimacién del azufre fundamentalmente. El
calculo de los coeficientes de difusién y la energia de activacion reveld la existencia

de 4 mecanismo difusivos del S durante el proceso de tratamiento térmico.

De las  caracterizacién por :las:técnicas ‘1-V,. C-V."y fotorrespuesta_de los dispositivos

preparados’

6.

La varlacxo del espesor y la composwlon de la capa de CdS dutame el tratamlento
postdcposno ; fectan las caraclerlsucas fotovoltancas de los dispositivos. El Voc es‘
uno de los parametros fotovollalcos mas scnSIble a los tratamiento a altas'

temperaturas Los dnsposmvos con me_|ores caracteristicas fotovollalcqs, fucron los

orden de Ia concemrac:on de ponadores o mayor

v .

Por prlmera ves'se repoﬂa una eficiencia de conversnon del 4

‘es'la’ maxlma eﬁc1e11c1a alcaxuada, en dlSpOSlllVOS de estru
desarrollados sobxe sustratos metalxcos, cuyo CdTeI'fu ;
en espacm cercano y el CdS por bano qum'nco Este valo es’ alto,temend en. cuema :

‘que no emste un contacto OhITIICO entre el CdTe y ‘el metal " (Mo y ademas que la

pelicula de TCO deposnada sobre el CdS es altamcnle reﬁlstwa‘

TRIR o
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No obstante a los avances alcanzados en la preparacidn, tratamientos post-depésito de las

peliculas obtenidas asi como en la formacién de la interfase CdTe/CdS desarrollada sobre

sustratos metdlicos se deberdn - continuar lrabajos futuros en esta dlreccmn para la

. Obtencmn de contactos sobre Ia capa de CdS poco reSIstlvos y transparcnlc
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