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Introduccién

INTRODUCCION

El uso indiscriminado de los combustibles fésiles ha estado causando, por un
lado, un dafio écolégico irreversible en muchas partes del mundo, y por el otro, y este
sea posiblemente el mas importante, el cambio climatico debido a la acumulacion en
la atmoésfera de los gases producidos en los procesos de combustién de los
combustibles fasiles. También es importante recordar que los comﬁhstiblés fosiles
son finitos en cantidad y que ya se prevé su agotamiento para la préxima centuria.
Esto ha motivado a la comunidad cientifica en la busqueda de fuentes alternas de
energia que nos permitan mantener nuestra actual demanda de energéticos a nivel
mundial, una de esas fuentes es la energia solar debido a las multiples aplicaciones
que ésta puede desarrollar (relojes. calculadoras, modulos solares, etc.).

La conversion directa de energia solar en electricidad conocida como
conversion fotovoltaica, en la actualidad parece ser uno de los caminos mas
prometedores para satisfacer un porcentaje creciente de la demanda de energia a
nivel mundial. El sol es practicamente una fuente inagotable de energia, la que nos
llega en forma gratuita y ademas puede ser aprovechada, entre otras formas,
transformando directamente la luz solar en electricidad, sin usar ningun proceso
intermedio, con los generadores fotovoltaicos comunmente llamados celdas solares.
Esta transformacion directa y el hecho de que esta conversion no produce ningun
desecho que impacte el medio ambiente es lo que hace a la conversion fotovoltaica
una de las mas prometedoras formas de aprovechar la energia solar.

No es posible realizar el ejercicio de intentar pronosticar cuales seran las
aplicaciones fotovoltaicas que mayores desarrollos experimentaran después del afo
2010, ya que todas se estan consolidando. Tampoco es preciso conocer y analizar la
evolucién vivida durante los ultimos veinte afos, para darse cuenta del enorme futuro
que le espera a la tecnologia fotovoltaica. Desde que la cyonse'rvacién de las fuentes
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de energia no renovables empezé a tratarse como una necesidad, los desarrolios -
que se han producido en el aprovechamiento de las energias renovables han sido
espectaculares.

Pese a que todavia es pequefia la oferta comercial, el actual mercado
fotovoltaico crece de forma contundente a un ritmo superior al 17% anual. Aunque
las empresas se desarrollan sujejas a- una constante . competencia, se estan
produciendo grandes y significativos avances para articular el mercado. Pero ahora,
la inercia existente favorece a las fuenlés:érjergéti,cas mas contaminantes debido al
incorrecto funcionamiento de un sistema de p_fecid;; due no refleja su autentico costo
real econémico, social y medioambiental Nc‘o'ob'stante. todo el sector de la energia
evoluciona amparado en la lmportancla que "hoy por hoy tiene la proteccién del
entorno natural.

El desarrollo de un médulo de "ceAldas solares eficiente y econdmico, ha sido el
sueno de la comunidad folovoltéica_a' través del tiempo. A lo largo de las tres ultimas
décadas se ha obtenido uh considefabie desarrollo en el campo de la investigacion
de la energia solar, principalmente ‘debido él desarrollo de nuevos materiales y
fabricacion de celdas solares cada vez mas eficientes, Pero atin se encuentra lejos el
suefio de los investigadores fotovoltaicos, la’ comunidad cientifica debera recorrer
todavia un largo camino para obtener celdas solares con alta eficiencia de
conversion fotovoltaica y de bajo costo.

En la actualidad, los materiales en forma de pelicula delgada policristalinas
mas investigados son el CdTe y el Cu ({In, Ga)Sez. Las eficiencias reportadas [1-2] de
las celdas solares construidas con: estos materiales, son mas bajas que las
eficiencias calculadas tedricamente. Se requiere mucho trabajo para optimizar los
materiales, asi como también las técmcas de fabricacién que estos implican.

Debido a su breqha de banda de 1.5 eV.y a su alta absorcién 6ptica en el
borde de la banda prohibida de"abspfc[¢5_n; el CdTe tiene un lugar especial respecto a
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los demas materiales fotovoltaicos;AI-ﬁrial de los -éﬁo;;?d,’s.f l,as‘evficiébm’:ias
reportadas de las celdas solares~ basadas ‘en CdTe" (monoérista_lino)i"estaban
alrededor del 8%. e e :

El trabajo realizado con las peiiculas delgada$ de CdTe'atrajd rﬁuché' aténcién
en los afios 80°'s con el desarrollo de varias técnicas tales como el electrodeposito,
serigrafia, evaporacion térmica y sublimacidn en espacio cercano (CSS). Como
resultado de lo anterior se han alcanzado eficiencias cercanas al 13% para celdas
solares de heterounion del tipo CdS/CdTe. Una de mejores técnicas de preparacion
de materiales semiconductores ha resultado ser el metodo de sublimacién en
espacio cercano. E! estado actual de las celdas solares basadas en peliculas
delgadas de CdTe, presentan eficiencias alrededor del 16% para dispositivos
soportados sobre substratos de vidrio [1] y eficiencias del 5.3% para dispositivos
soportados sobre substratos metalicos [3] y preparados por CSS. Sin embargo la
eficiencia maxima teorica del 30% (4] aun esta lejos de alcanzarse.

Es por eso que el gran reto que tiene el mundo de la investigacién en la
actualidad, es generar nuevos materiales semiconductores, por medio de técnicas de
elaboracién sencillas, con materias primas abundantes, uso de reactivos no téxicos o
de baja toxicidad, y costos de produccion bajos, para lograr satisfacer la demanda
del mercado y hace mas viable el uso de la energia solar.

£l objetivo principal de este proyecto de tesis es preparar y caracterizar peliculas
delgadas de CdTe depositadas sobre substratos flexibles de molibdeno y acero
inoxidable por la técnica de sublimacion por espacio cercano (CSS) y electrodeposito
(ED), y posteriormente realizar un tratamiento térmico en atmoésfera de CdCl; a
diferentes temperaturas y tiempos de recocido para mejorar la cristalinidad de las
peliculas asi como ciertas caracteristicas del dispositivo tales como el voltaje a
circuito abierto (Voc) y el factor de forma (FF). Para esto fue necesario implementar
el equipo de CSS CdCl,. El presente trabajo esta compuesto de cuatro capitulos, los
cuales constan de los siguientes temas:
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En ‘el capitulo | se presenta- una révisién de -los conceptos bdsicos de
semiconductores. Se describe “el concépto'_’deVpellcula delgada asi como los
mecanismos de formacién de las misrﬁas ky los diferentes métodos de depdsito. En el
capitulo [l se resumen de forma général’las caracteristicas de las técnicas de
sublimacién por espacio cercano (CSS) y electrodepéslto (ED). Se describiran los
procesos de depdsito de peliculas de CdTe hor ‘ambos métodos y las reacciones
quimicas que ocurren en dichos - proc S V'i“Ademés se describira la técnica
experimental para el tratamiento’ postd 6sito en ambxente de CdCl; para las
peliculas de CdTe. En el capltulo il e’ expllcan los ‘principios basicos de las
diversas caracterizaciones utilizadas para:deterrnlnar las propiedades fisicas de las
apltulo “IV,ise! reallza un anéllsls de los resultados

muestras obtenidas. En el

obtenidos ‘de las* dl{erentes caracterizaclones Finalmenle se presentaran las

conclusiones de Ias diversas caractenzacmnes reahzadas a Ias pellculas de CdTe.
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Capitulo |

Generalidades

1.1 Semiconductores.

Definir a un material semiconductor no es sencillo, las propiedades que
caracterizan a este tipo de materiales son muy especnales. una de ellas es la
conductividad. La conductividad de los materiales semlconductores varia entre 10‘ y
10" (ohm cm)™, colocandolos entre los buenos conductores (10‘—105) (ohm cm) y

los aislantes (menor que 1079 (ohm cm)™).

Otra propiedad muy |mponante. esla capat:ldad de un’materlal semlconductor

de comportarse como aislante o como conductor depend:endo de la temperatura oel
grado de impurezas que el material presenta 3 :

El estudio de los semiconductores: implica e!.analisis de otro concepto de
extraordinaria importancia: el modelo de bandas de los sdlidos.” -

En los atomos libres, los electrones ocupan niveles discretos de energia. Al
formarse el solido, la densidad de atomos es del orden de 10?2 atomos/cm?, de esta
manera se reduce el espacio entre los atomos que se aproximan entre si. Debido a
esta proximidad, los niveles discretos de energia de los atomos individuales se
superponen formando zonas en donde los niveles se encuentran tan proximos que
forman un continuo o banda.

Un semiconductor es un sélido que 'presenta una estructura de bandas de
energia en la que una banda de estados electrénicos completamente llena a 0 K,
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conocida como. banda de valencna se sep a ( e otra Ilamada banda de conduccién
que esta totalmente vacla por medlo de una regién angosta de energlas prohibidas.

En ‘l‘o's séinicéﬁductbres cdnformé auméhta‘la, téfnpératufa algunos electrones
de la banda de valencia adquieren suficiente ener'griébaraexcitarse. atravesar la
brecha de energia prohibida y asi convertirse en electrones de conducciéon en la
banda de conduccion, que antes se encontraba vacla. La excitacién del electron deja
un lugar vacante en la banda de valencia, el cual recibe el nombre de "hueco”. Tanto
el electréon como el hueco son migratorios; el electrén puede “vagar” dentro del cristal
en forma aleatoria, debido a la energia térmica que puede adquirir de la propia red.
Andlogamente; el hueco puede desplazarse debido a que un electrén de un enlace
covalente cerca del hueco puede moverse facilmente hacia el hueco, completando
asi el enlace de pares covalentes en el sitio original del hueco; transfiriendo la
ubicacién del hueco al sitio donde provino el electrén. La ocupacién de un hueco por
un electréon, se conoce como recombinacion de un par electron-hueco y es el proceso
mediante el cual ambas cargas son removidas. Esta migracion del hueco también
puede producirse por una agitacion térmica de la red [5]. Basandose en lo anterior, al
aumentar la temperatura (ya sea por procesos térmicos u opticos) €l numero de
electrones en la banda de conduccion y el nimero de huecos en la banda de
valencia también aumenta, por lo tanto la conductividad eléctrica crece ya que la
conduccion en un semiconductor se debe tanto a los electrones como a los huecos.

Cuando los portadores de carga negativa (electrones) y ios portadores de
carga positiva (huecos) son creados exclusivamente por medio de una excitacion
térmica a través de la brecha prohibida de energia entonces al semiconductor se le
conoce como intrinseco, donde las concentraciones de electrones y huecos deben
ser las mismas ya que la excitacion térmica de un electron origina inevitablemente un
hueco. Al agregar impurezas a un material semiconductor sus propiedades eléctricas
por lo generat se modifican, cuando {a conductividad en el material es originada por
sus impurezas entonces recibe el nombre de semiconductor extrinseco. Es posible
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lnlroductr dlstmtos tlpos de |mpurezas- una de Ias més mteresantes ‘es aquella en la

que se tiene un electrén més o uno menos que el o gmal S| eI semlconductor tiene
tlpo n o tipo p

este tipo de |mpurezas se' dice ¥ qu
respecllvamente, e

Dé lo anterior podemds resumir.que-u emlconductor que nene exceso de
electrones se dice que es de npo n debido aque la conduccién se hace por medio de

portadores negativos. La conduccnﬁn or medlo de portadores posmvos nos origina

un material tipo p.

Un material tipo p puede impurificarse con cierta cantidad de impurezas
donadoras para convertirlo en tipo n, en este caso los niveles donadores y aceptores
se neutralizan entre si. Si a un material tipo p se le agregan donadores, la mayoria
de los electrones donadores descenderan a los estados vacantes (huecos) de la
banda de valencia. Si se agregan suficientes donadores la mayoria de los huecos se
cancelan dando como resultado que los electrones de conduccion se conviertan en
portadores mayoritarios. Si un material tipo n se le agregan impurezas aceptadoras
los electrones de conduccién descienden a los nuevos estados vacantes y
desaparecen, ahora los huecos se convierten en portadores mayoritarios.

Se puede considerar la compensacion como uny desplazamiento en los niveles
de Fermi; recordaremos que esta funcion nos da la probabilidad f(E) de que un
electron ocupe un estado de energia £. En condiciones de equilibrio térmico para las
particulas de espin semientero, que 6bedecen al principio de exclusion de Pauli, se
cumple Ia distribucién de Fermi-Dirac [5):

|
6= 1+expl(E - Ef)/ kT a.n
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Donde f (E) es Ia funcién de dlstnbucnén de Ferml Dlrac E es la energia del
estado permltid E,es el \ de energia de Ferml kes Ia constante de Boitzman y

La funclén de di
estado (o nlvel de’ energta) sea ocupado por un electrén La probabllldad de que en
‘I%estado de energia (o nivel de energia) E no’ haya un

buclén de Fermi Dlrac caractenza Ia probablhdad de que un

el equnhbno térrmco en.
electron, es decnr. sea ocupado por un hueco. es igual a [5]

fo,(5)=l—fo(E)=L:— - C2)

e T )

En consecuencia, la funcién de distribucién para los huecos es analoga a la
funcién de distribucién para los electrones, si se cuenta la energia de los huecos
desde el nivel de Fermi en sentido opuesto en comparacién con el sentido de lectura
de la energia para los electrones. Los semiconductores, cuyos portadores de carga
libres se describen por 1a funcién de Fermi-Dirac, se llaman degenerados [6].

Para los electrones que se encuentran en los estados de energia E-F >> KT, la
expresion para fp toma la forma [6]:

=K

FaE
JolE)=e T =Ce T, (1.3)
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:"M‘axwell Boltzmann para las
los zponadores de carga de un

semlconductor obedecen a Ia es' dlstlca‘d B tzmann, el semiconductor se llama

no degenerado [6]

En general Ia teorla .de bandas explica la conductlv:dad eléctrica de diferentes

materiales. En Ios semiconductore la conductlwdad cambia con la temperatura, ya

sea por medto de procesos térmléos u épticos.

1.2 Covnducclgshi‘ep semiconductores.

1.2.1 . Movilidad.’

Los pbnadores de carga no siguen una trayectoria recta a lo largo del campo
eléctrico aplicado, cambian de direccion y velocidad continuamente. Este movimiento
aun ocurre en ausencia de campo eléctrico, debido al movimiento térmico de los
electrones. La velocidad térmica tipica de los electrones es alrededor de 107 cm/s
que excede la velocidad de difusién tipica para un semiconductor.

Analizando el movimiento de los portadores de carga. Aplicando la ley de
Newton [7].

F=ma=m-—=>" (v) (1.4)

Pero

v
F=q2 m<> (1.5)

Combinando las dos relaciones

E=m
7 dr T

(1.8)
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La movilidad se define como

IEI m " :
La corriente de difusién puede ser escrita como:
J=qnu,z. RIS s y (1.8)
Combinando las ecuaciones (1.7) y (1.8) tenemos que [7):
M= R T (1.9)

m’. E .
donde m’ representa la masa efectiva del material.

1.3 Absorcién en semiconductores.

El proceso de absorcién en los materiales semiconductores se realiza si la
energia de los fotones incidentes, £/, es mayor que la brecha prohibida de energia
Eg del semiconductor, este tipo de absorciones producen la transicién de un electrén
de la banda de valencia a la de conduccién creandose de esta manera pares
electrén-hueco, durante este proceso debe conservarse la energia y el momento
(vector de onda). Dado que el vector de onda de los fotones puede suponerse nulo,

existen dos posibilidades:

Transiciones directas: El vector de onda (K) del electrén se conserva El
estado de partida y el de llegada tiene el mismo valor del vector de onda es decxr el
maximo de la banda de valencia coincide con el: pnmer mlmmo de Ia banda de
conduccion para K=0, entonces se dice que el semlconduclor es de banda dlrecta. ’

Transiciones indirectas: No se conserva el vector de onda,' Redulerén la
participacion de otra particula que aporte la diferencia de vectores de onda. Las

BSIS CON 12
FALLA DE ORIGEN
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translmones tendrén més probabllidad de ocurnr entre el maximo de la banda de
valencia y eI mlmmo de conduccién. :

Borde delibandade "\
conduccion
Borde de Labanda ’
“4—— 4 conduceion .
Bordn':‘:l.n!)mdad-
el Sonl-dahbuuhdn
aQ— valencia - o4
1 3 » K
a) o b)

Figura 1 Diagrama E-K a) Semlconductor de banda dlrecta Yy b) Semn:onductor de
: banda lndu'ecta i ; :

La absorcién de fotones en un matenal es func:én de Ia distancia x de
penetracién y puede descnblrse medlante Ia relacxén

vl (t) ;Io exp(-'—'c’vc)i - : (1.10)

Conocida como ley de Lambert, donde I(x) es la intensidad de los fotones a la
profundidad x, /; es la intensidad de los fotones sobre la superficie del material y a es
el coeficiente de absorcion, el cuat, depende de la longitud de onda A o bien de la
energia hv de los fotones. Los materialés que presentan absorcion directa (a>10%) -
requieren unas cuantas micras de espesor para absorber el 90% de la radiacién
luminosa, mientras que para los materiales que presentan absorcién indirecta se

requieren de unas cientos de micras de espesor.

TPCIC ~OY
FALLA DE ORIGEN '
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conductores y los
que lo son aparecen en Ia corteza terrestre de mlnerales‘ por lo que es
necesario apltcar una’ ‘serie de procesos tecnolégic S e~pur|f'cac16n separacion,

crecimiento, etc.; hasta obtener matenales pollcnstallnos Y. monocrlstalmos en forma

volumétrica o de peliculas (delgadas y gruesas)

Un factor clave en la calidad de las peliculas es su proceso de depésito, ya
que estos pueden afectar sustancialmente la cristalinidad, fotosensibilidad y
conductividad de la pelicula reflejandose en la eficiencia de la celda. En la actualidad
existe una gran diversidad de procesos que pueden ser utilizados para la preparacion
de peliculas delgadas, la mayoria de ellos encaminados a la conversion de la energia
solar en energia eléctrica.

. Existen varios procesos de crecimiento de cristales semiconductores entre los

cuales se encuentran:

Pulverizacidon catddica reactiva: En la pulverizacion catodica el crecimiento
se efectia a partir de atomos arrancados de un blanco mediante bombardeo de
iones, generalmente de Ar®, producidos por una descarga de corriente directa o
radiofrecuencia. Cuando la descarga contiene algun gas capaz de reaccionar, por
ejemplo Oz, con el material arrancando del blanco, se habla de pulverizacion
reactiva. La potencia del sistema de radiofrecuencia o de corriente directa, la
temperatura del substrato, el gas empleado para la produccidén del plasma y la
presion de éste son los principales parametros que determinan las propiedades de
las capas crecidas por esta técnica [7].

Depésito térmico en vacio: Este es un crecimiento a partir de compuestos
(3tomos) evaporados mediante calentamiento por efecto Joule. El vacio final, Ia
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otra, de sales de Ios elemen
soluclén con un gas transporta
un substrato callente que va
ultrasénico, la solucion es sometlda braciones ultrasénicas Las peliculas asi
obtenidas son depos:tadas sobr ‘dlferenles,substralos “Las propiedades de las
peliculas dependen de la dlstancla ’boqullla substrato. los flu]os de gas y soluciéon y

temperatura del substrato [7]

Depdsito por bafio quimic0' Esta técnica también parte de una soluc:én de
sales de los elementos a. obtener.: El substrato se sumerge en la solucnén y se
somete la misma a calentamiento y opcionalmente a agn»tactdn.»Sobre Iar superﬁqe i
del substrato ocurre . una reaccidon quimica A depositandose 'lé ' peliculé.f Las
propiedades de las peliculas obtenidas dependen de la concentraciéri de las sales, el
tiempo de deposito y la temperatura del bafio, entre otros parametros.

Sublimacion por espacio cercano (CSS): Consiste en el depdsito de un
material semiconductor sobre substratos metalicos a partir de la sublimacién de un
material fuente a elevadas temperaturas y bajas presiones. Esta técnica se
caracteriza por la distancia corta entre la fuente y el substrato, que es generalmente

menos de un milimetro.

Electrodepdsito: Permite depositar un material semiconductor sobre un
substrato conductor, mediante la electrélisis, aplicando una densidad de corriente

eléctrica en e! substrato y un electrolito conductivo.
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1.5 - Peliculas delgadas.

En un cristal los atomos que forman el material se encuentran ligados de
forma periédica a la red, con la que es posible formar planos de una sola estructura.
Todo aquello que rompe con la periodicidad del cristaf es llamado defecto. El tipo de
defectos y su densidad superficial son muy importantés_:yé due de estos dependen
las propiedades eléctricas y dpticas de los semicondubﬁbres. Los sélidos cristalinos
pueden dividirse en materiales monocristalinos y policristélinos.

Los sdlidos que se componen de un solo criétal reciben el nombre de
materiales monocristalinos, en muchos casos esta configuracién cristalina no se
satisface. Sélidos tales como metales, ceramicas, sales iénicas, etc. no siempre se
componen de un solo cristal sino que a menudb estan formados por un conjunto de
pequeias cantidades de cristal, cada una de un tamafo especifico llamado grano
cristalino. Estos granos cristalinos presentan orientaciones diferentes en el espacio y
estan separados entre si por “fronteras o limites de grano”, por lo cual reciben el
nombre de policristales. El tamafio del grano esrmuy variado y depende del proceso
de deposito de la pelicula e incluso llega a ser del orden de algunos angstrom.

Una pelicula delgada se define como un material creado por una aglomeraciéon
de especies atdmicas, moleculares o idnicas, es importante sefialar que entre las
peliculas semiconductoras policristalinas existen las peliculas gruesas, donde las
propiedades del material son reflejo de los fendmenos que suceden en su volumen; y
las delgadas, donde las propiedades de superficie llegan a influir tanto qué
predominan sobre las de volumen. Sin embargo, el espesor no es el elemento mas
importante para definir una pelicula, sino la manera en que es formada y los efectos
consecuentes que estos causan en sus propiedades y en su ficroestructura
(coeficiente de absorcidn, brecha de banda, etc.). o
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En el crecimiento. de. pellcuias’ de'lga'daé se‘ .presentan dos procesos
importantes conocidos como: nucleaclén y. desarrollo a nucleacion sucede cuando
los atomos de “vapor” arriban a la superﬁc:e Y. son fls1camenle absorbidos (llamados
adatomos). El adatomo tiene un tiempo de re dencna fmto sobre la superficie,
mando de esta manera un

durante el cual puede interactuar con otros ada
conglomerado estable para ser absorbido nte (lncorporados a la
superficie liberando calor de condensacién)..En

adatomos se reevaporan. A la probabilidad de que un &tomo sea incorporado al

| caso kd'e no ser absorbidos, los

substrato (superficie) se le conoce como coeficiente 'de condensacion. Una vez
comenzado el proceso de nucleaciéon, continta el crecimiento en forma de pequefas
islas, las cuales incrementan su tamafo a medida que las condiciones del depédsito
asi lo establecen. La disminucion de estas islas durante el depdsito se le conoce-
como coalescencia, la cual involucra una considerable transferencia de masa por
difusién entre las islas. Al llegar las islas a un estado critico se produce. una’
coalescencia a gran escala de las mismas origindndose una capa que- cubrela
superficie, en la etapa final del crecimiento se requiere una gran cantidad de depésito
de material. Muchas de las propiedades de las peliculas delgadas tales como Ia
recristalizacion, tamarno de grano, cambios de orientacién, incorporacion y remocion
de defectos son consecuencia de la coalescencia.

La adhesién de la pelicula al substrato tiene efectos importantes en las
caracteristicas de las peliculas, el mayor efecto se observa en las propiedades de
transporte eléctrico del material, ya sea un semiconductor o un metal, limitando el

recorrido de los portadores de carga a una trayectoria libre media.

El substrato juega un papel determinante en el depésito de peliculas delgadas,
de este depende la orientacién del crecimiento de estos depdésitos, también durante
el crecimiento de la pelicula éste tiene un papel importante ya que durante la fase de
depdsito el substrato puede absorber alguna impureza presente en la atmosfera y de
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tal forma afectar al’ material -depositado. El substrato puede  ser de distintos
materiales como vidrio, metales, polimeros, etc.

El'empleo de peliculas delgadas se destaca por ofrecer distintas ventajas, una
de las principales es el hecho de que actualmente son muchos los materiales
semiconductores que se utilizan en su fabricacion ademas de que involucra procesos
mas econémicos en la elaboracion de celdas solares.

1.6 Propiedades del CdTe.

La celda solar de CdTe cuenta con una maxima eficiencia tedrica del 30% [3]
aunque actualmente muchos investigadores han: obtenldo dlsposlhvos con la eﬂcacna
de un 15.8% para dispositivos sobre substratos de vidrio .y- et'clencuas del 3 % para -
dispositivos sobre substratos metalicos [4], sin embargo la méxlma ef‘cuencua (eérlca

esta lejos de alcanzarse.

A temperatura ambiente, las peliculas de CdTe preparadas’por. evaporacion
presentan una estructura cubica, siendo tipo p; al depositar por el rﬁisrno rﬁétodo a
altas temperaturas se obtiene una estructura tipo hexagonal. En el caso de bél{dulas'
depositadas por pulverizacion catédica se obtiene un crecimiento de pelicula en
direccion perpendicular a la superficie del substrato. Las peliculas elaboradas-por
electrodeposito muestran una fuerte adherencia y buena cristalizacién aitn sin
recocido, en este caso el CdTe se presenta en estructura tipo Zincblende, con una
constante de red de 6.482 A. Por medio de un tratamiento térmico postdepésito es
posible cambiar el tipo de conductividad del CdTe. Su brecha de energlé es de
aproximadamente 1.45 eV a 300 K y de 1.606 eV a 0 K; presenta un alto coeficiente

de absorcidn.

Las peliculas de CdTe son utilizadas en l|la fabricacion de dispositivos
fotovoltaicos, pueden ser preparados mediante una gran variedad de métodos tales
como serigrafia, rocio pirolitico, depdsito en fase vapor, pulverizacion, crecimiento
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térmico, sqi-gel, y fe_lééiré&épééito:éntré otros. Olras'bropiedades importantes se

presentan en la tabla 1.1

Tabla 1.1 Propledades del CdTe [8).

Propledades épticas

Rango de transmision

0.9 pm - 24 ym

Coeficiente de absorcion, a(cm™)

6x10* para 0.6 pm.

Brecha de energia a 300K

1.45 eV

[ndice de refraccién

2.831a1um

Cristalograficas

Orientacion

(100), (110}, (111)

Estructura dei cristal

Cubica a=0.6481 nm
Tipo Zincblenda

Fisicas
Color Gris oscuro (metalico)
Densidad 6.2 glcm’
Punto de fusién 1040 °C
Conductividad térmica 6.28 W/m K
Constante dieléctrica 9.65
Afinidad electronica 4.28 eV
Calor especifico 0.21 JigK
Coeficiente de expansion térmica 59 x10° /K

Masa efectiva m*/m

0.090 electrones, 0.72
huecos

Movilidad (300K) 1050 cm’V's
100 cm*/V s huecos
Capacidad calorifica 0.205 J/ig C
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1.6.1 Aplicaclones.

’I-VI forman ‘una clase importante de materiales
e CdTe tienen buena

Los semuconductores
optoelectrémcos ‘Se” ha encontrado que C
compahb:lldad qulmlca y' (érmlca transparencta 6pt|ca en Ias andas relevantes del
'hace |deal para aphcacuones de ‘importancia

“las: pellculas

espectro -y~ alta re i [
tecnolégica EI leluro ke cadmlo es n ) de Ios compuestos semuconductores 11-Vi con
brecha de banda ancha mas estudlado K

Es - utlllzado en aplicaciones optoelectrémcas Yy épllcas no llneales en
detectores de- rayos X y rayos gamma. Es igualmente usado mundlalmenle como
material de sustrato para el crecimiento de capas epltaxlalesk de teluro de cadmio-
mercurio (MCT, mercury cadmium telluride) para kdbétercbt'ote'sr infrarrojos ~ de
importancia estratégica (militar), utilizados para visién noct'ur'n'adye‘ imagenes térmicas
[9]-

Ademas, el CdTe es un materlal fotovolta:co a|tamente promlsorlo para producir.
celdas solares de alta et‘cuent:la y bajo costo.

1.6.2 Antecedentes de las celdas solares de CdTe. o

Durante las tres Gltimas décadas se han obtenidos avances significativos en el
campo de la investigacion correspondiente a la energia solar, en el desarrollo de
nuevos materiales y en la fabricacion de celdas solares de diversos tipos. En la
actualidad, las investigaciones sobre el desarrollo de celdas solares policristalinas
basadas en peliculas delgadas, estan dirigidas a producir médulos fotovoltaicos cada
vez mas eficientes y econdémicos. El CdTe es un material altamente promisorio
debido a su o6ptima brecha de banda (1.45 eV) para la absorcién de la radiacién
solar, a su alto coeficiente de absorcion (> 10° cm™), puede ser impurificado tipo p o
tipo n segun se requiera y a la gran variedad de métodos desarrollados para obtener
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peliculas de buena calidad. A lo'rlargo de-su historia- se han desarrollado diversas i
configuraciones para 'la Ceida “solar ' tipo - CdTe/CdS, actualmente son”dos " las
configuraciones en uso, estas dependen del substrato utilizado, vidrio o substratos
flexibles (acero Inoxidable, mollbdeno nlquel)

Sin embargo uno de Ios prmcnpales problemas que enfrentan las pellculas
delgadas de CdTe -es su  cristalinidad y * conductividad. Para me]orar estas
condiciones es necesario hacer un tratamiento postdepésito a dichas peliculas.

Este proceso tiene dos objetivos fun‘damentales: la recristalizacion y la
conversion del tipo de conductividad de las peliculas, debido a que generalmente las
muestras depositadas son del tipo n, y es necesario convertirlas a tipo p, de esta
manera el denominado proceso de activacion del tipo de conductividad, involucra el
recocido en presencia de oxigeno y de CdCl;. Como resultado aumenta la eficiencia
de conversion (7) de la celda solar, al aumentar el Voo y la /se. Las maximas
eficiencias reportadas en la actualidad son de 15.8% en 1993 y 16.4% en 1998
{1,10].

Se ha considerado que el tratamiento con CdCl;  y oxigeno ayuda a la
conversion de conductividad tipo n a conductividad  tipo p[1"l] (.= 10Mecm?),
disminuye la resistencia en serie (150-7 chm cm™ {7]) y cambia el mecanismo de
transporte de tunelaje y recombinacion en la interfase, a la recombinacion en la
region de deflexion de las bandas [12]. Al efecto del CdCl; se asocian efectos fisicos
que tienen lugar como la recristalizacién [13,14], el crecimiento del tamafio de grano
[15], y la interdifusion en la interfase CdTe/CdS [16].

Se usan dos métodos fundamentalmente para la introduccion 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.
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Los tratamientos postdepésito con CdCIz cerca de los 400°C se han conocido
por mejorar las propiedades electronicas de las pellculas de CdTe. El proceso de
tratamiento normalmente involucra  la aplicacion ‘de. una soluciéon de CdCl, Sin
embargo también se han utilizado vapor de CdClg, cloruro de hidrégeno y gases de
cloro para tratar las peliculas de CdTe/CdS [17]. Otros estudios relacionados con la
utilizacién del CdCl; en los tratamientos postdepééitos'fueron realizados por H. R.
Moutinho et al. [14), estos estudios se llevaron a cabo en una solucién saturada de
CdCl; en metanol, Después de la aplicacién de solucién en la superficie de la
pelicula, las muestras son horneadas a 350°C o 400°C durante 30 minutos.

Estudios de tratamientos postdepdsitos de CdTe a diferentes t'evl"nberat-uras de
recocido fueron realizados en el CIE-UNAM. En éstos se traba]éroyn témpératu'ras en
un rango de 350°C a 500°C en atmésfera de aire. Posteriormente se realizé un
tratamiento quimico con una solucién de CdCla, sumergiéndo . las  muestras en
tiempos de 2 a 5 minutos. Con estos experimentos se encontré que la temperatura
éptima para realizar el tratamiento térmico fue de 400°C, 'aéI, como 2 minutos en la
solucién de CdCl2[18]. : : :

Los trabajos referentes a la preparacion de peliculas delgadas de CdTe por
electrodepdsito comenzaron en 1996 en el departamento de materiales solares del
CIE-UNAM. Estos estudios estuvieron centrados a la preparacién y caracterizacion
de CdTe depositado sobre Ni, Mo y vidrio conductor [19, 20, 21-23]. Uniones del tipo
polimero/CdTe formando barrera Schottky fueron preparadas [23], obteniendo
eficiencias de conversion del 2%. : ’

El esfuerzo actual de la investigacion se dirige a la fabricatién dé celdas
solares de nueva generacion. L.a estabilidad de la celda de CdTe/CdS en el mercado
dependera de avances en las areas claves como: el desarrollo de los ‘contactos, la
impurificacion del CdTe, los efectos del CdCl; y del oxigeno. ;
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Capitulo 1l

Técnicas experimentales.

2.1 Electrodepdsito (ED).

El electrodepdsito es una técnica que permite depositar un material -

semiconductor en forma de pelicula sobre un substrato conductor mediante a -
electrélisis, aplicando una densidad de corriente eléctrica entre el substrato y un
electrolito conductivo. El electrodepdsito requiere de un potenciostato ‘con ‘ tres’:
electrodos: el de trabajo (éste es utilizado como substrato para el electrodepoésito de
peliculas delgadas), el de referencia y el auxiliar; también conocido . como
contraelectrodo, ademas de un electrolito. El disefio esquematico utilizado para la
electrodeposicion de las peliculas de CdTe se muestra en la figura 2.1.

acTroo e -

ELSCTRO00 BE TRARMG
L L P

N U | = : J
D mrrrr:Nr|EST.\‘T()7QDL/ ({ e
o i T o_jr I [ ) i“fm_‘fm.i/m"‘_ufk o o 1

Figura 2.1 Arreglo experimental para el electrodepésito del CdTe.
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Para entender esta técnica es necesario introducir una serie de conceptos
bésicos descritos é éontinuadiéh.

La electrohsls es un fenémeno que consiste en la produccién de cambios
qulmncos mducxdos por el paso de’ cornente a través del electrolito, sus aplicaciones
son numerosas pues permite la preparactén o purificacién de numerosos elementos
quimicos (como el hldrégeno el fluor y el cloro). Un electrolito es un medio
conductor, en el _cual’ el ﬂujo de cprnente esta acompafiado por un transporte de
materia. El electroda’ es un conductor a través del cual la corriente sale o entra en
una celda electroquimica, en la cual hay un cambio de conduccién de electrones a
conduccién por iones o viceversa, Cuando la corriente sale o entra de un electrodo, y
cambia la manera de conduccién del metal al electrolito o viceversa, entonces ocurre
un cambio quimico en el electrodo. El electrodo donde ocurre la reduccion es el
cétodo, hacia €l son atraidos los iones que tienen una carga positiva denominados
cationes, y donde ocurre la reaccidon de oxidacién es el anodo, hacia él son atraidos
los iones con carga negativa conocidos cono aniones. A la solucion adyacente al
catodo se le llama catdlito y a la solucién adyacente al anodo se le conoce como
anadlito.

2.1.1 Mecanismo de electrodepdsito del CdTe.

El mecanismo detallado del electrodepésnto del CdTe a partlr de un electrolito
acuoso no ha sido comprendldo a plemtud Sln embargo en términos generales el
proceso de electrodepésno puede ser representado en dos pasos [24]

Redut:cién del telurio o

HTeO;" + 3H' + 4o =t Te + 2H,0 (2.1)
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El telurio deposntado reacciona répidamente con los iones de Cdz’ presente en -

la solucion

Cd* +Te + 26 ———— CdTe. . (22

‘el TeOz. asl como la baja concentr n dé HTeO;
e depostcién este controlada por Ia cantidad d ‘HTeoz
‘De esta manera la densidad’ de corr nle durante la

hacen que

existente en Ia solu 6
depos:cién del CdTe es proporcwnal a la concentracién’ de HTeOz

21.2 Elecciéln del electrodo de trabajo.

El substrato desempefia un papel muy importante durante la electrodeposicién
electroquimica, por eso es importante hacer una correcta eleccion del substrato para
el electrodeposito de peliculas delgadas de CdTe, ya que de acuerdo a sus
caracteristicas puede afectar la morfologia, adhesion, y propiedades optoelectronicas
del material depositado. Por lo anterior se deben considerar las siguientes

caracteristicas:

. Debe de tener buena conductividad: Esto es esencial cuando el substrato es
uno de los electrodos en las voltametrias (10°-10° (ohm cm™)).

. El coeficiente de expansion térmica lineal (CETL) del substrato debe ser muy
parecido al de la pelicula a depositar. Generalmente las peliculas electrodepésitadas
se les realiza un tratamiento postdepdsito a altas temperaturas para mejorar sus
propiedades y un desacople en el CETL frecuentemente produce. estrés y éomo
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resultado Ia pellcula podrla despegarse del substrato o que aparezcan pequefas
grietas.

L] El subsfrato‘debé ser estable ,e'n el bafio electrolltico.

r’la desugualdad porosidad, vacios
|stnbuclén de la corrlente Iocal

elecuén es de acuerdo al tlpo de interfase que se des
contacto debe ser tipo Shmico. | S

2.1.3 Métodos de electrodepésito.

El electrodepodsito de peliculas delgadas se puede reahzar medlante tres
métodos, estos dependen del campo aplicado en la celda electrolitlca Los cuales se
presentan en una breve resefa: g ;

Depésito a potencial constante (Potenciosléticé)' _El "d‘ bq potencual

constante se realiza mediante un potenciostato, que es una fu v taje pero a

potencial constante de ahi su nombre. Se. emplea na confguracién de tres”
electrodos, un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia. y un electrodo auxmar

o electrodo contador.

Depésito a corriente constanle (Galvanostét/co): El: deposito a: corriente

constante se lleva acabo mediante un galvanostéto el ‘cual reallza el control de flujo. -

de corriente aplicado en forma constante esta técmca evnta el uso del electrodo de

referencia.

Depdsito usando pulso periddico. :.
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En nuestro caso para la electrodeposicion de peliculas de CdTe, se prepara
una solucién acuosa de 1.56M de CdSO, y 100-200uM de TeO,. Los iones de telurio
se incorporan en la solucién en forma de TeO,. Como electrodos de referencias
hemos utilizado el electrodo de Ag/AgCl, como electrodo auxiliar hemos hecho uso
de alambre o malla de platino. El electrodo de trabajo en nuestra celda son laminas
de acero inoxidable de 0.05 milimetros de espesor. La electrodeposicion se realiza a
una temperatura de 80 °C. Antes de comenzar la electrodeposicion, la solucién debe
ser electropurificada durante 48 horas a un potencial mas positivo que el potencial de
deposicion del cadmio. El pH de la solucién se ajusta a 2 utilizando acido sulftrico
concentrado de alta pureza. El potencial de deposicion del cadmio se determina por
una voltametria lineal a una muestra del material, luego de que la solucién se
estabiliza a 80 °C [25, 26]. '

2.2 Sublimacidn por espacio cercano (CSS).

Las peliculas delgadas policristalinas de CdTe se depositan sobre substratos
de vidrio, acero inoxidable, molibdeno y grafito por la técnica de CSS a través de una
combinacién directa entre el cadmio y el teluro. La combinacién de estos elementos
sobre Ia superficie del substrato, el cual se encuentra a altas temperaturas, es una
técnica conveniente para el depdsito de peliculas delgadas de CdTe. La velocidad de
deposito del CdTe se determina por el grado de sobresaturacion del Cd y Te en la
superficie del substrato. La reaccion de composicion, asi como la temperatura del
substrato son parametros importantes que determinan la velocidad de depésito del
CdTe. El proceso de crecimiento de CdTe se estudia investigando 4 parametros

principalmente.
¢ E|tipo de atmosfera.
e La presién de la atmésfera.
e La separacion entre la fuente y el substrato, y

* La temperatura de la fuente y substrato.
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Las condlcuones a las cuales generalmente se deposutan Ias pellculas son [27]

e Temperatura del substrato y fuente esla comprend|da entre Ios 400 y 650 °C.
e Atmosfera en el reactor de helio (HHe) o He/Oz. N2/Oz. Ar
e Presién en el reactor de 10 mbar. :

e Separacion fuente—substrato de 2 mm.. -

2.21 Reaccién quimica.

El depés:to de CdTe por CSS se desarrolla a pamr de tres procesos

« Generacidn elemental de vapor

« Transporte de vapor. ; :
« Condensacion y reaccnén para formar CdTe

. Por el método de espe asas se tiene que para elementos del

grupo 2B (Me)- GB(X) la descompo cnén n vaponzacubn se daa partlr de [28]:

[MeX]@ Me Y= X ‘ @ 3)

Para el caso del CdTe la reaccuon a la cual se da el proceso de subllmacnén
esla s:gu«ente [29):: : :

i ?caré‘+ calor < Ca(g)+ 1 STe(s) (@4

La presnon del vapor en'un solido de CdTe en un ambiente quImlcamente
inerte depende solamenle de la temperatura y es descrita por Ia ecuactén de’ Antotne
(29]: ‘

Log|P,, ]=6.823~ '—02—09 ‘ (2.5)
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donde T es'la temperatura y Pss es la presion. de saturacién: expresada en

atmodsferas.

Te: son’ transportados a un

En esta técnica, CSS, los vapores ‘de Cd.
substrato que se mantiene a una temperatura r;ias‘fbajab que la fuente. A Ia
temperatura del substrato, la fuente de gas esta sobresaturéda causando vapores de
Cd y Te; para reaccionar y formar el CdTe. El gradordé:sobresaturacién y la
velocidad de! material entregado a la superficie determinan la ‘velocidad de
deposicion. El Cd y Te, pueden también'k‘condensarse para formar sus fases
condensadas elementales, pero en todas las {emperaturas las presiones de vapores
elementales de Cd y Te; sobre sus respectivas fa$es kcondensadas son mucho mas

altas que otros gases sobre CdTe.

2,2.2 Sistema de depdsito por (CSS).

El método de CSS ha sido exitosamente aplicado al crecimiento de peliculas
delgadas de CdTe. En esta técnica se emplea una camara de depodsito formada por
la fuente y el substrato, la cual se encuentra aislada por un tubo de cuarzo. En el
interior del tubo existe un gradiente de temperaturas registrandose la temperatura
maxima en el centro y temperaturas minimas en los extremos. El calentamiento es
realizado completamente fuera del tubo de cuarzo, utilizando radiacion proveniente
de las lamparas de halégeno-tungsteno de 2kW de potencia. Todo este sistema se
encuentra influenciado por un mecanismo de enfriamiento. El sistema opera a
presiones de 10 mbar. En la figura 2.2 se muestra el esquema del sistema utilizado.
Al utilizar el método de espacio cercano, la fuente y el substrato estan separados
solamente por algunos milimetros. Es precisamente esta cercania la que ofrece
varias ventajas, una de ellas es que facilita el transporte directo de cada componente
del material a través del espacio entre la fuente y el substrato. Esta pequefia
distancia y la escasa diferencia entre la temperatura de la fuente y el substrato (50-

100°C) garantiza que el crecimiento de las peliculas se realice casi en equilibrio
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térmico. El polvo de CdTe de aita pureza es sublimado en la fuente, la cual se
encuentra en un rango de temperatura tipica entre 400°C y 600°C. El gradiente de
temperatura entre la fuente y el substrato se encuentra en un rango de temperatura
de 20°C y 160°C. : '

i

Lampaias do Cuaizo

o Entzada de Qas 555
7
=3 rem-op-e:

71

7 =

Sopons de Cuaro
5978

Entrada de Gas Lomparas de Cusizo

Figura 2.2 Diagrama del sistema de depdésito de semiconductores utilizando el

Medidores de tempearsiure

Kdrageno

concepto de espacio cercano.

Las condiciones de depdsito de las peliculas delgadas de CdTe depositadas por
la técnica de CSS fueron establecidas de acuerdo a trabajos anteriores realizados en
el grupo de trabajo del CIE-UNAM [26, 30, 31]. El deposito de peliculas de CdTe se
llevé a cabo en una atmésfera de nitrégeno, éste fue controlado mediante unos
flujometros. L.a presion que se requiere en el depdsito se regula por una bomba de
vacio y un medidor de presion. La presiéon que se utilizé en el depdsito de peliculas
de CdTe fue de 10 milibar en atmdsfera de nitrégeno. La temperatura de la fuente fue
de T=650°C, la temperatura del substrato fue de Ts= 570°C. El tiempo de depdsito
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de las peliculas de CdTe fue de 4 minutos, con.lo cual: se ybkbtuvo‘_ un-ésbesdr

aproximado de 4 um.

Las peliculas se depositaron sobre substratos de mohbdeno de 20x30,mm La

que’fue necesano :

limpieza de los substratos es importante en cada depésuto por I‘
someterlos a los siguientes pasos:

Lavado con detergente, posteriormente enjuagar con sufmenle agua.
2. Sumergir de 3 a 4 minutos en alcoho! y écldo sulfunco En ambos casos se
enjuagé con agua destilada.
3. Finalmente se enjuagé con agua desionizada.

El bioque de grafito utilizado como fuente fue irradiado con 4 lamparas de cuarzo
de 500 W. Para controlar la temperatura se utilizé un variador de voltaje de 0-120V y
20 A. La radiacion que se utilizé en el substrato fueron 3 [Amparas de cuarzo. En este
caso la temperatura fue regulada por medio de un variador de voltaje de 0-120V y 10
Amperes.

2.3 Tratamiento postdepdsito a las peliculas de CdTe.

Las propiedades &pticas, eléctricas y estructurales de materiales de pelicula
delgada son susceptibles de modificarse mediante tratamientos posteriores a la
formacién de ellas. Cada compuesto tiene asignada una energia libre de formacion,
asi mismo una energia de disociacion; por lo que si al material se le somete a una
energia externa del orden de estas, es posible ocasionar modificaciones en la
estructura sdlida, y por consecuencia, obtener cambios en el comportamiento optico

y eléctrico del material

Existen dos tipos de tratamientos postdepodsito, el fisico y quimico. Los
tratamientos térmicos, que forma parte del postdepdsito fisico, mejoran la
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crlstalumdad del matenal al aumen(ar el tamafo de grano y reducir el nimero de
fronteras de grano. st :

2,3.1 Tratamiento fisico.

Con frecuencia las peliculas  depositadas en algun tipo de substrato (vidrio o
substratos metalicos) por alguna técnica de baja temperatura, por ejemplo, el
electrodepdsito presentan muchos - defectos, ‘uno -de los principales es su. alta
resistividad al paso de la corriente eléctrica. Es posible eliminarlos si las peliculas
son impurificadas durante el deposito, o en otro caso someter las peliculas a un
horneado. Lo que se busca con los horneados es mejorar la movilidad induciendo
cristalinidad y de esta manera mejorar substancialmente la conductividad, mediante
los horneados también es posible  eliminar defectos o desordenes debido al
crecimiento, asi como alterar los niveles de dopaje del material.

Por lo general las peliculas de CdTe se fratan termicamente en un rangb de -
temperatura entre los 350°C y los 500°C durante distintos tiempos de recocido [18],

en ambientes de oxigeno, nitrégeno, argon, helio e hidréogeno entre otros gases.

Sin embargo, el efecto mas ikmportahte del- recocido en: un.ambiente de
oxigeno es la incorporacion de este e|emento ala pellcula en general ayuda aquela

pelicula sea mas cristalina sin afectar substanclal nte su estequ:omelrla ademas

los recocidos en un ambiente de oxlgeno son ‘Igs ‘para garantizar el tipo de

conductividad (tipo p) de las pel[culas de CdTe
2.3.1.1 Elrol del oxigeno en los tratamlénto's térmicos.

El papel del oxigeno en las pelicul‘a‘s Vd‘eblgadas de CdTe y su efecto real en la
eficiencia de las celdas solares de CdTeICdS ‘no ha sido completamente entendido,
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Sé ha demostrado que una cantidad pequefia de oxigeno inhibe la interdifusion en la
interface CdTe/CdS mejorando sus caracteristicas fotovoltaicas,. asi también se ha
informado que para concentraciones menores a 0.5 %, el oxigeno actia como una
impureza aceptadora en el CdTe, facilitando la formacion de capas del tipo-p.
Ademas el oxigeno reduce el tamario de grano del CdTe en materiales policristalinos,
esto ayuda a la disminucion de fronteras de grano en las peliculas delgadas. Sin
embargo, bajo ciertas condiciones, la presencia de dtomos de oxigeno en la red del
CdTe podria inducir tensién lo cual puede disminuir las propiedades ffsicés de las
eficiencia de las muestras de CdTe [32]. : )

A la fecha, la busqueda de los efectos del ongeno durante el depés:lo de las
peliculas de CdTe por CSS se ha enfocado al dopa]e que este ejerce sobre las

peliculas.

2.3.2 Tratamiento quimico

El tratamiento quimico de las peliculas delgadas de Cd;l;e se realiza en.un
ambiente con vapor de CdCl;, el cual tiene como f‘nalldad mejorar la cnstalmldad de
las peliculas y ciertas caracteristicas del dispositivo tales como el volta;e a c:rculto
abierto (Voc) y el factor de llenado (FF). g - G .

Existe evidencia de que el tratamiento de Ias pellculas con CdC|z promueve el

agente determinante que incrementa- la: movulldad
determinada temperatura de recocido.:

. Conversion .. del tlbo od Las i pellculas deposntadas por

> ‘h yi como estas son: umlzadas en

electrodepdsito presentan conduct|v1da '
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estructuras CdTe/CdS donde el CdTe e" el materlal absorbedor, por tanto es
l recocido de las peliculas de CdTe previamente

necesano convertlrlas a tupo p.:|
tratadas con CdClz en atmésfera de oxlgeno aumenta el caracter p de las peliculas.

e ' Recristalizacién de las péll ula viento de granos: El tratamiento con
CdCl, acelera el proceso “de rec ‘el crecxmlento de los granos de las
peliculas tratadas Et CdClz pro ion’ termoquimlca de los élomos en

ad atémlca para ehmlnar defectos

cada capa dando como resultado sufctente movil

y fundir los granos.

2.3.2.1 El cloruro de cadmio (CdCly).

El tratamiento con CdCl; puede llevarse a cabo como cualquier otro
tratamiento postdepodsito. Sin embargo el tratamiento postdepésito es uno de los
métodos mas aceptados debido a que es un proceso flexible. Convencionalmente, el
tratamiento con CdCl; se ha hecho con tratamientos en solucién, e! CdCl, se disuelve
primero en metanol y después es aplicado sobre la superficie del CdTe por inmersion
o rociado.

Después de la aplicacion del CdCl, la pelicula de CdTe sufre un tratamiento
térmico en atmoésfera de aire, nitrégeno, helio o vacio a diferentes temperaturas y a
distintos tiempos de recocido, durante los cuales las propiedades eléctricas y
estructurales son adecuadamente modificadas. Del tratamiento térmico generalmente
sigue un lavado de la pelicula para remover el exceso del CdCl,. Esta técnica parece
muy simple en su desarrollo, pero tiene varias desventajas. La mayor desventaja es
que no proporciona uniformidad en las propiedades del dispositivo, ademas este
presenta degradacion debido a la humedad del medio ambiente. También ha sido
reportado que los residuos dejados por el tratamiento con el CdClz no pueden ser
completamente removidos con el lavado, porque se forman oxi-cloruros, los cuales
son insolubles en agua [33]. : s
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Existen otras técnlcas alternatlvas més favorables, las cuales no presentan las
ntenormente Generalmeme se clasifican como

desventajas menclonadas
tratamientos con vapor de kcloruro‘ En una de estas técnicas, la pelicula de CdTe es
tratada térmicamente en presencna del vapor de ‘CdClo. En una variante de esta
técnica, la pellcula de CdTe es tratada térmicamente en presencia de vapor de Cl
generado por HCI [34]

En el caso de la peliculas de CdTe tratadas térmicamente en atmdsfera de
nitrégeno, las cuales pasan a través de una solucion acida de HCI generada por
vapor de HCI {17], el mayor problema que presenta esta técnica es el pobre control
sobre la concentraciéon del HCI, pero a su vez minimiza los efectos de deterioro en el
dispositivo, sin embargo esta técnica no es aceptada para procesos de fabricacion,
debido a que involucra varios incrementos en los costos de manufactura. En su lugar,
la opcién ideal seran los tratamientos con vapor de CdCl; para desarrollar celdas
solares de CdTe/CdS. En este caso el tratamiento tendra lugar durante el crecimiento

de la pelicula lo cual resulta en una mejor utilizacion del CdCl; [35]).

Las celdas solares de CdTe basadas en peliculas delgadas policristalinas
registran eficiencias del 15.8 % {36]. Los tratamientos con CdCl; son necesarios para
desarrollar altas eficiencias. La presencia det cloruro mejora las erc:encxas de los
dispositivos debido a que remueve los sitios de recombmacuén pasnva ‘existentes
sobre las fronteras de grano [37] y promueve la recristalizacion y el crecimiento en el

tamario de grano.

Existen varios métodos de tratamiento con el CdCl,. Entre los mas eficientes
se encuentra el CSS (sublimacion por espacio cercano) CdCl; y el transporte de
vapor con CdCl,. El proceso de CSS CdCl; presenta altos niveles de eficiencia, sin
embargo, cuando se utiliza solamente el método de CSS la eficiencia de los
dispositivos es del 9%, mientras que el empleo de ambos, CSS CdCl,, las eficiencias
reportadas son del 13-14%. Ademas el tratamiento con vapor de CdCl: reduce
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procesos de tiempo debldo a: que es posnble reahzar el tratamlento con el CdCl; y
también el tratamlemo térmlco todo esto en un solo paso
EI tratamiento con 1CdCI2~p|jorr_1ueve' numeros,os_camblo‘s en las peliculas de

« Menor esfuéiz

. Incremento en el tamaﬁo de grano

. Incremento enel tlempo.de vida de los portadores de carga minoritarios.

2.3.3.2 "~ Cinética del CdCly.

* Para estimar el equilibrio de la energia libré de'ia feéccién"entre él vapory las

especies sdlidas se necesitaron los datos dela referencla [38 Para la lsoterma de

da ent a4 O"C se consideré

vapor del tratamiento del CdCl; desarrollado aprox

la reaccién global entre la fase gaseosa del C|z ye ,o"Igeno consuderando al

CdTe como un sdlido.

CdCl2 (g) + Oz (g) + CdTe (s) s=>“T§a‘C’lz‘ (@) + 2CdO (s) (2.6)

Grn(400C) = -49.33 kcalimol.
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‘casos st - inam came aceplados. en |a dltima parte es
|mportante reconocer Ia slgnlf‘cahva presrén pa lal del CdClz de 10 mTorr obtenida a
400 °C. ' ;

Este sistema llevo a Gu’ldbe:rg y Waagé aylé ékpresién de equilibrio global.

[rect, Jcao]?

kl= 32 .
[cdct, Yo, Jcdre]

(2.8)

La cantidad de CdO obtenida variard éomb »'fl:jl 'ré'[é':ic'dédféda‘ de la
concentracion de O, Esto se Seﬁaia'porque R o

un
perfeccionamiento en la unidon de los granos y la mterdlfuslén con Ia'preslén parclal
del oxigeno [39].

También es util considerar Ia reacc:én |ntermed|a la ‘cualfrepresenta el
balance entre el Cd y Oz. SR

CdClz (g) + ¥2 Oz (g) + CdTe (s) <=>:TeClz (g) + Cd (s.) + CdO (s)* (2.9)
Gnn{400C) = -15.1 kcal/mol
La constante de equilibrio se define en térfﬁin6§ deICdyIa holécula de CdO.

. Irect,Jea]cdo]
“ = [cacr, Yo, T [eare]’ L @.10)

2.4 Sistema de tratamiento térmico CSS CdCl,.

El sistema de tratamientos térmicos en atmosfera de CdCl se basa
principalmente en el funcionamiento del método de sublimacion por espacio cercano
(CSS). La ventaja de este sistema radica que mientras se les reallza un tratamlento

37



Técnicas experimentales

térmico a las peliculas de CdTe también es posible tratarlas quimicamente con el
CdClz, es decir el tiempo que tarda el tratamiento térmico es igual al tiempo de
tratamiento quimico. A continuacién se presenta un breve resumen de la misma.

2.4.1 Implementacién del sistema CSS cdcCl,.

Este sistema esta compuesto por dos bloques de grafito (un cuadrado de 5 cm *
5 cm y espesor de 1 cm.) sobre el bloque inferior se sobrepone la fuente de CdCl,.
La posicion del substrato (pellculas de CdTe) se. ajustan alrededor de 1 a 2
milimetros directamente encima de la fuente, y se usan bloques de cuarzo'para
separarlos. En la figura 2.3, se muestra el ensamble utilizado en la camara .de
depdsito.

Radincion da las
iamparas

—=« Gralito
—e Pelicula de CdTe

v
Termoparas
Iy

~—+ Separacion (cuarro)
T Fuente de CdC1,

—+ Grato

Radiacion dv las
lamparas

Figura. 2.3 Camara de depdsito del sistema de CSS.

Los bloques de grafito se sostienen por una barra de cuarzo de 21 cm de largo
y 4 cm de ancho, para evitar cualquier movimiento de los bloques la barra cuenta con
dos postes de cuarzo de 1.5 cm, colocados de tal forma que sea posible el
movimiento vertical de los bloques de grafito, fuente de CdTe y substrato. La camara
de depdsito fue aislada por medio de un tubo de cuarzo de 6 cm de didametro y 28 cm
de largo. El tubo de cuarzo es sellado con una tapa de acero inoxidable. La tapa de
acero cuenta con 4 entradas para los termopares, el sistema de vacio y los diferentes
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gases utilizados. Para evitar que el acero inoxidable alcance altas temperaturas, y
pueda proporcionar impurezas al sistema, fue necesario implémehtar un sistema de
enfriamiento. La medicién de la temperatura de los bloques de grafito _Se Cont'ro‘l‘a por
medio de los termopares que se colocan dentro de dichas entradas La temvperatura
de la fuente y del grafito pueden ser controladas de manera mdepend nte. Todo elyr

dispositivo es sostenido por rieles de acero inoxidable que perm
movimiento de la camara de depésito. Esta instalacion también sostlene las Iamparas

de tungsteno, que son utilizadas para proporcionar la temperatura po radlacién
térmica a cada uno de los bloques de grafito. El sistema que rnalmente se dlseno
para los tratamientos con vapor de CdCl; se muestra en la figura 2.4.

- H—

Sopont e Cusrro
3

! 058

Smiema de anfnamuento

Figura. 2.4 Sistema para tratamientos con vapor de CdCl,.

Medidores de terngpor sture

'y Lampaias de Cusrro
Enirada de gas

Nirogena

El tratamiento postdeposito de peliculas de CdTe se llevdé a cabo en una
atmosfera mixta“de nitrégeno y oxigeno. Las presiones que se requieren en el
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tratamiento postdepésno se regulan por med o de los ﬂu;ometros y con la ayuda de la

bomba de vacio y un medldor de pre}sk Las presiones parciales correspondienles a

cada gas son las siguientes: y 6 mlllbar para el nitrégeno.

375°C a los 450°C y los
nutos respechvamente en

E! rango de’temperatui
tiempos de tratamiento térmicos fueron

una atmdsfera de CdCl; i

Las peliculas se deposltaron por medlo de s -dos: écnlcas descntas
anteriormente. Las peliculas por electrodepéslto se deposntaron sobre substratos de :
acero inoxidable de 2 x 5 cm a un potencial de’ depésito de 59

referencia utilizado fue Ag/AgCl. Las- peliculas por CSS

'electrodo de
aron " sobre
substratos de molibdeno de 20x30 mm?, la temperatura de Ia fuen ‘_ e '650°C,
temperatura de substrato de 570°C. y a una presuén de 20 mlllbares en atmosfera de

nitrégeno
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Capitulo 1l

Técnicas de caracterizacion

3.1 Caracterizacién estructural.

La difraccién de Rayos X es una de las técnicas mas utilizadas para el esiudio !
de los sdlidos y en particular de los semiconductores. Esta técnica permite el estudio
estructural de las muestras en forma de bulto y de pelicula delgada. . - :

Los efectos de difraccién de rayos X en muestras de uhrmbhodfistall fueron
efectuados por primera vez por Von Laue en 1912, quien predljb qhe los atomos de
un espécimen monocristalino producirian la difraccion de un haz,de'rayos X
monocromatico y paralelo, originando una serie de haces difractados cuyas’
direcciones e intensidades dependen de la estructura retibular del érista} [40].  En
1913 W. L. Bragg establecio las condiciones geomeétricas necesarias paré que las
ondas electromagnéticas sean difractadas por un grupo de planos paralelos {41},

segun lo indica la figura 3.1

Figura 3.1 - Interaccion de los rayos X con los atomos.
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" _El principio deﬁréﬁier{‘ai;iré‘h 'd'e'rfk'kla{',,difyraccién de rayos X se rige por la Ley de
Bragg [41]. R o T '
ZdSen'H =ni , B (3.1)

donde d, es Iai distancia entre los planos del cristal; n, es un nimero entero, 0
es el angulo de incidencia entre el plano atémico y el haz incidente y A la longitud de
onda de los rayos X. La ecuacion anterior predice los maximos de difraccion de un
haz de rayos X monocromatico que incide sobre una muestra cristalina y que origina
una serie de haces difractados cuyas direcciones e intensidades dependen de la
estructura reticular y la composicién quimica dei cristal {5].

Los rayos X que se utilizan en esta técnica de difraccién, pueden ser
producidos facilmente al permitir qué electrones de alta energia choquen contra un
anodo metdlico que constituye el blanco. Los rayos X producidos de esta forma
poseen lineas espectrales caracteristicas del material utilizade como blanco [_26].‘
Estas lineas se originan debido al paso de electrones de capas internas del atomo a
estados de mayor energia, cuando regresan a su estado base emiten rayos:X,
liberando de esa forma la energia excedente.

La utilidad fundamental de esta técnica radica en que proporciona informacién
sobre la fase cristalina de la muestra, identifica el tipo de estructura cristalina, tamaio
de grano, defectos de la red y tensidn de la pelicula depositada entre otros. Ademas
se destaca por su sencillez con respecto a los demas sistemas de caracterizacion,
debido a que se requieren pocos preparativos para la muestra, por ejemplo, no se
tienen que hacer contactos eléctricos a esta.
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3.1.1 Paréhetro de réd. -

Este célculo se puede Ilevar a cabo a pamr de los resultados deldlfracclén de
fase cublca

rayos X'y tomando en cuenta que Ias muestras de CdTe presentan u
tlpo zinc blenda Para un snstema cublco el parametro de red esta dado po

a ¢ ,“,,-'——‘(d_“»‘,bl)Ih ’v + kP I’];—.

En este caso apw), es el parametro de red del plyé‘nb (hki} s‘vlé qisténcia

interplanar del plano (hki) (proporcionado por los anéh5|s ) y;:(h‘kl) ‘son'las

direcciones de los diferentes planos que se presentan en Ia m e

De la ecuacion (3.2) podemos observar que para ca‘ a ni (hkl) obtenemos
un valor del pardametro de red. Un método para el ret‘namie o del parémetro de red

es el de Nelson-Taylor [42, 43).

"El método consiste en obtener un par'a"niétror de. reﬁnécién, f(0). ‘én cada‘r
angulo (6) donde aparezca uno de los planos. El parametro de refinacion esta dado

por:

Cos *(0) 4+ Cos 2(0) . i 3.3y

SO = o> 17

El parametro de red refinado se obtiene al graficar aniy en funcion de £(6). De
esta grafica podemos obtener la ecuacion de recta dado dela siguiehte forma:

i, (S (0))=mf (0)+a,, , , R X!

donde arer €s el parametro de red refinado y m la pendiente de la recta.
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3.1.2 Esfuelzo.

Las peliculas deposltadas sobre substralos de. vidrio, acero inoxidable,
molibdeno,: e(c presentan esfuerzo o tenstén. esto se presenta entre la pelicula
deposntada y eI substrato : s P

La lensnén surge en las peltculas duranle eI de ésno de' Ias mxsmas oen los
ifm E ,esfuerzo ‘afecta las

diferentes tipos . de * tratamientos (térmicos y'
propiedades mecanicas de la pelicula, ‘la establlldad de Ia microestructura, la
adhesion entre la pelicula y el substrato, asf como las propiedades optoelectronicas.
La tensidon en la pelicula puede ser intrinseca, causada por las condiciones
existentes durante la deposicién (temperatura, impurezas, etc.). Por otra parte puede
ser extrinseca a la pelicula, pero intrinseca al sistema pelicula-substrato, causada
por el desacople entre los coeficientes de expansién térmica lineal y los parametros
de red de las peliculas y el substrato. Para determinar la tensidn es necesario
primero el calculo de la deformacion, & de la pelicula, lo cual esta dado por la
ecuacion siguiente [44]:

. (3.5)

(d ~dy) _ ta - ay,)
do ’ a.

donde d es la distancia interplanar; dp es la distancia interplanar de la pelicula
libre de esfuerzo; a es la constante de red y ap es la constante de red de la pelicula
libre de esfuerzo.

Tomando en cuenta los valores obtenidos® de " la* deformacusn es: posnble

calcular el esfuerzo, o, mediante la relacién stgmente [44]

_d-d, _ 0(25" + 45, + 8,

7 3 +i£—‘-sen IW,)', . . - (3.8).
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- donde -,ro S"— 427x10"2, cm?dinas, S,z --1 73)(10‘2 cmzldmas y Sai
=5x10""2 ¢mdinas [42] 'son las constantes eléstlcas del CdTe. :

3.1.3 Tamafio de grano. .

El diametro promedio de-los ‘granos de CdTe es calculads utilizando la
relacioén de Scherrer [45, 46]. ‘

L _Ka ‘ (3.7)
BCosO
Donde Oes el angulo de Bragg, /= (FWHM)?-p2, (FWHM) es el ancho del pico
a la mitad de su altura total de la muestra analizada, el parametro b, se observa de
una muestra policristalina de silicio, 2=1.54056 A para el caso de la radiacion CuK,,
D es el diametro promedio de los granos, y K es un factor aproximadamente igual a

la unidad.

3.1.4 Orientacion preferencial y coeficiente de textura.

Los estudios de estructura cristalina y oriehtacién preferencial de las peliculas
de CdTe tratadas térmicamente en atmésfera de CdCIz son investlgados a partir de
los analisis de difraccién de rayos X.

El coeficiente de textura, TC, de una pelicula pohcrlstalma enla dlreccmn del .
plano (hkl) puede ser descrita utilizando la expresion sngulente [47]

TC (Ml ) =

I(hkl )11, (hkl ) ’ ST .' (3.8)7
7N Tk YT T, (hkT Y .

donde /, es la intensidad de los rayos X dispersada por la muestra en la
direccién (hkl); lp, es la intensidad estandar correspohdiehte ‘a’la pelicula libre de
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tension y N, es el nimero de planos que se analizan. La ecuacién (3.8) muestra la
orientacion preferencial de cada plano. Si el valor TC(hkl) es menor que la unidad
indica que la orientécién preferencial es distinta al plano (hkl/). Para planos (hki) con
valores de TC(hki) mayores que la unidad indica que existe orientacion preferencial
en esa direccion. En el caso de que TC(hkl)=N, establece que todos los granos esténk
orientados en la dlrecclén (hkl). normal al substrato. :

Una forma precxsa de calcular la orientacién preferencial de las pellculas es
calculando fa desviaciéon estandar de los valores de TC para cada plano de
difraccion. La desviacién estandar, o, de los valores- de TC es descma por la
ecuacion suguiente (48] -

. ‘1 o : V2] oL - g
g = [—Zf‘& @c (nkl )Y = 1]‘ S (3.9)

N

3.2 Caracterizacién morfolégica.

La mlcroscopla electronica de barrido (SEM), se reallza med:ante el empleo
del microscopio .electronico de barrido, que es una herramlenta que nos permne
obtener informacion sobre la morfologia de la peIIcula deposnada asi como,

establecer estimaciones sobre la dependencna del substrato en eI crec:mlento de Ia
pelicula. I :

El principio de operacién de un mlcroscoplo eleclrénlco de barrldo esté
relacionado con la densidad de electrones producidos en un f'lamento por medlo de i
la emisién termoiénica, estos se concentran en un haz hacia un objetlvo controlado o
por inductores, impactandose sobre la superficie de la muestra. .

El haz de electrones puede tener energias que van de c:entos de electrén-
volts (eV) hasta los 35 keV. Los electrones son proyectados hacia la superfcte de la
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muestra perdiendo velocidad y por lo tanto, energia; la cual es transferida a la red
cristalina del material o hacia un detector de'rayos X, donde se registran todas las
dispersiones aleatorias. Como estas- dispersiones son pi'oporcionadas pbr fa
superficie del material, se obtiene de este modo, la micrografia por. SEM. La kir'nagen
en un SEM es producida por un barrido en la muestra con un cafién de electrones y
detectando los electrones secundarios y/o' retrodispersados.

3.3 Caracterizacién eléctrica.

Consiste -en la Vdetqérmlniacién' de 'p‘akr’ékm'etrosv, t‘ales“como resistividad,
conductividad, densidad de portadores y mediciones del kefecvto"Hall. i '

3.3.1 Densidad de portadores.

Los métodos de caracterizacién eléctrica ‘'son generalmente. preferidos a los
opticos, aunque generalmente se utilizan ambos. Dentro de los métodos de
caracterizacion eléctrica, el de capacitancia-voltaje y ‘el efecto Hall son los mas

utilizados.

Cualquier variacién de la carga dentro de un diodo p-n con una variacion 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 regién de deflexién de

carga de un diodo p-n se lama capacitancia de la unioén.

La técnica de capacitancia-voltaje se basa en el hecho de que el ancho de la
region de carga espacial en una unién semiconductora polarizada inversamente,
depende del voltaje aplicado a la misma. Esta dependencia del voltaje en el ancho de
la regiéon de carga espacial es la base de la técnica de capacitancia-voltaje.
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El ancho de la reglén de carga espacial se evalua a partlr de la ecuacion de
Poisson [7], para cada lado dekla pelicula: )

oL _ av: p(x)

er sn LX) 3.10
dx ax? . PR : @.10)

e

Con las condiciones de frontera (x=0 en el borde de la zona de carga espacial,
Wel ancho de la zona de deﬂexlén)

aN O<x<w ' (3.11)

p(x) =

plx)=0 x>W ' (3.12)

4 _ o x>W, (3.13)

dx

de aqui:

E = 2 w - x) (3.14)
£

vV = aw_ (de - l—x’) (3.15)
€ 2 . -

Euw (x=0)=9 1y . ' (3.16)

Py
E! area bajo la.curva de E(x) nos da la variacion total de V, de donde se

obtiene:

v

- .;_wg ...+ que es conocido como el voltaje de difusién.
Sustituyendo Epax en Vo:k
)

w o= [.“ V,,]’_. (3.17)
gN b .
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Si se polariza'la unién directamente y supohiendoi:que':la calda de voltaje es
Irs <<V, se tiene que: Vo 55> V- V, donde V es el voltaje aplicado. Por lo'que

2¢ T
W o= [
[qN Vet )) !

- ; ’(3.’18)” .
donde N es la concen(raclon de lmpurezas lonizadas (N= NA o ‘No 6 N Na-

Np); € es la constante dlelecmca del semlconductor (a—e, so) y V es’ el voltaje
aplicado,

| pls) oo oo £U5) g dO (3.19)
dx £ : c £ i
donde dQ, es Ia carga por unidad de area. '
Ademas:
dav- = (dE Y = i’%—w : - (3.20)
y
= 49 3.21
<= ¢ )
Por lo que se obtiene:
B 1 2
NI I [ I - S . Y (T 3.22
C '[2(1'“-1-)} c? qNE(“ ) ( )
De esta expresion se tiene:
1
i(?") ! (3.23)
di aN ¢
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Es decir que a partir de un grafico de 1/C2en funcion de -V, puede calcularse
N. Utilizando la relacion (3.23) se observa que la pendiente, m, de la recta que une
los puntos esta dada de a siguiente manera: ’

m o= —2 . e (3.24)

q¢e, N,
De la ecuacién anterior se obtiene que la concentracion de portadores, dado
por: A

N, =—2 . ' ‘ (3.25)

q&,m
Para “la -medicién- de la curva capacitancia-voltaje = es  necesaria la
implementacion de dispositivos Schottky. En este tipo de dispbsiti\}os la unién entre
el semiconductor y el metal es rectificante. Para lograr este cbntacio, conocido
también como barrera de Schottky, deben tenerse en cuenta las funciones de trabajo
del metal y del semiconductor: Para un semiconductor tipo-n, habra rectificacion si fm
>fse, donde fu y fsc representan las funciones de trabajo del metal y él 'sémiéohductof '
respectivamente. En el caso de un semiconductor tipo-p la condiciéh de réctiﬁcacién
es contraria: fy <f;c. Todo esto es valido si no se toman en cuenta los estados de
superficie del semiconductor. ' B

3.4 Caracterizacion quimica.
3.4.1 Microanalisis de prueba electrénica (EPMA),

Para conocer la composicion quimica de  una pelicula . delgada”
semiconductora, tanto cualitativa como cuantitativa, existe una diversidad de
métodos; por ejemplo la calorimetria, la polarografia, la fluorescencia de rayos X y

microanalisis de prueba electrénica o EPMA (siglas en ingles). Esta Gltima es ‘una de
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las pruebas mas precisas para conocer la composicién de:una pelicula delgada

semiconductora.

El EPMA es una de las técnicas que ha sido muy utilizada y aplicada
exitosamente a las peliculas delgadas. Su principio de funcionamiento consiste
basicamente en exponer la pelicula a la presencia de un rayo electrénico de alta
energia que se proyecta contra la pelicula, provocando la emisién de rayos X
caracteristicos de los elementos quimicos que se encuentran en el material. Los
detectores y espectrometros dispuestos en el equipo, permiten la identificacion de
cada uno de ellos, asi como la concentraciéon relativa. Todos los elementos que
existen en la naturaleza y que posean un nimero atémico superior a 5 se pueden
identificar. También es posible determinar por EPMA, concentraciones de impurezas
que se encuentren en el material del orden de 0.1 %. La unica desventaja importante
que presenta este sistema es que al igual que los demdas métodos cuantitativos que

existen, requieren un patrén estandar.

3.4.2 Estudio de la espectroscopia de electrones Auger.

La microscopia electronica Auger es la técnica mas ampliamente usada para
estudios de la composicién de la superficie en soélido. Permite detectar todos los
elementos, excepto el hidrogeno y el helio, con una sensibilidad hasta 0.1 por ciento
de monocapa atomica y es posible cuantificar la concentracion relativa de elementos
presentes con un error (que depende de varios factores) tipico del 20%. Como fuente
de excitacion se usa un haz de electrones, aunque también se pueden usar iones o
rayos X, con energia entre 1000 y 5000 eV y la medicion se hace a través de la
coleccion y analisis por energia de los electrones que surgen de la muestra como
resultado de dicha excitacion. Entre los electrones colectados, estan los que:
provienen de la transicion atomica Auger, la cual ocurre a ciertas energias
caracteristicas para cada elemento. El proceso Auger requiere que se ionice el nivel.
interno de un atomo, después de lo cual otro electron de un nivel superior (ménds

51



Técnicas de caracterizacién

ligado)  puede desexcitar al atomo'y. entregar la diferencia de energfa'a un -tercer
electron, que es llamado electron Auger, y que puede ser expulsado al.vacio sin
pérdida de energia. Los electrones que provienen de las transicionés Auger. se
realzan del resto de los electrones mediante la derivada del eSpectré;' para
cuantificarlos se comparan las amplitudes correspondientes a los: dlferentesk
elementos y. se consideran ‘las sensibilidades relativas tomadas de medtdas

patrones.

La instrumentacion de este equipo consiste en una plstola d electrones un
sistema de: control del haz, un analizador. de energia de electrone una base de
datos para andlisis electrénico. La energia tlpica del haz Incldente es de 1 5 KeV. La
nmr pero es: posmle obtener

profundldad de’ penetracion del haz es de: 0. 5 a' r
informacion de capas mas profundas medlante un descapado por pulverizactén de la

muestra.
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Capitulo IV

Resultados de las caracterizaciones a las peliculas de CdTe

4.1 Resultados de las técnicas de caracterizacidon de las peliculas de CdTe
por electrodepdsito.
4.1.1 Resultados de la caracterizacién estructural.

Las mediciones de los espectros de difraccion de rayos X se obtuvieron empleando
un difractémetro de rayos X marca Rigaku utilizando la radiacion CuK, de 1.5456 A. -

En las siguientes figuras se muestra el patréon de difraccion de'rayb; X.de: las
peliculas de CdTe depositadas sobre substratos de acero ino‘xi:d:ablé,‘ y:cdrn‘un

tratamiento térmico a 375°C, 400°C, 425°C y 450°C durante 2,'5; 8 y"lb minuws}' ’

respectivamente en atmosfera de CdCl,. También se muestra una pellcula de CdTe
sin ningun tipo de tratamiento. : : SRS

El espectro de difraccién se obtuvo variando 20 en el tango de 2'0'90 gradoé Este
espectro corresponde a la fase ctbica (zincblenda) del CdTe. carta de’ esténdares
No. 15-0770 del JCPDS-2000.
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Figura 4,1 Espectro de difraccion de las peliculas de CdTe tratadas térmicamente a 375°C
durante 2, 5, 8 y 10 minutos respectivamente en atmosfera de CdCil,.
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Figura 4.2 Espectro de difraccion de las peliculas de CdTe tratadas térmicamente a 400° C
durante 2, 5, 8 y 10 minutos respectivamente en atmaosfera de CdCl,.
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Figura 4.3 Espectro de difraccidn de las peliculas de CdTe tratadas térmicamente a 425° C
durante 2, 5, 8 y 10 minutos respectivamente en atmésfera de CdCl,.
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Figura 4.4 Espectro de difraccion de las peliculas de CdTe tratadas térmicamente a 450° C
durante 2, 5, 8 y 10 minutos respectivamente en atmosiera de CdCl,. i
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Las mediciones de difraccion enrayos X se llevaron a cabo para determlnar el
impacto del tratamiento del CdCl; en'la crnstahmdad de,lasbpel'lcu!as de CdTe. La
presencia del CdCl; indica que el vapor de CdClz durante el lratémiehlo pdstdépésito
de alguna manera facilita la orientacién del crecumiento. Esto puede ser debido al
incremento de la movilidad del Cd y atomos de Te en presencxa del CdCIz

En las figuras 4.1, 4.2, 4.3y 4.4 se observa una fuerte onentacnén preferenclal
en los planos {111} paralelos al substrato, mnentras que Ios demés picos son muy
pequefios comparados con este plano. Se observan cambios en las intensidades de
los picos conforme aumenta la temperatura de . tratamiento térmico y el tiempo de
exposicion al CdCl;, aun asl las muestras contindan presentando una fuerte
orientacion preferencial en la direccion <111>, Para las muestras recocidas a 450°C
es evidente la presencia de otros picos de menor intensidad. A esta temperatura
aparecen éxidos de cadmio y telurio tales como CdO, TeO, y CdTe,O«. Es sabido
que el CdClI; actia como un catalizador en el crecimiento de la pelicula del CdTe que
incrementa la movilidad atomica del Cd y el Te.

4.1.1.1 Parametro de red.

El parametro de red, ao, de las peliculas fueron calculados a partir de las
posiciones de los picos de los espectros de difraccién de rayos X y utilizanc.io el
método de refinacion desarrollado por Nelson y Taylor [42,43]. Este método consiste
en lo siguiente: los parametros de red calculados de los diferentes picos se grafican
en funcion de cos’0 (sen'0+0") y luego se realiza un ajuste lineal. La relacion entre
los parametros de red y la funcién cos?0 (sen'0+0°') es una relacion lineal. El
intercepto en cos?0 (sen'0+0")=0, dara la constante de red para las muestras
analizadas. La figura 4.5 muestra el calculo del parametro de red a partir de la

pelicula tratada térmicamente en atmodsfera CdCl; a 425°C por 5 minutos. La

56



Rc\'ulmdn.r de lis curuc!crlnltmnm alas pclfculm de CdTe

variacion del parametro de red de las pellculas de CdTe en funmén de la temperatura
y tiempo de recocido en ambiente de CdCl,, se observa en la figura 4.6.

6,495 o
sav2] m.

©.400 . o
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a(A)
.
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6477 4
6474 4
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3 . s s 7 L 9 0 "
Cos’(0)/ Sen (8) + Cos’(0) /0

Figura 4.5, Calculo del parametro de red de las peliculas tratadas térmicamente en
atmosfera de CdCl; a partir del método de Taylor-Nelson.
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Figura 4.6. Variacion del parametro de red que presentan las peliculas de CdTe al ser
tratadas térmicamente en atmosfera de CdCl, a diferentes temperaturas y distintos tiempos
de recocidos
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De la figura 4.5 y por el valor obtenldo del parémetro de red ay = (6.49710.002) A
podemos decir que la pelicula depositada se’ encuentra bajo un esfuerzo de
elongacién en el plano paralelo-a.la superf'cle ‘del substrato si se compara con el
valor del pardametro de red de una mueslra Ilbre de tensnén (muestra de polvo, apoivo
=6.481 A).

Es posible observar de la figura 4.6 q’uie'ely parametro de red cambia en funcién
de la temperatura y el tiempo de recocido en ambiente de CdCl,. En el caso de las
peliculas tratadas a 375, 400 y 425°C el barémetro de red presenta un ligero
incremento de los 2 a los 10 minutos, estos valoreé skon mayores al parametro de red
libre de esfuerzo, o cual sugiere que las peliculas se encuentran bajo un esfuerzo de
elongacion. Este cambio en el parametro :de red de las peliculas es causado
basicamente por ¢l desacople entre el coeficiente de expansion térmica lineal entre
las peliculas de CdTe y el substrato metalico [48). )

Las peliculas de CdTe tratadas a temperaturas de 450°C se_omitieron por no

presentar valores que correspondleran al compoﬁa

|ento teérlco predecndo ademés

de que se pone en duda la reproducubllldad de dtchas pellculas

4.1.1.2 Calculo del esfuerzo.

Durante el depdsito y los tratamientos postdeposito siempre se les induce
alguna tension a las peliculas. La tension en la pelicula puede ser intrinseca,
causada por las condiciones existentes durante el depodsito de la pelicula. Por otra
parte puede ser extrinseca a la pelicula, pero intrinseca al sistema pelicula-substrato,
causada por él desacople entre los coeficientes de expansion térmica lineal entre las
peliculas y el substrato.
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Figura 4.7 Variacién de la tension que presentan las peliculas de CdTe al ser tratadas
térmicamente en atmosfera de CdCl, a diferentes temperaturas y distintos tiempos de
recocidos

La figura 4.7 muestra la variacion de la tensién de las peliculas con respecto a
la temperatura y tiempo de recocido. El signp menos en la figura 4.7 indica una
tension de comprensién en tanto que el signo positivo indica una tensiéon de
elongacion. Como se puede apreciar de la figura, las peliculas se encuentran bajo
una tension de comprension que aumenta en medida que aumenta el tiempo de
horneado en atmosfera de CdCl,, observamos que las peliculas recocidas en
atmosfera de CdCl; a temperaturas de 375°C a los 425°C presentan una aumento en
el valor de la tension. Las peliculas de CdTe tratadas a temperaturas de 450°C se
omitieron por no presentar valores que correspondieran al comportamiento tedrico
predecido, ademas de que se pone en duda la reproducibilidad de dichas peliculas.
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En el caso de las peliculas sin ningtin tipo de tratamiento,. estas presentan
valores de tensién positivos (1x107dinas/cm?), al realizar tratamientos térmicos a las
muestras estas presentan valores negativos de tension en el rango de ~ -2.0x108
dinas/cm? hasta ~ —3.5x10° dinas/cm?, estos cambios de magnitudes que van de una
comprensién a un estiramiento son generados probablemente por el gran desacople
entre los coeficientes de expansion térmica lineal de la pelicula de CdTe y. el
substrato metalico [48]. Ademas los valores de tensién de las pellculas con y sin

tratamiento son muy aproximados al valor critico-para la formacion de defectos‘i' .

fisicos estructurales en el CdTe, el cual es aproxnmadamente Igual a 10° dmas/cm
Resultados similares han sido reportados en el grupo de trabajo del CIE-UNAM ‘el
que actualmente cuenta con una linea de mvestlgacxén sobre el CdTe [26] k

4.1.1.3 Tamaio de grano.

El diametro promedio de los granos se calculo mediante la férmula ‘de-
Scheirrer, ecuacion (3.7). Como se puede observar de la figura 4.8, en el caso de las
peliculas recocidas a 375°C se tiene el mayor tamaio de grano para los 2 minutos de
tratamiento, después se observa una dis.minucién en el tamafo de grano. Para las
peliculas recocidas a 400°C se obtiene un aumento en el tamafio de grano conforme
aumenta el tiempo de recocido hasta llegar a los ocho minutos de tratamiento,
posteriormente el tamafo de grano comienza a disminuir. En el caso de la péllculé
tratada térmicamente en atmasfera de CdCl; a 425°C se obtiene el maybr tarhaﬁo dé
grano a los cinco minutos de tratamiento, después comlenza a dlsmmUIr este valor

es el mayor tamafio de grano de todas las muestras.

Las peliculas de CdTe tratadas a temperaluras de 450°C se omltleron por no

presentar valores que correspondieran al componamlento teérico esperado ademés

de que se pone en duda la reproducibilidad de dlchas peIIcuIas
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Figura 4.8 Variacién del tamarfio de grano promedio de las peliculas de CdTe tratadas

térmicamente en un ambiente de CdCl; a diferentes temperaturas y diferentes tiempos de
recocido.

La evolucion compleja en el crecimiento de los granos de las peliculas de
CdTe depositadas sobre substratos metalicos y tratadas térmicamente en atmésfera
de CdCl,, podria estar asociado en gran parte por el desacople entre el coeficiente
de expansion térmica lineal de las peliculas de CdTe y el substrato metalico [48].
Para las peliculas preparadas por electrodepdsito se induce un esfuerzo en la
pelicula, el cual tiene una influencia decisiva en el crecimiento de los granos durante
los tratamientos postdeposito. El crecimiento de los granos en las peliculas de CdTe
ha sido objeto de muchos estudios, uno de ellos trata sobre la cinética de crecimiento

de granos en peliculas electrodepositadas en presencia de iones de cloro [15].
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4.1.1.4 Orlentacnon preferencIaI y coeflclente de textura.

En él capltulo anterlor se menciono que los estudios del coefciente de textura
asi como el grado de onentac{én preferencial de las peliculas de CdTe se reahzan a
partir de los analisis de difraccién de rayos X. ) .

‘Los*’ resultados obtenidos de  las. muestras de CdTe deposntadas sobre
substratos de . acero inoxidable se muestran en la labla 4 1 Para este célculo se
utilizaron los planos (111),:(220), (311), (331), (422). (511) y 5
del grado de orientaciéon preferencxal para las pelléulas'de

ma imo valor

5 el cual
corresponde a la completa orlentacién de las muestras en un soIo p no (ecuaclén
3.9). 5

De los valores de la tabla 4.1 se puede observar que todas las peliculas
presentan una alta orientacion preferencial hacia el plano (111). Conforme aumenta
la temperatura y el tiempo de tratamiento de las peliculas la orientacion preferencial
del plano (111) comienza a disminuir, mientras que el plano (511) obtiene una mayor
orientacion preferencial. Esto es debido al aumento de la temperatura de recocido y
al efecto del CdClz, lo cual da lugar a un incremento en la probabilidad de nucleacidn
aleatoria de los granos [50].

£n genera! de la tabla 4.1 es posible observar que la orientacion preferencial
de las peliculas de CdTe disminuye con la temperatura y el tiempo de recocido, esto
es evidente para temperaturas de los 375 a los 425°C. En el caso de la pelicula
recocida a 450°C se obtiene un menor coeficiente de textura a los dos minutos de
recocido, al aumentar el tiempo de recocido en atmoésfera de CdCl: el coeficiente de
textura tiende aumentar, asi como las intensidades de otros planos entre ellos él
(331), (422), (511) y ¢l (531), esto se debe al proceso de recristalizacion del CdTe a
altas temperaturas.
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Tabla 4.1. Valores del coeficiente de textura de las peliculas de CdTe depositado por ED y
tratadas térmicamente en atmasfera de CdCl, a diferentes temperaturas sobre substratos de
acero inoxidable.

T.de t. De Coeficiente de texturs

Recocido  Recocido -
o (min) a1y @0 @Gin @3 @2 (i) (53D
375 2 4.00 0.09 0.19 0.34 0.57 1.28 0.50 1.27
375 s 4.05 0.05 0.11 0.29 0.57 1.47 0.43 1.32
378 8 3.01 0.20 0.33 0.62 0.83 1.33 0.65 0.88
375 10 2.74 0.23 0.38 0.60 0.80 1.39 0.82 0.79
400 2 3.89 0.10 0.20 0.46 0.50 1.04 0.78 1.21
400 5 2.45 0.28 0.41 0.74 0.93 1.48 0.68 0.69
400 8 3.63 0.12 0.23 0.53 0.73 1.27 0.45 1.13
400 10 3.14 0.08 0.18 0.42 0.65 1.86 0.64 1.02

425 2 3.16 0.14 0.27 0.63 0.91 1.40 0.46 0.96
425 B 3.30 0.10 0.20 0.49 0.71 1.59 0.57 1.04
425 8 3.42 0.18 0.33 0.49 0.84 1.17 0.54 1.03
425 10 3.07 0.16 0.27 0.7 0.96 1.34 0.47 0.92
450 2 1.13 0.55 0. 1.00 1.01 1.26 1.30 0.25
450 5 2.80 0.12 0.28 0.58 0.86 1.50 0.82 0.84
450 8 2.73 0.12 0.24 0.54 0.95 1.64 0.74 0.84

10 2.49 0.31 0.43 0.81 0.95 1.27 0.71 0.67

450

4.1.2 Morfologia de las peliculas de CdTe.

El estudio morfolégico de las peliculas de CdTe fue realizado con ayuda del
microscopio electronico de barrido (SEM). Las imagenes obtenidas por medio del
microscopio electronico de barrido dependeran de la capacidad de la muestra para
emitir electrones secundarios. Si una region de la muestra emite mas que otra, la
imagen correspondiente aparecera con diferente contraste que el de una regién con
diferente emision, y consecuentemente se observara un contraste compuesto de
zonas que van. desde lo claro hasta lo oscuro. Es decir, lo que se observa esr
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simplemente la diferencia de grado de emisién de electrones en diferentes partes de -
la muestra. El microscopio electrénico de barrido (SEM), contaba con una emisién de
haz de electrones entre 5 y 15 kV y con una amplificacién del orden de 1um. Como
se menciono anteriormente con esta técnica se estudiaran las muestras de CdTe
preparadas por electrodepésito en substratos de acero inoxidables. En las figuras 4.9
y 4.10 se muestran las superficies de las peliculas delgadas de CdTe para muestras
sin ningun tipo de tratamiento postdepodsito y la otra con tratamiento quimico en
atmosfera de CdCl2 a 400 °C durante 10 minutos.
- '

Figura 4.9 !magen SEM de [a pelicula de CdTe virgen

— Thepa N
w1 5'. sy gl
Figura 4.10. |magen SEM de una pelicula recocida a 400 °C durante 10 minutos en

atmosfera de aire. a) Pelicula no tratada en solucién de CdCl,, b) pelicula tratada en
solucién de CdCl,.
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Rcmﬁadnﬁv d‘- lus c;:}'acléf 2 néinncf # Jus Q‘ bl/culm' de C‘dT

tructuras son altamenle

Se observa de las mlcrograflas vque Jas..
homogéneas compuestas de mintsculos pohcrlstales de CdT
similares a los discutidos por Levi [51]. Se puede observar tamblén que los ‘granos
de las peliculas delgadas sem:conductoras estén bien deﬂnidos Todos los pequefios
cristales se encuentran dispuestos en forma de - capa\ desde Ia “superficie del
substrato hasta un determinado grosor, lo cual represen‘tavel espesor de la pelicula.
De las imagenes de la figura 4.10, no’ se observa .que “existan diferencias
significativas entre las muestras, en cuanto a la compactlbllldad y tamafios de grano
de las muestras tratadas con CdCl; y la muestra virgen. Las peliculas que han sido
tratadas con CdCl; presentan una mayor aglomerécién dé granos

s(os resultados son

4.1.3 Resultados del estudio de |la Espectroscopia de Electrones Auger

Con la Espectroscopia de electrones Auger es posible obtener los perfiles de
concentracion de la pelicula de CdTe en funcién de la profundidad o espesor de la
pelicula de CdTe. En la figura 4.11 se muestran los resultados obtenidos para una

pelicula sin ningun tipo de tratamiento postdepésito.
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Figura 4.11 Espectroscopia de electrones Auger realizada a la pelicula de CdTe normal.
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Se observa de la fgura 4 11 la variacién en la concen(racuén de Ios dlferemes
elementos presentes en la pellcula de CdTe. En cada mlnuto de bomba’ €0 con ‘el

haz i6nico de Ar", se retira aproxnmadameme de 0.1 a 02 pm de espesor de’la

pelicula analizada. Imcnalmente (el momento inicial representa Ia superfcie de la S

570- . U Talure
£ o0+ RTINS
S - :
® g0 S S e X X 2 L T vl
T s XYV
8 40 Cadmlo
8
'§ 30
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10 Ozigeno
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Figura 4.12 Espectroscopia de electrones Auger realizada a 1a pelicula de CdTe con
tratamiento en solucién de CdCI, durante 5 minutos y posteriormente recocido térmico a
350°C durante 25 minutos. .

De ta figura 4.12 se observa que iniciaimente la concentrai:ién,dé Oxigenyo es
aproximadamente un 58% en porcentaje atdmico, debido ‘a que ‘el tratamiento
térmico se realizo en un ambiente rico en oxigeno. En el interior de la pelicula las
concentraciones de Cd y Te se mantienen en 48 y 50 %, respectivamente, lo cual
indica que el tratamiento con CdCl; y el recocido térmico inducen a la pelicula
gonductividad tipo p.
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4.1.4 Microscopla de fuelza atomica (AFM) de Ias pellculas de CdTe.

La figura 4.13 presenta una pelicula sin ningin tipo de tratamiento. Muestra un area
de superficie de 40pm?

, la superficie es rugosa y presenta cumulos de granos de
diversos tamanos.

Figura 4.13 Imagen AFM tipica de una pelicula sin ningun tratamiento

Figura 4.14 (a) Imagen AFM de una pelicula electrodepdsitada con un recocido térmico a
350°C durante 25 minutos, (b) Tratada en solucién de CdCI, 5 minutos y posteriormente con
recocido térmico a 350°C durante 25

En la figura 4.14 (@) observamos de la imagen un pequeno crecimiento en los
granos, esto corresponde a la muestra con recocido térmico. En el caso de la figura
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4.14 (b) es aun mas notable el crecimiento de los granos, correspdnde ala muestra
con recocido térmico y con tratamlen(o en CdClz. El crecumlento de los granos es
debido al efecto recristalizante del recocido térmico, asi como ala accién del cloruro
de cadmio.

4.2 Resultados de las técnicas de cafacterizaéiéh de las'pelic'ulés de CdTe
por CSS. : 5 P -

4.2.1 Resultados de la caracterizacién estructural

En las siguientes figuras se muestra el patrén de’ dlfracctén de rayos X de las
peliculas de CdTe depositadas sobre substratos de mohbdeno, y con un tratamiento
termico a 375°C, 400°C, 425°C y 450°C durante 2, 5, 8 y' 10 minutos respectivamente
en atmoésfera de CdCl,. También se muestra una pelicula de CdTe virgen.

30004
20003 CdTa CSS 375°C - CaCl, 10 min

1
o0 L L' ‘L '7A 'ﬁ A A

300!
HOH
330 CdTe CSS I76°C - CdCl, 8 min
el A
)\ Aa g Aaa

1000 4 CaTe CSS 375°C - CACl, 5 min

ol b AL s A A

300
200
100 CdTe GSS 375°C - €dCl, 2 min
30
al J AL A 4 A a

T e T v

Intensidad (cps)

3000
2000 CdTe CSS Virgen
1000, = & = =
300 k = 8 = g 5 g =
o] A . i A bl ¥k _%
20 30 a0 &0 -1~ 70 80

2 o (grados)

Figura 4.15 Espectro de difraccion de las peliculas de CdTe tratadas térmicamente a 375°C
durante 2,5, 8 y 10 minutos respectivamente en atmésfera de CdCl,.
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Figura 4.16 Espectro de difraccion de las peliculas de CdTe tratadas térmicamente a 400° C

durante 2, 5, 8 y 10 minutos respectivamente en atmoésfera de CdCl,.

Intensidad (cps)

Figura 4.17 Espectro de difraccion de las peliculas de CdTe tratadas térmicamente a 425° C
durante 2, 5, 8 y 10 minutos respectivamente en atmosfera de CdCla.. i
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Figura 4.18 Espectro de difraccion de las peliculas de CdTe tratadas térmicamente a 450° C
durante 2,5, 8 y 10 minutos respectivamente en atmésfera de CdCl..

En las figuras 4.15, 4.16, 4.17 y 4.18 se observa que el plano (111) presenta
mayor intensidad en todas las peliculas de CdTe depositadas mediante la técnica de
CSS. Para las peliculas tratadas a 375°C el plano {(111) pierde intensidad conforme
aumenta el tiempo de recocido.en atmosfera de CdCl;, mientras que los planos (422)
y (511) aumentan su intensidad, esto es evidente para la muestra con un tiempo de
tratamiento de 10 minutos en atmosfera de CdCl,. Este comportamiento es similar
para las muestras tratadas a 400°C, 425°C y 450°C, siendo a esta ultima
temperatura donde se registra una notable disminucién en la intensidad del pico
(111) y el crecimiento de los planos {331), (422) y (511). : :

En la figura 4.16 se observa que los patrones de difraccion de rayos X para las
peliculas recocidas a 400°C durante 2 y § minutos no son reportados, esto se debe a
que los valores obtenidos durante la medicién presentaron errores, por lo cual no se

consideraron confiables.
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4.21.1 Parametro de Red.

El parametro de red, ao, de las peliculas fue caléuladb 'é~par’tir de las
posiciones de los picos de los espectros de difraccion ‘de rayos X y utilizando el
método de refinacion desarrollado por Nelson y Taylor [42, 43]. Este método ya fue
ejemplificado para las peliculas depositadas por ED.

8,530 -
6.520 \. -
8.510 -
—m— 375
— ! ® - 400
<, 6.500 - A - 425
o —w— 450
8,490 -
6,480 - T - —
6.470 v T v T T v
o 2 4 [} 8 10

Tiempo de recocido (min)

Figura 4,18 Variacidon del parametro de red que presentan las peliculas de CdTe por CSS
al ser tratadas téermicamente en atmosfera de CdCl, a diferentes temperaturas y distintos
tiempos de recocidos

Es posible observar de la figura 4.19 que el parametro de red cambia en
funcién de la temperatura y el tiempo de recocido en ambiente de CdCl,. En el caso
de las peliculas tratadas a 375°C el parametro de red presenta un ligero descenso de
los 2 a los 10 minutos, los valores oscilan entre los 6.520 A y 6.526 A, estos valores
se encuentran muy por encima del valor del parametro de red para una pelicula libre
de tension (muestra de polvo, apowe =6.481 A), lo cual sugiere que las peliculas se
encuentran bajo un esfuerzo de elongacion, esto es causado basicamente por él
desacople entre el coeficiente de expansion térmica lineal de las peliculas de CdTe y
los substratos metalicos (Mo) [48). Este comportamiento es similar con respecto a las

demas muestras, es decir, las peliculas tratadas a 400°C, 425°C y 450°C también se
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encuentran bajo un esfuerzo de elongaclén. pero’ en estos casos eI camblo ‘en. el

temperatura de recocido si
un efecto notable sobre el
CdTe. !

En la f'gura 4.20 se muestra Ia vanacnén del parémetro de red con respecto al
tiempo de tratamiento en atmésfera de CdCIz para las peliculas deposuladas por CSS
y ED. Es posible observar que Ia pellcula vnrgen deposxlada por ED muestra un valor
en el parametro de red de 6.480°A, al realizar el recocido térmico en atmoésfera de
CdCl; el parametro de red tiende a aumentar; mientras que para las peliculas de
CSS sucede un efecto contrario, el mayor valor del parametro de red se tiene para la
muestra virgen y este es de 6.526 A, conforme aumenta la temperatura de
tratamiento y el tiempo de exposicién al CdCl;, el parametro de red tiende a
disminuir. En la técnica de ED la temperatura de deposito fue de 80°C y se obtuvo un
menor valor en el parametro de red (6.480 A), posteriormente al realizar los
recocidos térmicos en atmoésfera de CdCI; el valor del parametro de red de la
muestras tiende a aumentar, esto se debe probablemente a que las peliculas
depositadas por ED presenta una recristalizacién al tratarlas térmicamente asi como
a la accion del CdCI; como agente recristalizante.

En el caso de las peliculas por CSS la temperatura utilizada fue de: Ts =570°C,
la muestra virgen es la que involucra el mayor parametro de red, asi como el maximo
valor de tension registrado en las muestras (figura 4.22), estoes kcadsa‘do
basicamente por él desacople entre el coeficiente de expanéién térmiéé Iikneal dé fas
peliculas de CdTe y los substratos metdlicos [48], postenormente al reallzar el
recocido térmico en atmoésfera de CdCl; a diferentes: temperaturas el parémetro de.
red de las muestras tiende a disminuir aproximéndose a el valor de Ia muestra Ilbre
de esfuerzo, es decir, la pelicula de CdTe tlende aser mas monocristallna ' .
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Figura 4.20 - Variacion del parametro de red de las pellculas de CdTe por CSS y ED al ser
tratadas térmicamente en atmosfera de CdCl; a diferentes temperaturas y distintos tiempos
de recocidos

4.2.1.2 Calculo del esfuerzo.

En la figura 4.21 se muestra la variacion del esfuerzo con respecto a la temperatura y
tiempo de recocido. De esta grafica observamos que la pelicula recocida en
atmosfera de CdClI, a 375°C presenta un ligero cambio en el valor de la tensidén con
respecto a la muestra sin ningun tipo de tratamiento (-6.0x10°), estos valores se
encuentran alrededor de -6.0x10° dinafcm? hasta -6.4x10% dina/cm?. Al aumentar la
temperatura de recocido la tensién aumenta drasticamente en las muestras, esto es
evidente para las peliculas recocidas a 400, 425 y 450°C, las cuales presentan un
incremento notable en el valor de la tensién con respecto a la muestra virgen,

alcanzando un valor maximo de 6.0x10°® dina/cm?.

Recordemos que un signo positivo nos indica una tension de elongaciéh. y es
después de los ocho minutos de tratamiento en atmésfera de CdCl, y a ie\mpéréturas
de 400°C, 425°C y 450°C que se presenta un signo positivo en'los calculos de
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tensién de las muestras de CdTe La variacu‘)n del esfuerzo con respecto al tlempo y
temperatura de recocido es’ generada pnnc|palmente por el gran desacople entre el
coeficiente de expansion térmica lineal entre las peliculas de CdTe y el substrato
metalico (48, 26]. ' ‘

1x10°
o
-1x10"

“2x10"

~3x10°

-4)(10' -1

Tensién (Dinacm’)

-5x10"

-6x10°

-7x10°

v —— T v —
2 4 6 8 10
Tiempo de recocido (min)

o

Figura 4.21 Variacion de la tensién que presentan las peliculas de CdTe por CSS al
tratarlas térmicamente en atmosfera de CdCl; a diferentes temperaturas.

En la figura 4.22 se muestra la variacion de la tension con respecto al tiempo
de tratamiento en atmaésfera de CdCl; para las peliculas depositadas por CSS y ED.
Para 1a pelicula virgen depositadas por CSS se tiene un maximo valor negativo en la
tension de -6.20x10° dina/cm?, posteriormente con los recocidos térmicos tiende a
disminuir, recordemos que el valor de la tension se calcula utilizando directamente el
valor de la constante de red de las muestras, cualquier cambio sustancial en el
parametro de red es un indicador de la presencia de esfuerzos en la pelicula. En el
caso de las peliculas por ED se tiene un valor positivo en la tensidon de
aproximadamente 0.2x10® dina/lcm? que corresponde a la muestra virgen esto es
causado basicamente por €l desacople entre el coeficiente de expansion térmica

lineal de las peliculas de CdTe y los substratos metalicos (48], posteriormente con
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los recocidos térmicos en atmosfera de CdCl; la tension tiende a aumentar,
registrando valores de hasta aproximadamente -3.0x10° dina/cm?, estos cambios en
la tension se atribuyen al proceso de recristalizacion del CdTe con los recocidos

térmicos.
— css ®. 375C5S
1o T ® 400CSS
v X 4 425CSS
o o ... . eeen- R, PP v 450CSS
[ . —e-375ED
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Figura 4.22 Variacion de la tensién de las peliculas de CdTe depositadas a diferentes
tiempos de tratamiento en atmoésfera de CdCl, por ED y CSS.

4.2.1.3 . Tamariio de grano.

El'témaho de'gréno se. calculo- mediante la formula de Scherrer, ecuacién -
(3.7). Lafi Fgura 4. 23 nos presema la vanac;on del tamario de grano con respecto a la

temperatura y eI tlempo de recomdo
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Figura 4.23 Variacién del tamafio de grano promedio que presentan las peliculas de CdTe
al ser tratadas térmicamente en atmdsfera de CdC!; a diferentes temperaturas y distintos
tiempos de recocido.

Las peliculas recocidas a 375°C en atmosfera de CdCl; presentan un ligero
cambio en el tamafo de grano, registrandose un aumento en el tamafio de grano
después de los ocho minutos de tratamiento. A temperaturas de 400°C, 425°C y
450°C el tamario d.e grano de las muestras aumenta conforme crece el tiempo de
recocido en atmosfera de CdClz. Por otro lado, en el trabajo de Moutinho se reporta -
que el crecimiento de los granos no es un hecho establecido al tratar las peliculas
con CdCl;, sobre todo con peliculas con tamafio de grano grandes [50] tal y como es
el caso de las peliculas depositadas por la técnica de CSS. En general a los 375°C
no se percibe un efecto notable en el crecimiento de los granos, pero a mayores
temperaturas se presenta una tendencia a aumentar el tamado de grano de las
peliculas. El efecto mas notable del recocido térmico en atmoésfera de cloruro de
cadmio es la tendencia a compactar los granos durante el tratamiento postdepdésito
{50].
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4.2.1.4 Orlentaclon prefererlch y coeflciente'de textura s

Los resultados obtenldos de Ias muestras de ! C .
substratos de acero inox:dable se muestran en la tabla 4.2, Este célculo se'llevo a
cabo tomando en cuenta los planos (111), (220) (311) (331) (422) y (51 1)

Tabla 4.2. Valores del coeficiente de textura de las peliculas de CdTe depositado por CSS y
tratadas térmicamente en atmésiera de CdCl; a diferentes temperaturas y distintos tiempos
de recocido sobre substratos de Molibdeno.

T. de t. De Cocficiente de textura
Recocido Recocido o

co | (mia.) @0 Gy (3D (422) (511

378 2 0.93 0.34 0.90 0.69 11 1.99 0.49
375 S 0.81 0.30 1.01 0.60 1.17 2.09 0.56
375 8 0.65 0.26 0.81 0.66 1.39 2.20 0.63
375 10 0.88 0.29 0.67 0.64 1.17 2.31 0.64
400 2 0.70 0.22 0.71 0.84 1.53 1.96 0.57
400 5 147 0.09 0.82 0.38 0.79 2.41 0.76
400 8 1.49 0.06 0.48 0.24 0.58 3.12 1.05
400 10 0.11 0.31 1.14 1.56 2.60 0.26 0.88
425 2 0.51 0.62 0.49 0.96 1.45 1.94 0.53
425 5 0.46 0.23 0.34 0.75 0.92 3.27 1.04
425 . 8 1.06 0.15 1.84 0.37 0.88 1.66 0.61
425 ) 10 0.62 0.26 0.74 0.90 1.27 2.19 0.61
450 2 0.98 0.24 0.86 0.61 1.07 2.22 0.61
450 5 196 0.18 0.57 0.47 0.80 1.98 0.71
450 "8 T 039 0.23 0.93 0.82 1.93 1.66 0.61
450 10 - 0.74 023 0.34 0.35 1.37 2.94 0.94

De los valores de la tabla 4.2 se puede observar que los planos que presentan cierta
orientacion preferencial son el (422), (611) y (531), los cuales aumentan ligeramente
su coeficiente dg textura al aumentar la temperatura de recocido en ambiente de
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CdClz, asi como al tiempo de recocido. En general se puede decir que fas peliculas
depositadas por CSS no muestran un grado considerable de textura [39]. La carencia
de textura después de los tratamientos postdepésitos se debe principalmente a la
alta tempera}tura u'tilizyada durante &l deposito de las peliculas.

4.2.2 'Morfologia de las peliculas de CdTe.

Las mediciones de microscopia electrénica de barrido (SEM) se llevan a cabo
para determinar la morfologia superficial de las peliculas de CdTe. En la figura 4.24
se muestra la pelicula de CdTe sin ningun tipo de tratamiento.

Figura 4.24 SEM de la pelicula de CdTe virgen

En la figura 4.25 podemos observar que las peliculas depositadas a bajas
temperaturas de recocido en atmésfera de CdCl: presentan pequefios tamafos de
grano comparados con las muestras tratadas a temperaturas mas elevadas. El efecto
de la temperatura de recocido en atmoésfera de cloruro de cadmio se muestra en la
figura 4.26. ‘
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Figura 4.25 SEM de las peliculas depositadas sobre molibdeno tratadas térmicamente en
atmosfera de CdCl, a diferentes temperaturas y tiempos de recocido. (a) 375°C-5 min (b)
400°C -5 min (c) 425°C-5 min y (d) 450°C-5 min.

De las micrografias de la figura 4.25, se observa que las estructuras de las
peliculas recocidas a 375°C y 400 °C durante 5 minutos en'atmés(era de CdCI; son
compuestas de minusculos policristales de CdTe, cada uno de ellos tiene tamaiio de
granos mayores de 1. Para las muestras recocidas a mayores temperaturas (425°C
y 450°C) se presenta un incremento notable en el tamafo de grano, el problema de
estas peliculas radica en que los granos no son muy homogéneos. El aumento en el
tamano de grano al aumentar la temperatura y el tiempo de recocido se debe al’
incremento de la movilidad de los adatomos de Cd y Te en la superficie del substrato
[51]).
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Figura 4.26 SEM de las peliculas depositadas sobre molibdeno tratadas térmicamente en
atmosfera de CdCl; a diferentes temperaturas y tiempos de recocido. (a) 375°C-10 min (b)
400°C -10 min (c) 425°C-10 min y (d) 450°C-10 min.

De las micrografias de la figura 4.26, se observa que las estructuras de las
peliculas recocidas a 375°C y 400 °C durante10 minutos en atmadsfera de CdCl; son
compuestas de mintusculos policristales de CdTe, aqui se observan tamanos de
granos mayores que las muestras recocidas a 375°C durante 2 y § minutos de
recodito en atmosfera de CdClz. En la figura 4.26 (a) y 4.26 (b) es posible observar
una tendencia similar en el crecimiento de los granos, es decir, al aumentar la
temperatura y el tiempo de recocido de las muestras el tamafio de los granos
aumenta. De estas micrografias también se puede observar que el tamafo de grano
de las peliculas tratadas a 425 y 450 °C es del orden de 8 pm. El aumento en el

tamafo de grano al aumentar la temperatura y el tiempo de recocido se debe al




Resultados de las cxractcrlzncl’nm-& a lus pellculas de C’d Te
incremento de la movilidad de los adatomos de Cd y Te en la Supéffiéie' del substratof
[52). : : : :

En la figura 4.27 se muestra el Cl incorporado en las peliculas de CdTe
durante su recocido en atmodsfera de CdCl,, este elemento aparece de color blanco
en la superficie de la muestra. La mayor parte de las sales presentes en la muestra
fueron removidas mediante el lavado con agua deshionizada después de realizar los

tratamientos térmicos.

Figura 4.27 Pelicula de CdTe depositada sobre molibdeno y recocida en atmésfera de
CdCl; a 400°C durante dos minutos.

4.2.3 Resultados de la composicién quimica.

La composicidn quimica de la pelicula de CdTe fue determinada con el
analisis de microprueba electrénica. Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 4.3 y figuras 4.28. !
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Tabla 4.3 Composicidn quimica porcentual de las peliculas de CdTe depositado sobre acero
inoxidable en diferentes temperaturas de substrato y fuente.

Temperatura Tiempo de .. .

de rc?cocido postdc‘;ésilo Concg:‘lrz:/cmn de Concﬁplr::/cmn de Te/Cd
(°C) (min) (%e) ¢ (%)
375 2 48.09 51.91 1.079
375 5 49.41 50.59 1.023
375 8 49.10 50.90 1.036
37s 10 50.13 49.87 0.994
400 2 49.47 50.53 1.021
400 5 49,87 50.13 1.005
400 8 49.92 50.08 1.003
400 10 48.45 51.55 1.063
425 2 49.72 50.28 1.011
425 5 49.49 50.51 1.020
425 8 51.07 48.93 0.958
425 10 49.95 50.05 1.002
450 2 50.23 49.77 0.990
450 5 50.02 49.98 0.999
450 8 48.76 51.24 1.050
450 10 49.65 50.35 1.014

1Tavetine 100 o> Livelioe Do
Ueadt ime. 222 A Deadtiow 141

Ve 770

13 commts

Figura 4.28 Analisis quimico de la pelicula de CdTe depositada sobre molibdeno por CSS y
tratada térmicamente en atmosfera de CdCl, a 400°C durante dos minutos.
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Resultados de las caracterizaciones a las peliculas de CdTe

En la tabla 4.3 se presentan los resultados de composnclén qulmlca obtemdos
para las muestras de CdTe depositadas sobre Molnbdeno y tratadas térmicamente en
atmosfera de CdCl; a diferentes temperaturas asl como la relacién atémica Te/Cd
para cada pelicula. De estos valores podemos observar que todas las peliculas que
se depositaron presentan concentraciones atoémicas ‘casi estequiométricas, con una
pequeia cantidad mayor de telurio que de cadmio, lo cual podria indicar una
conductividad tipo p en las peliculas postdepdsitadas.

Los resultados de composicion quimica también puede observarse en los
espectros de la figura 4.28, la composicion de la pelicula se da en por ciento atomico.
En la figura 4.28 (a) se observan los materiales presentes en el interior de la pelicula
de CdTe tratada térmicamente en atmodsfera de CdCl; a 400°C durante dos minutos.
Las proporciones entre las cantidades de Cd y Te son semejantes, se detecta la
presencia de una pequefia cantidad de C en la muestra, adherido probablemente por
el uso del grafito durante el deposito de las peliculas. La presencia de ClI en la
muestra se registra en la figura 4.28 (b), en este caso el andlisis se realizo en la
superficie de la misma, las proporciones de Cl son altas, alrededor del 60 %,
evidencia clara del tratamiento térmico en atmosfera de CdCl,.

4.2.4 Caracterizacion eléctrica del CdTe.
4.24.1 Resultados de C-V.

Para realizar esta prueba se formaron estructuras fotovoltaicas de barrera
Schottky, se utilizo como contacto rectificador Indio de 99.99% de pureza, colocado
dentro de una camara de vacio, el substrato utilizado fue una pelicula de CdTe. Se
genera una presion de vacio de 1x10”7 mbar por medio de una bomba difusora, esta
presién es suficiente para mantener la camara libre de contaminantes durante el

deposito del material semiconductor. Se alcanza la evaporacion del In por medio del
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Rcsulmdm dc Ins curaclcrlyucmncc a lay ch/culac (Io CdTe

calentamiento del crisol, al curcular una corne te a través d el ‘generando que el In
pase a la fase vapor, condenséndose sobre a: superf“l
formar la pelicula. :

os substratos para

Las peliculas de CdTe fueron evaluadas vIa capacttancna-voltaje La es(ructura
fotovoltaica Mo/CdTe/In s e muestra en Ia figura 4.29. En donde eI substrato metéllco
y el Indio (In) se utlllzaron como contacto posterior y frontal respectlvamente. a una

frecuencia de f=100KHz, el diametro de la celda es de 2 milimetros.

Luz (hv)

I

Rejlllas de
In

CdTe 4——
Molibdeno

Figura 4.29 Estructura fotovoltaica Mo/CdTe/In.

En la figura 4.30 se muestra una grafica tipica de 1/C? vs V para una pelicula de
CdTe recocida en ambiente de CdCl; a 400°C durante dos minutos.

2,70x107 -

. 2.60x10" - \\

2,50x10% NG

2400107 <

116 (1P

2305107

2,200107

2105107

-tl,o —O'.B 4)'.6 -0‘.! 41’.2 D‘.O
Voltaje (V)
Figura 4.30 Grafica de 1/C? vs V para una muestra de CdTe recocida en ambiente de

CdCli; a 400°C durante dos minutos.

84




Resultados de las caracterizaciones a las peliculas de CdTe

Los resultados que se obtienen se muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Concentracion de portadores carga de peliculas de CdTe depositadas por CSS y
tratadas térmicamente en atmosfera de CdCl, a diferentes temperaturas y distintos tiempos
de recocido.

Temperatura Tiempo de tratamiento Concentracion de
De recocido (°) postdepdsito (min) portadores (cm™)
375 2 9.014x10"
375 5 2.330x<10"
375 8 8.585x10"
375 10 6.623x10"
400 2 1.775x10"
400 5 2.428x10"
400 8 1.471x10"
400 10 1.361x10%
425 2 1.471=x10"
425 5 1.016x10"
42s 8 6.058x10%
425 10 5.519x10%
450 2 1.471x10"%
450 5 1.177x10%
450 8 7.727x10%
450 10 1.103x10"

De los valores de la tabla 4.4 es posible observar que a temperaturas de
recocido en ambiente de CdCl; de 375°C, 400°C y 425°C se presenta una
concentracion de portadores del orden de 10" cm™, mientras que para las muestras
recocidas a 450°C se tiene un valor en la concentracion de portadores del orden de
10'?. Esta disminucion en la concentracién de portadores tiene que ver con la alta
temperatura de tratamiento postdepdsito.
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La concentracién de portadores ideal para dispositivos con CdTe es del orden
de 10'7 ecm™ [53], en -el grupo de trabajo del CIE-UNAM se - han - obtenido
concentraciones de portadores del orden de 10" cm™ [26], resultados similares han
sido obtenidos en este trabajo de tesis. Los dispositivos Mo/CdTe/in con_mejores
caracteristicas, tanto estructurales, quimicas y eléctricas son las muestras recocidas
a 400°C, es especial las de 5 y 8 minutos de tratamiento térmico en 'at'rfrlééferé" de
CdCl,. Hasta la fecha la maxima eficiencia alcanzada en nuestroVIabokratorio ‘para
dispositivos de CdTe sobre substratos flexibles y preparadas por CSS es de 4, 3 %
Todavia queda mucho trabajo por hacer, sin embargo la poslbllldad de alcanzar
mayores eficiencias en los dispositivos . esta. presente, deb|do a que los materiales

que se estan preparando son de buena calidad.
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Conclusiones

Durante la realizacion de este trabajo de tesis se finalizaron los objetivos
previstos en su desarrollo. Uno de los objetivos principales, el de_sarrollo del eddipo -
para sublimar CdCl; para el tratamiento postdeposito de p'elicdla”s' de CdTe fue
concluido satisfactoriamente. En lo que respecta a la preparamén y caracterizacnén
de peliculas de CdTe depositados por las técnicas de electrodepéstto y CSS
utilizando diferentes substratos (acero inoxidable y mohbdeno) tratadas térm|camente
en atmosfera de CdCl> a diferentes temperaturas y distintos tlempos de’ recocido
podemos concluir lo siguiente:

RESULTADOQOS DE ELECTRODEPOSITO

e La técnica del electrodeposito para la obtencion de peliculas delgadas es un
meétodo factible, confiable y econémico, ademas no requiere de instrumentacion
cara, es de facil monitoreo y los reactivos utilizados son comunes.

e La conductividad de las peliculas semiconductoras de CdTe por electrodepésito

es tipo n.

s Las peliculas de CdTe elaboradas por esta técnica sobre substratos de acero
inoxidable presentan una estructura tipo Zinc blenda, dichas peliculas presentan
una clara orientacion preferencial al plano (111).

* Las caracterizaciones estructurales muestran que los rangos de temperatura de
tratamientos postdepdsito a las cuales se obtienen mejores resultados en las

peliculas depositadas oscilan en una escala de 375°C a los 425°C.
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La mayorla de los valores del parémelro de red de las pellculas deposutas sobre
substratos 'de: acero moxudable superan el valor del parametro de’red'de-la
muestra de polvo, lo cual esun |nd|cahvo que las pellculas se encuentran bajo
tension de. elongaclén. e - ‘ ‘

o De la caractenzaclén morfoléglca se observa que ‘las pellculas de CdTe vnrgen
son altamenle homogéneas. compuestas de mlnusculos pollcnstales -

e Los resultados de la microscopia electronica Auger mueéiraﬁ qﬁé las
concentraciones de Cd y Te de las peliculas de CdTe son apfb;éimadamente
estequiometricas. Pero al tratar térmicamente las peliculas en una atmésfera de
CdCl,. las concentraciones de Cd y Te cambian, obteniendo una rﬁaybr cantidad
de Te, por lo cual la pelicula presenta una conductividad tipo p. )

RESULTADOS DE CSS

¢ La técnica de CSS es uno de los métodos mas viables para la fabricacion de
peliculas de CdTe debldo ala rapldez con que se deposnan las muestras -y al
considerable aumento en eI tamaﬁo de grano

s lLas pellculas de CdTe elaboradas por esta técnica sobre substratos de acero
inoxidable ' y mollbdeno presentan una estructura cibica tipo zinc blenda sin
onentacnén preferenmal

e los paramelros de red de las pellculas fueron superiores al parémetro de red de
la muestra de polvo de CdTe

e Los estudlos morfoléglcos muestran que las peliculas deposnadas presentan
tamanos de granos (aproxlmadamente 4 um) uniformes en toda la muestra Es(os
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resultados Indlcan que los mayores tamaﬁos we granos se obtlenen en un rango
(aproxumadamente 8 pm)

de temperatura de recocrdo de 42

Los resultados de composnc:én uhhzando la técmca EPMA muestran pellculas con

concentraciones atémncas snmllares de Cd y Te.:

Los reSultados - de’ a” miéiosc pia . ectrénlca Auger “muestran que las
concentraciones de 'Cd y Te de las peltculas de CdTe son aproximadamente
estequiometricas, - sin embargo . las muestras son ricas en Te. Las peliculas

depositadas por esta técnica presentan una conductividad tipo p.
La concentracién de portadores varia entre 10'? - 10" cm®,

En general las peliculas con mejores caracteristicas, tanto estructurales, quimicas
y eléctricas son las muestras recocidas a 400°C, es especial las de 5 y 8 minutos
de tratamiento térmico en atmésfera de CdCl; ) )
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