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ABSTRACT

Thin films were prepared by chemical bath deposition (CBD) and CBD followed by
vacuum evaporation. The structural, optical, electrical and compositional properties are
presented.

Antimony sulfide thin films were prepared using a bath containing antinony
trichloride and sodium thiosulfate. The optical, electrical and structural properties of the
samples were studied before and after annealing in a nitrogen atmosphere, obtaining an
increase of the grain size as a function of thickness. The optical band gap and the electrical
conductivity were around 1.75 eV and 10° W' em™, respectively.

Antimony selenide thin films were obtained from chemical baths containing two
different soluble complexes of antimony and sodium selenosulfate as the source of
selenium. In the first one antimony (III) chloride and sodium citrate were used, while in the
second, antimony tartrate and triethanolamine. The films deposited showed an optical band
gap corresponding to indirect transsition in the range of 1.21 to 1.47 eV depending on the
composition of the bath used. Well defined Sb,Se; peaks by X-rays diffraction are obtained
after annealing in selenium presence.

Multilayers of Sb,S;-In were prepared, by means of indium evaporation on Sb,S;
substrates previously grown by chemical bath deposition and heated with the purpose of
causing the inter-diffusion of the materials. The results are presented as a function of the
quantity of evaporated indium. The right conditions to obtain InSb were determined.

Multilayers of antimony sulfide and antimony selenide were combined with CuS, all
obtained by chemical deposit and heated in a nitrogen atmosphere. A study was made
varying the relative thickness of both layers. The formation of p- type CuSbS,; was
established, with an optical band gap of 1.5 eV and an electrical conductivity of 2.9x10
(Qcm)".

A photovoltaic structure using CuSbS; as the absorber material was developed. The
structure is CdS:In-Sb,S3;-CuSbS,, where all the layers are grown by chemical deposition,
except indium, which is evaporated. An open-circuit voltage and a short-circuit current of

345 mV and 0.18 mA/cm?, respectively were found.



RESUMEN

Se obtuvieron peliculas delgadas por depdsito por bafio quimico (CBD, por sus
siglas en inglés) o mediante una combinacion de CBD y evaporacion al vacio. Se
presentan las propiedades estructurales, Opticas, eléctricas y de composicion.

Se crecieron peliculas de sulfuro de antimonio utilizando un bafio quimico con
tricloruro de antimonio y tiosulfato de sodio. Las propiedades Opticas, eléctricas y
estructurales de las muestras fueron estudiadas sin hornear y horneadas en una
atmésfera de nitrégeno, obteniéndose un aumento del tamafio de grano en funcién del
espesor. La brecha de energia prohibida y la conductividad se mantuvieron alrededor de
1.75eVy 10° Q7! cm'i, respectivamente.

Se obtuvieron peliculas delgadas de selenuro de antimonio mediante dos bafios
diferentes variando la fuente de antimonio y el agente complejante y manteniendo el
selenosulfato de sodio como la fuente de selenio. La primera utilizando cloruro de
antimonio y citrato de sodio y la segunda, tartrato de antimonio y trietanolamina. Se
obtuvo una brecha de energia prohibida indirecta que varia entre 1.21 y1,47 eV
dependiendo de la férmula. Se obtuvieron picos bien definidos de Sb,Se; por difraccion
de rayos X cuando las muestras son horneadas en una atmoésfera en presencia de
selenio.

Se realizaron multicapas de Sb,S;-In, mediante la evaporaciéon de In sobre
sustratos de Sb,S; previamente crecidos por depdsito quimico y se hornean con el fin de
provocar la interdifusiéon de los materiales. Se presentan los resultados obtenidos en
funcion de la cantidad de indio evaporado. Se determinaron las condiciones dptimas de
obtencioén de InSh.

Se combinaron multicapas de sulfuro y selenuro de antimonio con CuS, todas
obtenidas por depdsito quimico y horneadas en una atmoésfera de nitrégeno. Se hizo un
estudio variando los espesores relativos de ambas capas. Se establecié la formacion de
CuSbS; tipo p, con una brecha de energia prohibida de 1.5 eV y una conductividad
eléctrica de 2.9x107 (Qem)™.
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Se desarrolld0 una estructura fotovoltaica usando CuSbS, como material
absorbedor. La estructura es CdS:In-Sb,S3;-CuSbS,, donde todas las capas son crecidas
por depdsito quimico, excepto el In que es evaporado. Se encontré un voltaje a circuito

abierto y una corriente de corto circuito de 345 mV y 0.18 mA/cm?, respectivamente.
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Introduccion

INTRODUCCION

Se estima que la poblacién del planeta aumente el doble a mitad del siglo XXI.
También se espera que el desarrollo econdmico siga creciendo. Por estas razones la
demanda de energia se espera que se incremente 1.5-3 veces para el 2050. Adicionalmente,
también aumentaran los problemas ambientales como la lluvia acida, la disminucién de la
capa de ozono y los cambios climaticos.

Desde la crisis del petréleo en los afios 70, ha habido una gran actividad de
investigacion y desarrollo en el campo de las fuentes de energia renovable. Las tecnologias
basadas en energia renovable producen energia mediante la conversion de un fenémeno
natural en energia util. Estas tecnologias utilizan la energia inherente a la luz solar y sus
impactos directos e indirectos sobre la tierra (fotones, aire, cascadas de agua, efecto de
calentamiento y crecimiento de plantas), las fuerzas gravitacionales (las mareas) y el calor
proveniente del interior de la tierra (geotérmico) como fuentes a partir de las cuales se
produce enzrgia. Estas fuentes representan un potencial masivo de energia. Sin embargo, el
problema de la producciéon de la energia renovable no es su magnitud, sino que estas
fuentes estan generalmente difusas y no son completamente accesibles, algunas son
intermitentes y todas presentan el problema de que su disponibilidad es regional. Estos
aspectos inherentes a la propia naturaleza de estas fuentes aumenta las dificultades para su
masiva insercion en la vida diaria. No obstante, las investigaciones y el desarrollo de las
fuentes de energia renovable se han expandido durante las dos décadas pasadas y se han
obtenido avances significativos en areas como: eficiencias de conversion, costos iniciales,
fiabilidad y aplicabilidad.

Un desarrollo sustentable demanda un suministro de energia que esté disponible a
largo plazo, a un costo razonable y que pueda ser utilizada para todas las tareas que se
requieran sin causar impactos negativos en la sociedad. Los combustible fosiles (petroleo,
carbon y gas natural) y el uranio son finitos; otras fuentes como la luz solar, el viento y las
cascadas de agua son considerados fuentes de energia renovable. Las actividades que

degradan e 1 ambiente no son sustentables, o sea, el impacto acumulativo en el ambiente de
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Introduccion

tales actividades conducen a problemas de salud y ecoldgicos. Una gran porcion del
impacto ambiental en una sociedad estd asociado con la utilizacién de las fuentes de
energia. Es importante no perder de vista el hecho de que no todas las fuentes de energia
renovable son inherentemente limpias.

De todas las fuentes posibles de energia renovable, la energia solar ha atraido mucho
la atencidn en los ultimos afios. La energia solar es gratis, abundante y limpia; ademas de
que la mayoria de los paises subdesarrollados estdn generosamente dotados de ella. La
energia solar puede convertirse directamente en calor, energia quimica y electroquimica, en
biomasa y en electricidad. El uso de dispositivos fotovoltaicos para obtener energia
eléctrica a partir la luz solar tiene grandes ventajas, como son:

« Es una tecnologia sustentable y libre de contaminantes

+ El costo de mantenimiento es minimo

« Los dispositivos son portatiles y de facil ensamblado en casi cualquier lugar
y en poco tiempo

« Las celdas solares tienen un tiempo de vida largo

+ Es factible el monitoreo y control remoto de la instalacion

Las celdas solares para aplicaciones terrestres de peliculas delgadas que presentan
mayores eficiencias en la actualidad, son las que tienen como material absorbedor CdTe o
Culn(S/Se),, Existen muchos métodos para la obtencion de las peliculas delgadas. Sin
embargo, el método méas comun para la obtencién de celdas solares de alta eficiencia
basadas en CdTe es sublimacion por espacio cercano (CSS) y para Culn(S/Se),, sulfuracion
o selenuraciéon de la capa precursora, la cual se prepara por evaporacion térmica de los
diferentes compuestos . Estas celdas presentan la desventaja de la toxicidad del CdTe y del
alto costo del Culn(S/Se),, debido al indio. Ademas de que los métodos de crecimiento de
las capas son relativamente costosos.

La hipétesis de esta tesis se basa en que mediante la técnica de depédsito quimico se
pueden obtener peliculas delgadas semiconductoras con caracteristicas apropiadas para ser
utilizadas en aplicaciones fotovoltaicas. Esto nos da la posibilidad de encontrar nuevos

materiales para aplicaciones en celdas solares de heterounion.
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Introduccion

Teniendo en cuenta la problematica acerca del estado de las celdas solares, asi como
de las posibilidades que pueden brindar los compuestos de sulfuro y selenuro de antimonio
tanto como otros compuestos basados en ellos, es que se proponen los siguientes objetivos
generales para este trabajo:

1 Obtencion y caracterizacion de peliculas delgadas de sulfuro y
selenuro de antimonio crecidas por depodsito quimico.

2, Obtencioén y caracterizacion de peliculas delgadas basadas en sulfuro
y selenuro de antimonio (Cu-Sb-S(Se) y Sb-S-In).

3. Verificar aplicacion en estructuras fotovoltaicas de los compuestos
obtenidos.

Para esto la tesis se ha divido en cuatro capitulos. En el primer capitulo se hace una
compilacién de los principales aspectos tedricos de la técnica de depdsito quimico, la
evaporacion al vacio, la difusion, asi como los aspectos basicos sobre semiconductores y
heterouniones. Ademas se hace un resumen acerca del estado actual de la tecnologia
fotovoltaica. En el capitulo II se presentan los detalles experimentales de la obtencion del
sulfuro y del selenuro de antimonio, asi como las propiedades estructurales, opticas y
eléctricas de las peliculas. En el capitulo III se discuten los resultados de la evaporacién de
diferentes cantidades de indio sobre las peliculas de Sb,S;. Se analiza la formacion de
nuevos compuestos, asi como la evolucién de las propiedades de las peliculas en funcion
del espesor de In y de los tratamientos térmicos. En el capitulo IV se aborda el tema de la
formacion de compuestos ternarios (Cu-Sb-S) y cuaternarios (Cu-Sb-S-Se) a partir de la
interdifusion de dos compuestos binarios, Sb,S(Se); y CuS. Ademas se presentan los
parametros de la celda solar CdS:In-Sb,S3;-CuSbS,, la cual fue obtenida utilizando como
material absorbedor el CuSbS;, pelicula desarrollada previamente. Finalmente se presentan

las conclusiones generales de la tesis y las sugerencias para trabajos futuros.



Capitulo I: Conceptos bdsicos y Antecedentes

CAPITULO I: Conceptos basicos y Antecedentes

Las celdas solares basadas en peliculas delgadas policristalinas son consideradas
una buena opcién en la implementacion de la tecnologia fotovoltaica para aplicaciones
terrestres en area grande. En una celda solar, el fenémeno esencial del efecto
fotovoltaico es la absorcidn de fotones con la consecuente aparicion de un par electron-
hueco. Cuando la capa absorbedora es una pelicula delgada semiconductora, como en el
caso que nos ocupa, de las celdas solares basadas en peliculas delgadas policristalinas,
las propiedades de los materiales, tales como, la energia de la brecha prohibida, el tipo
de conductividad, la estructura cristalina, juegan un papel muy importante en la
eficiencia de conversion de las estructuras fotovoltaicas. Ademas estas propiedades
dependen del método de preparacion. Existen diferentes métodos fisico-quimicos para
preparar peliculas delgadas, como evaporacién al vacio, espurreo catddico, epitaxia de
haces moleculares, rocio pirolitico, electrodepésito, sol-gel, depdsito por bafio quimico,
entre otras. De esta manera, el conocimiento de la relaciéon de las propiedades de las
peliculas con el método utilizado para su crecimiento es importante para desarrollar
estos materiales. En este capitulo se tratan los conceptos bésicos relacionados con el

tema de la tesis, asi como una revision bibliografica sobre los mismos.

I. 1.- Semiconductores

Conceptos generales

Por sus propiedades electrofisicas todas las sustancias de la naturaleza pueden ser
divididas en tres grandes grupos: metales, semiconductores y aislantes. La mas simple es
la clasificacién por su resistividad. En los metales esta magnitud oscila entre los 10° y

10* Q cm, por ejemplo, la resistividad de la plataa temperatura ambiente es igual a
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1.58*10° Q cm. El grupo de sustancias de resistividad comprendida entre 10* y 10'
Q2 cm pertenecen a los semiconductores, por ejemplo, la resistividad del CdS a la
temperatura ambiente y segin la tecnologia de elaboracién se encuentra entre los 10° y
10'* Q cm, mientras que la del germanio, varia desde los 5%10™ hasta los 47 © cm. Por
tltimo, las sustancias de resistividad mayor que 10'° Q cm corresponden al grupo de los
dieléctricos, por ejemplo, a 200°C la resistividad de la mica, segiin su composicién, es

de 10" - 10'° Q cm, 1a del vidrio, 10° — 10"° Q cm [1].

Ademas de lo mencionado anteriormente la caracteristica mas distintiva de un
semiconductor es el comportamiento de la conductividad eléctrica en funcién de la
temperatura, o sea, el aumento de la conductividad con el aumento de la temperatura a

diferencia de los metales. La figura I. 1.muestra este comportamiento.

7, °K
7200 490 3
107 Tﬁ' \:51?6’ 1‘%' 170
, \
. 10* \\\
.E \\
- N\
©
p/iad 8 i
10 *}-
jﬁ' 3L . ! |
17 qa0r o2 6063
/T (K ,.'J'I

ey

Figura 1. 1.- Ejemplo del comportamiento de la conductividad con la
temperatura para los semiconductores, en el caso del Si y Ge

(figura tomada de la ref. [1, p. 17]).
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El semiconductor en el que a causa de la ruptura de los enlaces de valencia
producto de una perturbacién externa se forma una cantidad igual de electrones libres y
de huecos, se llama intrinseco. A la temperatura ambiente la concentracion de electrones

libres y de huecos en el germanio es del orden de 10" cm™ y en silicio de 10" cm™ [1].

Un semiconductor que se llama por exceso o tipo n tiene impurezas que entregan
electrones para la conduccion, llamada donadoras. La cantidad de -electrones
desprendidos de la impureza sera bastante mayor que la cantidad de electrones y huecos
formados por la ruptura de los enlaces de valencia. Debido a esto, los electrones tendran
un papel dominante en la conductividad del material y por eso se llaman portadores de

carga mayoritarios, mientras que los huecos, portadores de carga minoritarios.

Un semiconductor con impurezas aceptoras se llama por defecto o tipo p. En este
caso se dice que la impureza se apodera de los electrones y se llama aceptora. Para la
formacién del hueco libre gracias al salto del electréon del atomo de la sustancia base al
atomo de impureza se requiere bastante menor energia que para la ruptura de los enlaces
de valercia del 4tomo de la sustancia base. Debido a esto, la cantidad de huecos puede
ser bastante mayor que el nimero de electrones libres, por lo que la conduccién sera por
huecos en le material. En este semiconductor los portadores de carga mayoritarios son

los huecos; y los electrones, los minoritarios.

La teoria electronica de los sélidos esta basada fundamentalmente en la teoria de
bandas. Los estados electrénicos de un semiconductor se dividen fundamentalmente en
tres bandas; la banda de valencia, la banda o brecha de energia prohibida y la banda de
conduccion. Esto se puede caracterizar mediante el diagrama energético mostrado en la
figura I. 2. La Ec es la energia minima que puede tener un electrén libre. Los valores
posibles de la energia de los portadores libres forman una banda, llamada banda de
conduccion. La magnitud Ey es la energia maxima de los electrones en un enlace
completo. Debajo de Ey se encuentra el espectro de energias de todos los electrones de

valencia ligados y esta se llama banda de valencia. La magnitud Eg caracteriza el ancho
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Figura 1. 2.- Representacién esquematica de la estructura de bandas de un

semiconductor (figura tomada de la ref. [2, p. 20]).

de la banda de energia prohibida de un semiconductor. Para romper el enlace del par
electrénico se necesita energia. La ruptura del enlace del par electrénico provoca el salto
del electrén de la banda de valencia a la de conduccién, quedando un hueco en la de
valencia. El ancho de la banda prohibida depende del enlace quimico y a su vez de los
atomos que forman la red cristalina. La existencia de impurezas en la red del
semiconductor hace que aparezcan niveles energéticos en la banda prohibida. Si la
impureza es donadora el nivel se sitia cerca de la banda de conduccién, por el contrario
si la impureza es aceptora el nivel se sitlia cerca de la banda de valencia. El diagrama de

bandas de los semiconductores tipo # y p se muestran en la figura I. 3.
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Figura 1. 3.- Representacién esquematica de las bandas de energia de un

semiconductor extrinseco (a) tipo n y (b) tipo p (figura tomada de la
ref. [1, p. 23]).

Las expresiones que describen la concentracion de electrones (n) y huecos (p) en

un semiconductor intrinseco son:

E.-F
=N.exp(— € &5 I.1
n ¢ exp( kT ) (I 1)
y
E.-E
=N, exp(- £ %), 1.2
p=N, exp( 0T ) (L. 2)

B

donde N¢ y Ny son las densidades efectivas de estado en las bandas de conduccion y de
valencia, respectivamente, Ef es la energia del nivel de Fermi y Ec y Ey son las energias

correspondientes al fondo de la banda de conduccién y al tope de la de valencia,

. . . . 3
respectivamente. Para los semiconductores intrinsecos n = p = n,, por lo que np = n;.
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Para un semiconductor extrinseco no degenerado el producto de las
concentraciones de electrones y huecos libres en equilibrio térmico es una constante
igual al cuadrado de la concentracion de portadores del semiconductor intrinseco a la

temperatura dada.

Para un semiconductor tipo », la concentraciéon de electrones esta dada por:

e No : @3)

-E
I+lexp(ED £)
2 k,T

donde Np es la concentraciéon de impurezas donadoras y Ep es la energia de los niveles

donadores

y
N

E,=E.—kyTIn("€). (1. 4)
n

Andalogamente para un semiconductor tipo p, la concentracién de huecos es:

= N 1.5
P~ _ E -E,° (1-5)
1+ —exp( )
2 k,T

donde Nj es la concentracién de impurezas aceptoras y E, es la energia de los niveles

aceptores

y
N

E,=E, —k,TIn(""). (1. 6)
p

Si se supone que todas las impurezas estan ionizadas para cualquier temperatura
(excepto las mas bajas) y para cualquier concentracién de impurezas, la condicién de

neutralidad eléctrica queda:

p+N,=n+N,. (L7)
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Propiedades opticas

Si un semiconductor absorbe un cuanto de energia (fotén) con energia igual o
mayor que el ancho de su banda prohibida, los electrones de la banda de valencia
adquieren una energia suplementaria que permite que transiten a la banda de

conduccion. Tal absorcidn se llama intrinseca o fundamental.

Al estudiar la absorcién intrinseca de un semiconductor hay que tener en cuenta la
estructura de sus bandas de energia. De acuerdo con la configuracién de las bandas de

energia los semiconductores se dividen en dos tipos fundamentales.

En el primero de estos tipos la energia minima de la banda de conduccion,
caracterizada por el vector de onda Kn, y la energia maxima de la banda de valencia,
determinada por el vector de onda Knax, estan dispuestas en un mismo punto de la zona
de Brillouin, o sea, Kmin= Kmax. Este semiconductor se dice que presenta una brecha de

energia directa.

En el segundo tipo de semiconductores, los extremos de la banda de conduccién y
de la banda de valencia se localizan. para diferentes vectores de onda, por lo que en este
caso KminzKmax, por lo que se requiere de la participacion de fonones para conservar el
momento debido al cambio en el vector de onda del electrén. Estos semiconductores
presentan una brecha de energia indirecta. La figura I. 4. muestra los diagramas de
bandas para el Si y el GaAs, materiales con brecha de energia prohibida indirecta y

directa, respectivamente.

La relacion entre la transmitancia (7) y la reflectancia (R) de la luz cuando una

onda luminosa incide sobre un cuerpo sélido esta dada por la ley de Lambert-Bourguer
[1]:
T =(1- R)exp(—ad), (I 8)

donde: « es el coeficiente de absorcion, d es el espesor de la muestra; siempre que se

cumpla que 7+ R+ A =1, donde 4 es la absorbancia
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Figura I. 4.- Estructura de bandas para el Si, brecha de energia indirecta y el GaAs,
brecha de energia directa (figura tomada de la ref. [2, p. 20]).

y T=-T, (1. 9)

siendo It la intensidad luminosa del rayo transmitido e I, la intensidad del rayo

incidente

¥
R= (I. 10)

siendo I la intensidad luminosa del rayo reflejado.

Para el caso de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato hay que

considerar que como se tienen dos interfases se producen reflexiones muiltiples. No
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obstante, se considera que la reflectancia de la primera interfaz (aire - pelicula), es la
dominante por lo que definimos una transmitancia corregida Tc dada por:

Te(A) = T4 *1

= 00% . (I 11)
(100 - R(A))

Dado el modelo de bandas parabdlicas, el coeficiente de absorcidn Optica, a, del
material se determina a partir de los valores de la transmitancia (T%) y la reflectancia

(R%) como:

1. 100
=] . .
a= n(Tc(%)) (I 12)

Para un semiconductor con brecha de energia directa su coeficiente de absorcién

Optica esta dado por [1]:
a = A(hy - Eg)"”, (I.13)

donde A es una constante que depende de la probabilidad de transicidn, entre otros

factores.

Teniendo en cuenta esta relacion, se puede obtener el valor de la brecha de energia

directa si se grafica @’ vs. hy y se extrapola la parte lineal interceptandola con el eje de

las abscisas.

Si el semiconductor tiene brecha de energia indirecta el coeficiente de absorcion

esta dado por [1]:

o= Aty Ep- Eg))* , (hy —(Ep+Eg)) ]

) (I. 14)
exp(Ep/kzT)—-1 1—exp(-=Ep/k,T)

donde el primer término representa la contribucién debido a la absorcién del fonén y el

segundo la contribucion debido a la emisién del mismo y Ep es la energia del fonén.

2

Si se grafica a'’®> vs. hy se obtendran dos lineas rectas que corresponden a la

absorcién y a laemisién del fondn, las cuales se extrapolan al eje de las abscisas. El
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valor medio de las dos extrapolaciones correspondera al valor de la brecha de energia

indirecta.

Para los materiales policristalinos, si el tamafio de grano es mas pequefio que el
diametro de Bohr de las cargas (exciton) del material monocristalino (entre 2 y 20 nm
para muchos materiales) se produce el efecto de confinamiento cuéntico. El efecto de
confinamiento cuantico se manifiesta como un incremento en el valor de la brecha de
energia prohibida, conocido como corrimiento hacia el azul, ademas de la separacion de
las bandas de energia en estados discretos, debido a que cuando el tamafio de los granos
disminuye, las cargas (electrones y huecos) dentro de los granos se confinan en un

volumen pequeiio [3, p. 76].

El valor de la brecha de energia prohibida (E;) se ve afectado debido al

confinamiento cuéntico de la siguiente manera:

E,=E, +AE, (I. 15)
donde: E, es el valor de la brecha de energia prohibida para el material monocristalino

y AE es el incremento en la brecha de energia prohibida debido al efecto de

confinamiento cuantico y viene dado por [3, p. 342]:

2 2 2
AE_F‘:;: 1.79¢

7 (1. 16)

donde: R es el radio del grano, u es la masa efectiva reducida y & es la constante

dieléctrica del semiconductor.

Propiedades eléctricas
Para un semiconductor la conductividad (o) viene dada por:
o=q(nu, +pu,), (1. 17)

donde: q es la carga del electrén, n y p, son la concentracién y la movilidad de los

electrones, respectivamente y p y Wy, lo son para los huecos.

10
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Para semiconductores policristalinos, dependiendo de la naturaleza eléctrica de las
fronteras de grano (siempre que se forme una barrera de potencial para los portadores

mayoritarios), la movilidad esta regida por la relacién [2]:

- 9,
H=pu, exp(kBT), (I. 18)

donde ¢, es la altura de la barrera que deberan vencer los portadores de carga para pasar

de un grano a otro y u, es una constante que depende del tamafio de grano, de la

temperatura y de la concentracion de portadores [4].

Cuando el semiconductor se ilumina se obtiene una variacion en la conductividad

dada por:
Ao =Ac, +Ac, , (I. 19)
donde Ao, corresponde al cambio en la conductividad debido a la fotogeneracién de

portadores y Ao, al cambio debido a la disminucion de la barrera de potencial, siempre

que los portadores minoritarios se recombinen en la barrera .
Ademas:
Ao, = quiAn, (1. 20)
donde An es el nimero de portadores fotogenerados,
y An=G,7,. (I. 21)
Por lo que:
Ao, =qGru, (I. 22)
donde G es la tasa de generacion de portadores y t es el tiempo de vida medio.

Adicionalmente:

-A
Ao, =qnAp=qnu,exp( %, ). (1. 23)
k,T

11
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El valor de la conductividad eléctrica, o, se puede obtener a partir de medir

experimentalmente el valor de la corriente en Ampere, I (A); que circula por la pelicula

cuando se le aplica un voltaje en Volt, V (V). Teniendo en cuenta que o=  y que la
yej

e : A
resistividad, p; se expresa a través de la ley de Pouillet como p =R ; donde R es la

resistencia (V' =1*R, ley de Ohm); A es el area por la que atraviesa la corriente
(A=b*d, donde b (cm) es la longitud de los contactos eléctricos y d (cm) es el espesor
de la muestra); y / (cm) es la separaciéon entre los contactos; la expresion de la
conductividad queda como:

I

=0, .24
TV ba 24

Una de las formas de obtener experimentalmente el tipo de conductividad es
mediante el método de la punta caliente. Esta técnica se basa en el efecto termoeléctrico
y consiste en calentar un extremo del semiconductor y medir la diferencia de potencial
que se produce debido a la difusién de los portadores mayoritarios producto del
gradiente de temperatura [1]. Si el semiconductor es tipo n en el extremo caliente de la
muestra surge una carga volumétrica positiva, ya que los electrones difunden del
extremo caliente al frio. Si el semiconductor es tipo p, en el extremo caliente se origina

una carga volumétrica negativa.

[. 2.- Depésito quimico de peliculas delgadas

El método de depodsito por bafio quimico o simplemente deposito quimico (CBD,
por sus siglas en inglés, chemical bath deposition) es una de las técnicas mas sencillas y
economicas para preparar peliculas delgadas uniformes sobre areas grandes de cualquier
geometria. Los principios basicos que rigen la deposiciéon por bafio quimico de
semiconductores, asi como los primeros trabajos sobre este tema fueron presentados en

un articulo resumen en 1982 [5, p. 201]. El posterior avance en esta area esta contenido

12
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en un articulo del afio 1991 [6], con una lista de mas de treinta y cinco compuestos
preparados por esta técnica. Las condiciones Optimas para el depdsito quimico de
peliculas delgadas de varios compuestos estan dadas en la ref. [7]. Actualmente se ha
renovado el interés en esta técnica para depositar peliculas semiconductoras delgadas

para aplicaciones en conversion de energia solar.

En principio, la técnica de depodsito quimico puede ser usada para depositar

cualquier compuesto que satisfaga cuatro puntos basicos [3]:

— El compuesto debe ser insoluble en la solucion usada, la cual cominmente

es agua.
— El compuesto debe ser quimicamente estable en la solucion.

— El compuesto debe obtenerse por simple precipitacion. Generalmente, se

forma un compuesto estequiométrico mediante una reaccion iénica.

— Si la reaccion es via un i6n libre, dicho i6n debe liberarse lentamente para
prevenir una rapida precipitacion. Si la reaccién se produce por la
descomposicién de un complejo, la descomposicion del complejo del metal

debe ocurrir similarmente de manera lenta.

Existen otros factores importantes que hay que tener en cuenta para el depodsito
quimico, particularmente que el compuesto pueda formar una pelicula adherente sobre el

sustrato usado. No obstante, los cuatro factores anteriores son de requerimiento general.

El depdsito quimico se remonta a 1835 cuando se report6 la obtencion de plata
usando una solucién quimica [3]. Los primeros compuestos en obtenerse por este
método fueron el PbS y el PbSe como detectores en el infrarrojo, en Alemania, durante
la Segunda Guerra Mundial [3]. No fue hasta aproximadamente el 1961 que se reportd
formalmente la obtencion del CdS, material que es actualmente el mas ampliamente
estudiado de los obtenidos por depdsito quimico. A partir de los afios 80 se extendio el
uso de esta técnica obteniéndose sulfuros y selenuros (Bi1,S;, Cu,S, SnS, TIS, ZnS,
Bi,Ses, Cu,Se, SnSe, TISe, ZnSe) y 6xidos (CdO, Cu,0, PbO,, TiO,, ZnO). El depésito

13
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quimico recibié su mayor impulso después de que se probara que la eficiencia de las
celdas solares en base a CdTe aumentaba cuando el CdS se crecia por este método, en
comparacién a cuando el CdS era evaporado. En 1991 celdas solares de CdTe/CdS, en
las cuales el CdS fue obtenido por depésito quimico, lograron eficiencias de mas de
14.5%; asi mismo, celdas del tipo CdS/CulnSe;, lograron eficiencias de 10.6% en esos
anos. En nuestros dias el depdsito quimico es usado para obtener CdS para aplicaciones

en celdas solares de peliculas delgadas de CdTe y Culn(Ga)Se; [3].

Desde 1985 se ha trabajado en el Departamento de Materiales Solares del CIE-
UNAM utilizando el método de depdsito quimico en la obtencion de diferentes
materiales semiconductores, tales como: CdS, CdSe, ZnS, ZnSe, SnS, PbS, Bi;Si,

Bi,Ses, CuS, etc. [8].

El crecimiento de peliculas por depdsito quimico se obtiene sobre sustratos que
son inmersos en soluciones diluidas que contienen iones metalicos y una fuente de iones

hidroxido, azufre o selenio.

El proceso de depésito quimico es un caso especial del proceso de precipitacién de
so6lidos en soluciones. De acuerdo al principio del producto de solubilidad, el producto
i6nico (PI) de un compuesto poco soluble, 4,8, en una solucién saturada en equilibrio

con sus iones
AB, <> xA” + yB*, (I. 25)
viene dado por:
PI =[A}[B] . (L. 26)

En condiciones de equilibrio quimico el PI tiende a una constante, que depende

unicamente de la temperatura y se denomina producto de solubilidad, PS.

El equilibrio quimico se obtiene si PI = PS. Cuando el PI excede al PS se produce
la precipitacion, mientras que si PI es menor que PS la fase sélida se disuelve hasta que

se alcance el equilibrio.

14
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Para el caso del crecimiento por bafo quimico es necesario eliminar la
precipitacion espontanea para facilitar la formacion de la pelicula delgada mediante la
condensacion i6n por i6n de metales y calcogenuros. Para controlar esta precipitacion se
utilizan complejos solubles de metales, los cuales suministraran un niimero controlado

de iones de acuerdo con la siguiente reaccion en equilibrio:
MO oM™ +C, (1. 27)
donde C es el ligando o agente acomplejante y M el 16n de metal o cation.

Asi mismo, se controla la concentracion de iones calcogenuros a través del uso de

sustancias organicas que contiene estos iones, por ejemplo, la tiourea:
SC(NH,), +OH™ — CO(NH,), + SH ", (1. 28)
SH +0OH — S* +H,0. (1. 29)

La cinética de crecimiento de las peliculas delgadas obtenidas por depodsito
quimico esta determinada por el depodsito i6n por i6n. Inicialmente la velocidad de
crecimiento de la pelicula es muy pequefia ya que se requiere un periodo de incubacion
para la formacién de centros de nucleacion. Una vez que la nucleacion ocurre sobre el
sustrato, crece la pelicula y asi el espesor aumenta hasta que P/ = PS, por lo que se llega

a un espesor final o terminal.

En afos recientes se propuso un modelo matematico para simular las curvas de
crecimiento obtenidas experimentalmente, en funcién de la concentracion inicial de los
iones de metales, la temperatura y la duracién del deposito [9]. En este modelo se asume
una reaccion de primer orden, en donde la tasa a la cual la concentracion de los iones de

metal se disocian se describe por la siguiente ecuacion:

aCO) _ ke, (1. 30)
dt

donde la constante de la velocidad de la reaccidn, &, viene dada por:

k = Aexp(-E,/RT), (I. 31)

15
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donde A es la constante de Arrhenius (que depende del numero de choques efectivos de
las especies para la reaccion), E, es la energia de activacion en J/mol, R es la constante

universal de los gases (8.31 J/mol K) y T es la temperatura en kelvin.

La concentracion de los iones metéalicos que no reaccionan se obtiene integrando la

ecuacion anterior y queda:
C(t) =C, exp(—kt). (L. 32)
Consecuentemente, la concentracién de los iones metalicos que reaccionan es:
C.(t) = C,[1—exp(—kt)]. (I.33)

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

iones en la pelicula C', y en el precipitado C,, o sea:
C.)=C,())+C,(1), (1. 34)
o lo que es lo mismo:
C,()=C[1-exp(—kT)]-C,(2). (I. 35)

Finalmente la concentracion de iones de metales que conforman la pelicula viene

dada por:

C /(1) = C,[1—exp(—as)][1 — exp(— -: N[ —exp{-k(t—t,)1-¥)}]1, (1. 36)

c

donde C; es la concentracion inicial de los iones de metales; el primer término toma en
cuenta el factor geométrico, siendo o una constante que depende de la configuracion de
los sustratos y s es la relacion entre el area de superficie de los sustratos y el volumen de

la solucion.

El segundo y tercer términos se relacionan con el periodo de induccion; t. es el
periodo de induccidén para la formaciéon de la capa catalitica y t; es el periodo de

induccién para la formacién del precipitado en el bafio, quedando:

16
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t, =t + C;m ; (1. 37)

donde & es una constante que tiende a infinito cuando la naturaleza del sustrato junto
con el bafio utilizado no permiten la formacion de la capa catalitica, por el contrario si el

sustrato tiene una superficie catalitica, £ — 0.

5
y G (I 38)

donde & es una constante que depende de las especies complejas, si el complejo del

metal es muy estable & — o, lo cual provoca que no haya precipitacion.

En el cuarto término interviene el factor y, el cual es la fraccion de la cantidad de

iones metalicos formados como precipitado y viene dado como:
p=y,CL T, (1. 39)
donde S y y,son constantes que dependen de la composicién del baiio.

Los autores llegaron a la conclusion de que para obtener grandes espesores
terminales (> 0.5 um) en un solo depdsito es necesario combinar una relativamente alta
concentracion inicial de los iones de metales con una temperatura de deposito
relativamente baja (los valores usados comiinmente estan en el intervalo entre 0.01 y 0.1
mol/dm’, para la concentracién y de 10 a 80°C para la temperatura). De manera similar,
para obtener peliculas muy delgadas (~ 0.05 pm) se necesita una soluciéon muy diluida y
una temperatura de depdsito relativamente alta, lo cual garantizaria un rendimiento del

bafio de mas del 50%.

Es necesario mencionar que en el proceso de crecimiento de las peliculas las
concentraciones de todos los reactantes juegan un papel importante. Desde el punto de
vista experimental este aspecto ha sido discutido para el CdS [10]. A medida que
aumenta la concentracion de cadmio (en el intervalo estudiado y manteniendo la

concentracion de los demas reactivos constantes) se obtiene un aumento en la tasa de
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crecimiento, al igual que cuando se aumenta la concentracion de la tiourea. Sin
embargo, cuando se aumenta la concentracion de amonio se produce una disminucion en

la tasa de crecimiento.

El establecimiento de una separaciéon 6ptima entre sutratos fue analizado para el
caso del CdS [11], proponiéndose que existe una capa critica que se crea cerca del
sustrato. Esta capa critica depende de la concentracion instantanea de iones en el bafo y
de la temperatura. Los iones presentes en el espesor de la capa critica tienen mayor
probabilidad de condensarse sobre el sustrato y propiciar el crecimiento de la pelicula,
que los iones que estan fuera de los limites de la capa critica, los cuales contribuyen a la
formacion del precipitado en la solucién. Adicionalmente, a medida que aumenta la
separacion entre los sustratos disminuye el rendimiento del bafio, lo cual estd en
correspondencia con la suposicion de que existe una capa critica, llegando a la
conclusion de que la misma es aproximadamente la mitad de la distancia entre sustratos
a la cual se obtiene el 90% del maximo espesor posible de las peliculas. Una descripcion
detallada del calculo del rendimiento con base a la concentracién de los iones de metal
se encuentra en la ref. [12], donde se obtuvo un 51.4% de rendimiento para el T1,S bajo
condiciones especificas de depésito. Los autores definen el rendimiento como la razén
entre la cantidad de iones de metal (moles por unidad de area de sustrato) presentes en la
pelicula (cuando alcanza su maximo espesor) y la cantidad inicial de dichos iones

presentes en el bafio.

Cuando el tiempo de depdsito es muy grande (t — =) y se obtiene el espesor final,
la concentracion de los iones de metales que participan en la formacién de la pelicula se

hace independiente del tiempo:

C,(t > o) =C[1-exp(-as)](1-7). (1. 40)

A una temperatura constante de depdsito y para una concentracion inicial dada:

C,. =const .C,[1—-exp(-as)]. (I. 41)
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Por lo que el rendimiento (1) para t — o queda:

C
s
n(s) el

{

= const.[1 - exp(—as)] . (1. 42)

Teniendo en cuenta que la relacion entre la superficie de los sustratos y el volumen

de la solucidn es inversamente proporcional a la separacion (x) entre los sustratos:

7(x) = e [1 - eXp(— i 1, (1. 43)

donde b es una separacion entre sustratos caracteristica y 77,4 €s el rendimiento maximo

parax —> 0.

Adicionalmente, basados en resultados experimentales se propone un ajuste para el

espesor de las peliculas [11], dado por:
d(x) =d,,,[1-exp(-x)], (1. 44)

donde ¢ es una constante que depende de las condiciones del bafio especifico y dpax €s

el espesor maximo.

Consecuentemente se puede tener una separacion entre sustratos de tal manera de
obtener un 90% del espesor maximo posible para una composiciéon y temperatura del

bafio especificas.

[.3.- Evaporacion al vacio

La técnica de evaporacion al vacio es un método de crecimiento de peliculas
delgadas. Este método consiste en el calentamiento indirecto del material a evaporar a
través de un filamento o bote. La eleccion del material del cual est4 hecho el filamento o
bote depende de la temperatura de evaporacion y de la resistencia a formar aleaciones
y/o la reactividad quimica con el material a evaporar. La evaporacién de un material
requiere que éste sea calentado a una temperatura suficientemente alta de tal manera que

se produzca la presién de vapor deseada.
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Esta técnica se ha utilizado con el objetivo de impurificar diversos materiales. La
evaporaciéon de In sobre peliculas de CdS crecidas por depdsito quimico y el posterior
tratamiento térmico hace que el CdS que es un semiconductor intrinseco se convierta en
tipo n [13], [14] y [15]. Similarmente, peliculas de CdSe y ZnSe obtenidas por deposito
quimico, son convertidas a tipo n cuando se le evapora una pelicula delgada de indio y

se someten posteriormente a tratamiento térmico[16] y [17].

La razén de evaporacion de atomos de vapor desde una superficie limpia por

unidad de area en vacio esta dada por la ecuacién de Langmuir-Dushman [2]:

* 22
N = 3313*10—P

i moléculas cm™ s™) (1. 45
(MT)"? ( ) (L. 45)

donde P es la presion de vapor en equilibrio en Torr del material que se evapora bajo la
condicién de vapor saturado a una temperatura, T; y M es la masa molecular de las

especies de vapor.

Los atomos de vapor atraviesan el medio y se condensan sobre la superficie del
sustrato para formar la pelicula delgada. La razén condensacién/depdsito de los dtomos
de vapor depende de la geometria sustrato-fuente de vapor y del coeficiente de

condensacioén sobre la superficie bajo las condiciones fisicas dadas [2].

Debido a las colisiones con los a4tomos gaseosos del ambiente una fraccidon de los
X . . d . o
atomos de vapor aproximadamente igual a exp(— ; ) se pueden dispersar en direcciones

aleatorias en una distancia igual a d durante su paso a través del gas [2]. La magnitud /
es el camino libre medio de los 4tomos del gas. Para las moléculas de aire a 25°C a una
presién entre 10 y 10 Torr, / es de 45 y 4500 cm, respectivamente [18, p. 11]. Por esta
razon son necesarias presiones menores a 10° Torr para asegurar un camino en linea
recta de la mayor cantidad posible de dtomos de vapor emitidos, para una distancia

fuente-sustrato de entre 10 y 50 cm [18, p. 11].

Holland [19] propuso una distribucion de vapor para diferentes geometrias de la

fuente, como por ejemplo, un punto, un alambre, una superficie pequefia. Para un caso
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ideal de deposito desde una fuente puntual sobre un sustrato plano la tasa de deposito
, cos@ : . ‘
varia como - (ley del coseno de Knudsen), donde r es la distancia radial de la
'8

fuente al sustrato y 0 es el angulo entre el vector radial y la normal a la direccion del
sustrato. Si t, y t son los espesores depositados sobre el sustrato verticalmente sobre la
fuente a una distancia igual a h y a una distancia horizontal x desde la linea vertical,
respectivamente, entonces la distribucion del deposito, asumiendo los mismos

coeficientes de condensacion es:

P (1. 46)
t

===y
Lty

Si se asume una evaporacién desde un area pequefla sobre un sustrato plano

2

. ; cos o G
paralelo, la tasa de depdsito es proporcional a -—0—2—9 y la distribucién de espesor es:
r

t 1

= > (1. 47)
i, Xy292
[1+G)]

Otro parametro importante es la influencia de los gases del ambiente en las
propiedades de la pelicula. Para un vacio de entre 10”y 107 Torr a 25°C el aire residual
tiene un camino libre medio de entre 510 y 5.1 10* cm; 90 y 0.9 colisiones por segundo,
3.8 10" y 3.8 10" moléculas por cm’ por segundo golpeando al sustrato y un depésito
de 4.4 y 4.4 10 monocapas por segundo [18]. Estos valores demuestran que bajo las
condiciones experimentales de vacio cominmente empleadas (~ 10" Torr) y velocidades
de deposicién (~ 1 A/ s) la proporcion de bombardeo proveniente del aire residual es
relativamente bastante grande y si el coeficiente de adherencia no es suficientemente

pequefio puede ocurrir una adsorcion considerable del gas.
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1.4.- Difusion

La conversion del CdS a tipo n se realiza mediante la difusion térmica de In.
George y colaboradores [13-15] han evaporado In sobre peliculas delgadas de CdS
crecidas por depdsito quimico y posteriormente horneadas en aire, obteniendo
conductividades de hasta 2.5 Q@ 'cm™. Este aumento en la conductividad no afecta las
propiedades Opticas que definen a la pelicula de CdS como material ventana para su uso
en celdas solares. Los mismos autores han analizado el mecanismo de difusion,
planteando que durante las etapas iniciales del tratamiento térmico la parte superior de la
pelicula de In forma una capa de 6xido, evitando la oxidacién del resto de la pelicula de
metal y permitiendo asi su difusién en la matriz del CdS. Como la frontera de grano en
las peliculas policristalinas proporciona un camino facil para la difusion del metal, el In
difunde rapidamente a través de la frontera de grano bordeando los granos, aunque
también se produce la difusién dentro de los granos. El In en forma atémica puede ser
distribuido en la frontera de grano o causar la impurificacion del CdS dentro de los

cristales de CdS por la substitucion de los sitios de Cd.

El fenémeno de la difusion también esta presente en la obtencion de materiales
ternarios. La formacion de materiales ternarios producto del horneado, bajo condiciones
apropiadas, de dos compuestos crecidos por depésito quimico, se produce debido a la
interdifusion de ambos compuestos. Peliculas de Cu3BiS; [20], CusSbS; [21], TISbS; y
BiTIS; [22] han sido obtenidas por esta via.

El mecanismo de la difusion quimica se describe a través de la primera ley de Fick

como.
J==D(""),, (1. 48)

donde J es el flujo de atomos o iones, C es la concentraciéon de la especie, x es la
distancia dentro de la muestra tomada paralelamente al gradiente de concentracién y D

es el coeficiente de difusion.
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En tres dimensiones:
J==DVC. (1. 49)

El coeficiente de difusion depende de factores como: el mecanismo de difusion, o
sea, si la difusion es intersticial o sustitucional; el tipo de estructura cristalina de la red
matriz, por ejemplo, la estructura cristalina BCC que posee un factor de
empaquetamiento de 0.68 ayuda a que la difusién sea mayor que en una red FCC que
posee un factor de empaquetamiento de 0.74. Otros de los factores son la concentracién
de las especies que difunden y el tipo de imperfecciones cristalinas, por ejemplo, la
difusion tiene lugar mas rapidamente a lo largo de la frontera de granos que en el
volumen del mismo. El coeficiente de difusion depende notablemente de la temperatura,
de forma empirica se ha encontrado que esta dependencia puede ser expresada por una
ecuacion del tipo Arrhenius siempre que la concentracion de impurezas sea baja, o sea,
menor que la concentracion de portadores intrinsecos a la temperatura de difusion [23,
p. 69].

D =D, exp(- Eq ), (I. 50)
k,T

donde D, es el coeficiente de difusion extrapolado a temperatura infinita, E, es la
energia de activacion de la especie en difusion, kg es la constante de Boltzmann y T es la

temperatura a la cual esta ocurriendo la difusion.

La figura I. 5. muestra el comportamiento del coeficiente de difusion de diferentes

metales en Ge, Si y GaAs en funcion de la temperatura.

Teniendo en cuenta consideraciones termodinamicas, la energia de activacion de

las especies en difusion se puede expresar como [24, p. 22]:

E,=H,+H,, (1. 51)
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S, +S;
y D, = Aexp( i ), (1. 52)

B

donde S,y S, son las entropias de formacién y de movimiento de los defectos,y H , y

H  , son los términos correspondientes a las entalpias. El factor A esta relacionado con

los saltos atomicos que se producen y que son los que conllevan a la difusiéon de la

especie.
Ademas:
1 ,
A=—a’zfy, (I. 53)
6
T(°C)
e 200 __B80C 700 1450 1300 1200 1:0(.'.- 4000 900 1200 HCOC 1000 g
A ' T O g T T T 2]

Coeficiente de Difusién (cm?/s)

0z 0.15 B3 €5 o7 o] + |
1000/T(K)

Figura 1. 5.- Coeficientes de difusion de diferentes metales en funciéon de la

temperatura para Ge, Si y GaAs (figura tomada de la ref. [23, p. 68]).
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donde a es la distancia al vecino mas proximo, ¥ es la frecuencia de vibracion atémica,
z es el factor de coordinacién que depende del tipo de material y fes el factor de
correlacion y se introduce debido al caracter no aleatorio de los saltos.

La segunda ley de Fick describe la difusién para una condicién no estacionaria, o

sea, cuando la concentraciéon cambia con el tiempo, por lo que esta puede escribirse

como:

ac

=-VJ = DV?C. (I. 54)
ot
Para una dimension:
2
0C(x,1) _ ;,0°Cx,t) (I 55)
ot ox?

Para el caso en que evaporamos una pelicula muy delgada de un metal sobre una
pelicula de un compuesto crecido por depdsito quimico y después horneamos a una
temperatura adecuada se produce la difusién del elemento a través del volumen de la
pelicula, siendo C la concentracién del metal. Considerando la pelicula del metal como
una fuente “limitada” con un numero total de impurezas S, la solucién en una dimensién

de la segunda ley de Fick es la funcién gaussiana [23, p. 67]:
Clad) =—2— expl=>_3. (L 56)
A/ Dt

En las estructuras homogéneas, o sea, libres de dislocaciones y frontera de granos;
la difusion en la red ocurre solo debido a defectos por vacancias y atomos intersticiales.
Los materiales policristalinos contienen defectos tales como: dislocaciones, defectos de
apilamiento y fronteras de grano. La difusién a lo largo de estos defectos es comiinmente
6 0 mas 6rdenes de magnitud mas rapida que en los materiales monocristalinos [24]. En
la mayoria de las peliculas policristalinas la densidad de defectos estructurales,
especificamente en la frontera de granos, es muy alta. En los materiales policristalinos la

difusién dentro de los granos y a través de la frontera de grano ocurre simultaneamente.
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Sin embargo, teniendo en cuenta que las temperaturas que se utilizan en la fabricacion
de estas peliculas son relativamente bajas ~ 100°C, los procesos de difusién en las

peliculas delgadas son mayoritariamente controlados por la frontera de granos.

Para el caso en que la difusion se lleva a cabo a través de la frontera de grano [24,

p. 39]:

[+

D = lazz}fb exp(S, + S~ 5,%), (L. 57)

E,=H,+H,,-H,, (L. 58)

donde los subindices b y / se refieren a las cantidades relacionadas con las fronteras de

grano (b) y con lared (/), H ,,B es la entalpia de enlace entre la vacancia y la frontera de

grano y § UB es el término correspondiente a la entropia. El factor 1/4 reemplaza al 1/6
(ecuacién 1.51) debido al caracter bidimensional de la difusién en el plano que forman

las fronteras de grano y f; es el factor de correlacion en la frontera de grano.

Han sido propuestos [24] tres tipos de cinéticas de difusion que incluyen a los
granos y a la frontera de granos en su analisis. Un primer tipo asume que los atomos de
la red hacen excursiones a las fronteras de grano, por lo que existe un solapamiento. El
segundo tipo asume que las fronteras de grano estan aisladas y que la contribucion de las
fronteras de grano en la difusién es despreciable. El tercer tipo asume que la difusion en
la red es despreciable y que el transporte atdmico importante ocurre solamente en las
fronteras de grano. Este es el mecanismo mas significativo de transporte de masa en

peliculas delgadas a bajas temperaturas.

El anélisis de la difusion en la frontera de grano depende del espesor de la muestra,
del tamafio de grano y de la contribucién de la difusion dentro de los granos, lo cual va a

estar determinado por la temperatura del tratamiento térmico.
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I.5.- Caracterizaciones

Ademas de las propiedades Opticas (donde se obtiene la brecha de energia
prohibida del material, caracteristica distintiva de los semiconductores) y eléctricas, se
realizan otras caracterizaciones que nos permiten conocer las propiedades de las

peliculas obtenidas. A continuacion se hace referencia a alguna de ellas.

Difraccion de rayos X

La identificaciéon de un material se realiza, en primera instancia, mediante la
Difraccion de rayos X. Un breve resumen de esta técnica se encuentra en la ref. [25] .

Ademas una descripcién amplia del tema se encuentra en la ref. [26].

La difractometria de rayos X consiste en irradiar una muestra con rayos X de
longitud de onda entre 1 y 2 A. Esta longitud de onda es aproximadamente igual a la
distancia interatémica de los cristales, por lo que los atomos actuan como centros de
dispersion de los rayos X. Esta es una técnica no destructiva que se basa en el fenémeno
de la difraccion de los rayos X por los planos cristalinos de la muestra. El rayo
difractado resultante se obtiene solamente cuando los rayos difractados provenientes de
los planos cristalinos paralelos interfieren constructivamente. La condicion de maximo

de difraccion esta dada por la ley de Bragg:

nA =2d,,sen@ (1. 59)

donde A es la longitud de onda empleada, d,,, es la distancia interplanar, » es el orden de

reflexion y O es el angulo de Bragg.

La ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red cristalina. En
dependencia del material (acomodamiento atémico y tipo de atomos) algunas
reflexiones son posibles y otras no. En dependencia del factor de estructura [27, p. 79],
se pueden cancelar algunas reflexiones permitidas por la red espacial por lo que nos

permite determinar la estructura cristalina del material.
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El tamafio de grano de un material se puede calcular a través de los patrones de

difraccion de rayos X, utilizando la férmula [26]:

i oA (I 60)

" Dcos@’
donde D es el ancho del pico del espectro de rayos X a la mitad de la altura menos el

ancho determinado por la resolucion del equipo, expresado en radianes, 0 es el angulo de

Bragg y A es la longitud de onda empleada.

Rugosidad

La topografia de un material puede ser cuantificada por interferometria optica o
mediante un perfil con una aguja. Dentro de este ultimo y dependiendo de la sensibilidad

de la aguja se encuentra el microscopio de fuerza atémica y el perfilémetro [28, p.562].

Asumiendo el crecimiento de una pelicula en la cual los atomos llegan
perpendiculares al sustrato, el promedio de la altura de la columna de 4&tomos nos da el
espesor de la muestra. De la misma manera se obtiene una variacion considerable en la
altura de las columnas. Esta variacion es descrita matematicamente por una distribucién
gaussiana, cuya desviacion estandar (o) es una medida de la rugosidad de la pelicula

[28, p. 162].

Si se toma el patron obtenido en un perfilometro y se realiza un ajuste lineal, la

o nos da el valor de la rugosidad de la muestra.

XPS

La técnica de Espectrometria de Fotoelectrones por Rayos X (XPS) nos permite
conocer la composicion y los estados quimicos presentes en las muestras. Cuando los
materiales se someten a una decapado controlado, es posible conocer estas propiedades

en todo el volumen de la muestra. Detalles de la técnica se pueden encontrar en las ref.

[29 y 30].

28



Capitulo I: Conceptos bdsicos y Antecedentes

El método de XPS consiste en irradiar las muestras con rayos X provenientes de
Mg o Al La interaccion de la radiacion con los atomos provoca la emision de electrones
debido al efecto fotoeléctrico. La energia cinética (E¢) de los electrones emitidos viene

dada por:
E.=hy-E;-¢, (I.61)

donde: hy es la energia de los fotones incidentes, Ef es la energia de enlace del orbital

desde donde se origino el electron y ¢ es la funcidn de trabajo del espectrometro.

La energia de enlace depende no solamente de los electrones de valencia sino del
ambiente quimico que rodea al atomo. Es por esto que cuando este ambiente quimico
varia, se produce una variacién en la energia de enlace. Por este motivo el cambio en la
energia de enlace nos da informacion sobre el estado quimico de la sustancia, o sea, si el

elemento se encuentra puro o formando compuesto [31].

Nair y colaboradores [32] han utilizado XPS para analizar la evolucion de oxigeno
en muestras de CdSe recién preparadas, después de una semana de almacenaje y
horneadas en aire a 450°C; asi como la sustitucién cadmio por mercurio y de selenio por
cloro para las mismas peliculas tratadas en una solucién de HgCl, y la pérdida del Hg y
Cl debido a un tratamiento térmico en aire. Mediante la misma técnica ha sido posible
distinguir la presencia de Cr, Cr,O3 y CrO; en peliculas de cromo por electrodepdsito
[33]. La homogeneidad de peliculas de CdS recién preparadas por deposito quimico y la
presencia bastante homogénea en todo el volumen de oxigeno se ha comprobado por
XPS, asi como la pérdida de azufre superficial y la formaciéon de CdO superfical cuando
se hornea a 450°C en aire [34]. También se ha analizado la homogeneidad de muestras

de ZnS-CuS y PbS-CusS crecidas por depdsito quimico y posteriormente horneadas [35].

SEM- EDS

Una de las técnicas para conocer la composicion de una muestra es la
Espectroscopia de Dispersion de Electrones (EDS) mediante el acoplamiento de un

detector a un Microscopio Electronico de Barrido (SEM).
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En la Espectroscopia de Dispersion de Electrones se hace incidir un rayo de
electrones sobre la muestra. Los electrones que inciden sobre el material arrancan
electrones de los atomos de éste. El nivel energético que deja vacio el electron que sale
del material, es ocupado por un electrén que estaba en un nivel energético superior
(mayor energia). La diferencia de energia es radiada en forma de rayos X, caracteristicos

de cada elemento.

Los rayos X emitidos por un material producto de la incidencia de electrones,
pueden ser usados para identificar los elementos presentes en dicho material. Usando
esta técnica es posible realizar un analisis de composicién quimica cuantitativo con una
precision del 1% en un volumen de aproximadamente 10™'% cm® [36]. Para un anélisis
cuantitativo confiable es necesario tener un estandar. Un estandar es una sustancia
homogénea que ademas de tener los elementos a identificar, su composicién es

conocida.

[.6.- Heterouniones

Los conceptos relacionados con el efecto fotovoltaico y su aplicacion en celdas

solares estan ampliamente analizados en la literatura [2, 4 y 23].

Los diagramas de bandas para dos semiconductores aislados, uno tipo n y otro tipo
p y para la heterouniéon formada por ellos (unién n-p) se muestran en la figura 1.6. (a) y
(b), respectivamente. Se asume que los semiconductores tienen diferentes brechas de
energia prohibida, E,, diferentes permitividades, €, diferentes funciones de trabajo, ¢ y
diferentes electroafinidades, y. La diferencia en energia entre los bordes de las bandas de
conduccion (Ec) y de valencia (Ey) de ambos semiconductores se representan por AEc y
AEy, respectivamente. Los niveles de Fermi (Er) también estan representados, indicando
que el semiconductor de la izquierda es tipo n y el de la derecha es tipo p. Cuando se
unen los dos semiconductores figura 1.6. (b), formandose la heterounion, el nivel de

Fermi en equilibrio térmico se iguala a ambos lados de la unién, por lo que como el
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Figura I. 6.- Diagramas de bandas (a) para dos semiconductores aislados tiposny p y
(b) para una unién n-p en equilibrio térmico (figura tomada de la ref.

(23, p. 123]).

nivel de vacio es paralelo a las bandas y continuo, las bandas se doblan cerca de la
unién. La diferencia entre la electroafinidad de ambos semiconductores produce la
discontinuidad entre las bandas. La diferencia entre las funciones de trabajo de ambos
semiconductores crea una barrera de potencial, y, que es igual a la carga por el
potencial interno de la unién, Vy,;. En la region cercana a la unién se forma una zona de
agotamiento, X,, debido a la interdifusion de electrones y huecos, que es igual a la suma

de X1 Y Xz.
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Cuando un semiconductor tipo n y uno tipo p se ponen en contacto, se produce la
difusion de huecos hacia el lado n y la difusion de electrones hacia el lado p hasta que se
alcanza el equilibrio. De esta manera en la interfaz entre ambos materiales se crea un
campo eléctrico. Cuando la luz incide sobre el material, los fotones absorbidos crean
portadores fotogenerados que viajan, debido a un gradiente de concentracion, hacia la
unién en donde son separados por el campo eléctrico produciendo una corriente en el

circuito exterior.

El funcionamiento de una celda bajo iluminacion puede ser esquematizado
mediante un circuito equivalente como el representado en la figura I. 7., donde el paso
de la corriente a través de la estructura se comporta como un diodo rectificador. Las
resistencias en serie, Ry y en paralelo, R, deben ser minimizada y maximizada,
respectivamente, ya que en caso contrario se reducen el voltaje y la corriente de salida,

respectivamente.

De acuerdo al comportamiento de una unién n-p bajo iluminacién descrito a través

del circuito equivalente, la caracteristica I-V de una celda solar esta dada por:

V —IR V —IR

I=11{exp av-1R,)| 1, ( *), (1. 62)
k,T R,

donde I, es una constante, q es la carga del electrdn, kg es la constante de Boltzmann, T es

la temperatura absoluta y Ry R;, son las resistencias en serie y paralelo, repectivamente.

N/ s v

e

Figura 1. 7.- Circuito equivalente de una celda solar (figura tomada de la ref.[4, p.

125]).

32



Capitulo I: Conceptos bdsicos y Antecedentes

Cuando R es igual a cero y R; a infinito:

q¥

I=I(e" -1)-1,, (I. 63)
donde I; es la corriente inversa de saturacién e Iy es la corriente fotogenerada.

La densidad de corriente, Jg viene dada por:

'D D ==
J:%—:chNv(hlr Py 2)e (I. 64)

n
s -l .
A\ rn ND \ Tp

donde Ny y Nc son la densidad efectiva de estados en la banda de valencia y de
conduccion, respectivamente; Na, D, y 1, son la concentracién de impurezas, el
coeficiente de difusion y el tiempo de vida de los portadores minoritarios,
respectivamente, en el material tipo p y Np, D, y T, son los correspondientes al material

tipo n y A es el area de la celda.

De la ecuaciéon 1.63 se obtiene el voltaje a circuito abierto, Voc, cuando la

corriente es cero.

V. = %T m(? 215 "Brm(‘;t) (L 65)

5 5

La grafica de la corriente en funcién del voltaje se muestra en la figura I. 8., donde
Voc es el voltaje a circuito abierto, Isc es la corriente de cortocircuito, Vi, y I, son el
voltaje y la corriente, respectivamente, a la maxima potencia (P,). Teniendo en cuenta

estos valores se define el factor de llenado (ff) y la eficiencia (n) de la celda solar como:

IV P
f=inm - _Tm (L. 66)
ISCVOC ISCVOC
ISCVOC P
= DE W .67
y n=f P, P, (I.67)
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donde Ps es la potencia solar incidente en W/m?, la cual se mide directamente con un
piranémetro. Desde el punto de vista tedrico ésta depende del area del dispositivo, del
espectro solar (la mas usada es AM1.5 que corresponde con un angulo de incidencia de
~ 47°, con respecto al zenit) y del niimero de fotones incidentes por centimetro cuadrado,

por segundo y por unidad de longitud de onda.

Para obtener eficiencias entre 6 y 20%, es necesario tener voltaje de circuito
abierto entre 0.5 y 0.8 V y densidad de corriente de corto circuito entre 10 — 40 mA/cm?,

lo cual corresponde de un factor de llenado entre 0.6 y 0.8.

Los materiales que componen la celda deben de ser elegidos de manera que
cumplan con ciertas caracteristicas especificas. A continuacidén se mencionan algunas de

las consideraciones mas importantes a tener en cuenta.

El coeficiente de absorcion Optico, el espesor y la longitud de difusiéon de los
portadores minoritarios de la capa absorbedora de una celda solar estan relacionados [2,

p. 124]. El coeficiente de absorcion es de 10 a 100 veces mayor para una

————— § P
oscuridad/ /
N . = . D . — ';‘
g 7T ITTITT 7 77 777777 it -1
T A T
;o r Fdf s & }

Figura I. 8.- Caracteristica I-V de una celda solar (figura tomada de la ref. [2, p. 91]).
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absorcion directa que para una indirecta. El espesor de la capa absorbedora necesario
para obtener una absorcién del 90% de la luz incidente es de aproximadamente 1 pm
para las celdas solares de pelicula delgada respecto a las convencionales de Si (~ 100
um) [37]. Para celdas solares de CdS-CulnS; el espesor tedrico del absorbedor para
tener una absorcién del 95% es de 0.3 um, sin embargo, se utilizaron peliculas de
CulnS; de aproximadamente 2 um, debido a que para espesores de 1 pm o menores se
presenta corto circuito [38]. Segun Chopra y Das [2, p. 124] para obtener una absorcion
del 90% el espesor de la capa absorbedora debe variar desde 0.3 um para el Cu,S y el
GaAs hasta mas de 50 um para el Si. Para el T1,S se ha calculado [12], que el espesor de
esta capa debe de ser de 0.3 pum para asegurar la absorcidon de un 95% de la radiacién
incidente. A mayor espesor se obtiene mayor generacién de portadores como resultado
de una absorcién més completa. No obstante, los portadores de carga fotogenerados
tienen que ser colectados y transportados a través de la unién y la eficiencia de
coleccion esta determinada por la longitud de difusién de los portadores. Para una
coleccion suficiente de portadores es necesario que la longitud de difusion de los

portadores minoritarios sea el doble del espesor del material absorbedor [2, p.125].

La movilidad es afectada significativamente por varios mecanismos de dispersion,
como: dispersidn por iones y/o atomos de impurezas, vibraciones de la red o fonones,
vacancias y puntos de defectos, dislocaciones, frontera de granos, etc.; cada uno de ellos

se hace particularmente importante dependiendo de la temperatura.
La movilidad de los portadores de carga se expresa como:

_er

(1. 68)

.

m

donde m” es la masa efectiva de los portadores, € es la carga del electrén y 7 es el tiempo

de vida medio de los portadores.

La longitud de difusién (L) viene dada por:

L=-/Dr, (L. 69)
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donde D es el coeficiente de difusion.

Para el Si, 1 es aproximadamente 1 ps en 0.01 Qcm y hasta 25 ps en 10 Qcm, por
lo que en celdas solares de Si se logra una buena eficiencia de colecciéon con una capa
activa de aproximadamente 200 pm, obteniéndose la completa absorcién de la luz [2].
En el GaAs y el Cu,S se logra una gran absorcion de fotones en un espesor de menos de
10 um, por lo que no son necesarios altos valores de L y 1, siendo adecuado
aproximadamente entre 0.2 y 0.7 um para el Cu,S y entre 1 y 5 pm para el GaAs y
aproximadamente 10 s para el Cu,S y 10® s para el GaAs [2, p. 125].

La frontera de grano en la capa absorbedora actiia como superficies internas con
altas velocidades de recombinacion, causando una reduccién en la corriente de
cortocircuito, Jsc y en el voltaje a circuito abierto, Voc. La figura 1. 9. muestra los
valores calculados de Jsc y Voc para una barrera Schottky y una celda solar de Si
policristalino p*/n como funcién del tamafio de grano. En Si policristalino T disminuye
desde 10°a 10" s a medida que el tamafio de grano disminuye de 1000 a 0.1 um [2, p.
128].

En las heterouniones, el campo de dislocacion en la interfaz entre los dos
materiales debido a su desacople reticular puede actuar como una superficie de
recombinacidn.

La velocidad de recombinacion (S) en la interfase viene dada por [2, p. 88]:

Aa

S=vo ,,
a

(I. 70)

donde v es la velocidad térmica de los electrones, o es la seccion transversal de captura
de los estados de interfase, Aa es la diferencia en la constante de red entre los dos

materiales y a es la constante de red en el plano de la unién.

Mas importante que el acoplamiento de las constantes de red es el acoplamiento de
las electroafinidades. La altura de la barrera (y) es reducida por el grado de

acoplamiento de la barrera de acuerdo a [2, p. 133]:
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Figura I. 9.- Dependencia de Jsc y Voc en una barrera Schottky (BS) y una celda solar

p -n de Si policristalino en funcién del tamafio de grano (figura

tomada de la ref. [2, p. 128]).

v=Eg -6 -qVp —(x.—11)> (I. 71)
donde % y 2 son las respectivas electroafinidades, 8, es la separacion entre el borde de
la banda de valencia y el nivel de Fermi en el material absorbedor tipo p y Vp, es el
voltaje de difusion en ese material.

Cuando la concentracion de impurezas en un semiconductor cambia abruptamente
desde un material aceptor con impurezas N, a un donor con impurezas Np se obtiene
una unién abrupta. En particular si Ny >> Np, se obtiene una unién abrupta de un solo
lado o unién pn.

Debido a que en equilibrio térmico el campo eléctrico lejos de la union y a ambos
lados de ésta debe ser cero, la carga total negativa por unidad de area en el lado p debe

de ser igual a la carga total positiva en el lado n, se cumple que :
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N,X,=N,X,, (1. 72)
donde X, y X, son el ancho de la region de agotamiento en el semiconductor tipo p y n,

respectivamente.

El ancho total de la region de agotamiento (W) esta dado [23, p. 77] por:

(28, N+,
O v, .73
(NN ) (I. 73)

Si la unién es abrupta de un solo lado:
A
W= |[—2 (I. 74)
| gN,

donde N = Np o N dependiendo si Np >> Np, o viceversa.

Ademas de las consideraciones generales mencionadas anteriormente, es
importante destacar algunas caracteristicas practicas referentes al absorbedor y al
material ventana. De esta manera, algunas de las propiedades que debe cumplir el

material absorbedor son:

- ser preferiblemente tipo p ya que como el proceso esta controlado por los
portadores minoritarios, que son los electrones, estos tienen mayor movilidad y longitud

de difusion que los huecos.

— el intervalo de la brecha de energia prohibida debe estar aproximadamente
entre 1.0 y 1.8 eV, aunque lo recomendable es que esté lo mas cercano posible a 1.4 eV.
Si se aumenta la brecha de energia prohibida, disminuye la corriente fotogenerada pues
es menor la porcién del espectro solar que es absorbida. Si se disminuye la brecha de
energia prohibida, disminuye el voltaje a circuito abierto ya que éste depende

directamente de Eg.

—  la brecha de energia debe ser preferiblemente directa ya que estos materiales
presentan un coeficiente de absorcién mas alto que los de brecha de energia indirecta,

por lo que se requieren menores espesores para que se absorba toda la radiacion

electromagnética.

38



Capitulo I: Conceptos bdsicos y Antecedentes

Algunas de las propiedades que el material ventana de una celda solar debe

cumplir son:

= alta transparencia (> 70%) en la regioén de longitudes de onda activas para el

material absorbedor,
- la brecha de energia prohibida debe ser lo mas grande posible.
- conductividad opuesta al absorbedor, o sea, tipo n.

- el espesor debe ser lo mas delgado posible (~ 1 pm) para que permita que

llegue toda la radiacion al material absorbedor.

Otros aspectos que hay que tomar en cuenta para seleccionar los materiales para las
celdas solares es su disponibilidad, o sea, que el suministro del material sea suficiente para
permitir la produccion celdas en édreas grandes; su costo, éste debe ser competitivo con los
sistemas alternativo y su toxicidad, los materiales deben ser no téxicos o al menos debe ser
posible el control de su toxicidad. En el apéndice A se muestran la toxicidad, abundancia y
produccién de algunos de los elementos que componen las peliculas delgadas de las celdas

solares mas comunes.

1.6.1- Estado actual de la tecnologia fotovoltaica

El descubrimiento de los mecanismos basicos para la operacién de una celda solar
comenz6 con el descubrimiento del selenio en 1817 por Berzelius; quien fue el primero
en obtener Si sintéticamente; esto fue seguido por el descubrimiento del efecto
fotovoltaico en celdas electroliticas por Becquerel en 1839 y el descubrimiento de la
fotoconductividad del Se en 1873 por Willoughby Smith [39]. Posteriormente, en 1876,
Adams y Day observaron el efecto fotovoltaico en una estructura de selenio. En 1914 el
efecto fotovoltaico fue por primera vez relacionado con la existencia de una barrera.

Entre 1880 y 1940 se obtuvieron estructuras basadas en Se, T1,S, Cu-Cu,0. En 1941 se
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obtuvo un dispositivo fotovoltaico a base de Si cristalino, obtenido por el método de
Czochralski. No obstante, no fue hasta 1958 que se obtuvo una eficiencia del 14% en
este tipo de dispositivo, cuando ya se habia avanzado en lo relacionado con la difusion
de impurezas para formar la unién p-n. A partir de ese momento comenz6 el desarrollo

de otras estructuras basadas en CdS, CdTe y GaAs.

Se ha demostrado que el desarrollo de las peliculas ventana en base de CdS, asi
como de otros sulfuros y selenuros de In y Zn es un punto clave en el desarrollo de dos
de las mas prometedoras celdas solares de peliculas delgadas, las basadas en CdTe y en
calcopiritas, tales como: CulnSe; (CIS) y CIS-Ga y aleaciones de azufre (CIGS) [40 y
41]. Se han obtenido eficiencias de aproximadamente 17% en celdas en base a

Cu(In,Ga)Se; [42 — 47] y de 15.8% con CdTe [48].

A pesar de que el depdsito por bafio quimico o por sus siglas en inglés, CBD
(chemical bath deposition) ha sido utilizado para preparar peliculas desde 1910, la
utilizacion de semiconductores depositados por esta técnica para aplicaciones
fotovoltaicas es mucho mas reciente. Esta comenzé en 1990 con la integracién de a
capa ventana de CdS en combinacién con el 6xido de zinc (ZnO) por espurreo catédico a
una nueva generacion de celdas solares de alta eficiencia. Una de las ventajas de las
peliculas de CdS por CBD para aplicaciones fotovoltaicas es el depdsito de peliculas
muy delgadas (<50nm). Esta caracteristica produce un aumento en la fotocorriente del
dispositivo, aumentando la absorcidn en el ultravioleta de la celda y el voltaje a circuito
abierto, debido al mejoramiento de la interfase absorbedor/CdS. No obstante, existen
problemas con el CdS debido a las implicaciones ambientales y a la aceptacion piblica
de los productos que contienen cadmio. En aras de eliminar el Cd que es toxico,
Braunger y colaboradores [41] fabricaron una celda de 11.2% de eficiencia basada en
CulnSe;, pero reemplazando el CdS por Iny(OH,S),, con lo cual lograron aumentar la
transmision en el azul debido a que este material tiene una brecha de energia prohibida
mayor que el CdS. El uso del Si en celdas solares ha sido uno de los mas prometedores
para obtener un buen funcionamiento y un bajo costo del dispositivo. Las primeras

celdas que se realizaron fueron a base de Si monocristalino, pero desde hace varios afios
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se ha venido trabajando en el Si policristalino y en Si amorfo. Combinando Si
policristalino y amorfo (a-Si:H/poli-Si/poli-Si) se han obtenido eficiencias del 12% [49].
También se ha obtenido mas de 9% de eficiencia [50] utilizando estructuras tipo

“tandem” basadas en Si amorfo (a-Si:H/ a-Si:H/).

Otras estructuras con las cuales se han obtenido buenos resultados son las basadas
en GaAs, obtenido por epitaxia en fase liquida y difundiendo Cd en el GaAs tipo n para
obtener una superficie tipo p, con lo cual se crea la union p-n. El problema de este tipo
de celdas es el alto costo, por lo cual solo se utilizan en aplicaciones espaciales. Una
alternativa ha sido crear la estructura Ga;AlyGa/GaAs, con lo cual se ha logrado

mejorar el funcionamiento de la celda.

Actualmente también se esté trabajando en la obtencidn de celdas solares a base de
peliculas organicas. La celda AV/PV/HD/MC, compuesta de tres peliculas organicas: PV
(3,4,9,10-tetracaarboxil-bis-bencimidazol perilen), HD (5,10,15,20-tetraporfirinatozinc
fenil dimetoxi y 5, 10, 15-trifenil-20-(3-piridil) porfirin) y MC (3-metil-carboxi-5-[(3-
etil-2(3H)-benczotiazolidine) etilidine]-2-tioxo-4-tiazolidinon), muestra una eficiencia de

3.5% [51].

También se ha trabajado en estructuras del tipo n-CdS/i-CdS/CulnSe; [52], donde
el CdS intrinseco previno la formacién de nédulos de cobre a través de la celda. Ademas
se han reportado estructuras del tipo n-ZnO/i-CdS/p-CulnSe,/Mo-vidrio [53 y 54], en
las cuales se ha obtenido un mejor funcionamiento en el caso del CdS depositado por

CBD que por evaporacion.

Las investigaciones para desarrollar celdas solares de alta eficiencia, incluyen una
gran variedad de materiales, comenzando desde el Si como material elemental, asi como
combinaciones de éste. La mayoria de las celdas solares a base de Si o de compuestos
[II-V utilizan sustratos monocristalinos o policristalinos de granos grandes. Sin
embargo, el trabajo sobre compuestos II-VI y I-III-VI, para celdas solares esta centrado
en peliculas policristalinas que son depositadas por técnicas de bajo costo, sobre
sustratos de areas grandes. Estos compuestos son buenos para dispositivos de peliculas

delgadas debido a sus altos coeficientes de absorcién (>1 0*ecm™).
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Los compuestos ternarios I-III-VI, y sus soluciones solidas tienen la ventaja de
que presentan un amplio intervalo en la brecha de energia prohibida y de valores de
constante de red. La brecha de energia prohibida (directa) de los compuestos tipo
calcopirita I-III-VI; esta en un intervalo entre 0.96 (CulnTe;) a 3.49 eV (CuAlS,), por
otro lado, la constante de red varia desde 5.3 hasta 6.4 A. A pesar de esto, solo algunos
ternarios basados en Cu, como: CulnSe;, CulnS; y CuGaSe; han sido estudiados para

aplicaciones fotovoltaicas.

Las celdas solares basadas en CulnSe; (CIS) han sido estudiadas desde 1975 [55]
cuando se obtuvo una eficiencia del 12 % en una estructura CdS/CIS. El sustrato mas
usado para este tipo de dispositivo es el molibdeno (Mo). La estructuta CIS (tipo p) es
depositada sobre el sustrato de Mo, el cual actiia como un contacto ohmico posterior. La
unién rectificadora esta formada entre la pelicula p-CIS y la capa ventana (tipo n) que
puede ser CdS(Zn) o Cd(Zn)S/TCO, el TCO es un 6xido transparente y conductivo. El
corazén de una celda solar es su capa absorbedora. La calidad de esta capa es un factor
muy importante para la heterounién. Las propiedades opticas y eléctricas del material
absorbedor dependen de su composicién y de los defectos quimicos, los cuales estan

fuertemente relacionados con los parametros del crecimiento.

En el Simposio de la Sociedad de Investigaciones en Materiales (primavera de
2001) se reporté un aumento de la eficiencia de 5.7 a 13.4% para estructuras basadas en
CdTe al aplicarse un tratamiento térmico con CdCl; [56], el cual reduce la concentracién
de defectos de tipo dislocaciones y fallas de apilamiento. Otro trabajo [57] analiza la
diferencia entre la concentracidon de defectos en celdas solares basadas en Cu(In, Ga)Se;
y en el material absorbedor especificamente, obteniendo que la concentracion de
defectos es espacialmente inhomogénea, con un aumento hacia la heterounion. También
se estudiaron las caracteristicas del sistema CIGS,, especificamente Cug golng 92Gag 0sS:

sobre sustratos flexibles [58], lograndose una eficiencia de 8.84%.

En los ultimos cinco a diez afios se ha estado trabajando en una nueva tecnologia

de celdas solares basadas en nanoestructuras. En este afio se acaba de reportar una
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eficiencia de 2.9% para una celda solar nanoestructurada del tipo TiO, / Al;O3 / InpS; /
CulnS; [59]. En esta celda se utiliza lo que se conoce como absorbedor extremadamente
delgado (ETA, por sus siglas en inglés). El confinamiento de la capa absorbedora entre
las capas transparentes tipo n y p, debe disminuir la recombinacién volumétrica ya que
dada la configuracion los portadores se producen en las proximidades de las capas n y p;
no obstante, aumenta el area de la interfase, lo que conduce a un considerable aumento
de la probabilidad de la recombinacién en la interfase. Por este motivo, la pasivacion de
la interfase para disminuir la recombinacion es de fundamental importancia en estos

sistemas.

En la tabla I.1. se hace un resumen de las celdas solares con mayor eficiencia en la
actualidad [60]. Las eficiencias reportadas son bajo condiciones de AM 1.5 (sin

concentracién) y a 25°C.

Tabla I. 1.- Celdas solares con mayor eficiencia (7) en la actualidad.

Tipo de celda n (%)
Si cristalino 24.7
Si policristalino 19.8
Si amorfo 10.1
GaAs cristalino 25.1
CdTe pelicula delgada policristalina 16.5
CulnGaSe; pelicula delgada policristalina 18.4
GalnP / GaAS 30.3

Las celdas solares basadas en peliculas policristalinas presentan dos problemas
fundamentales: la baja eficiencia de los dispositivos y su inestabilidad a largo plazo. El
primero se debe a la aparicion de barreras en las fronteras de grano, lo cual favorece la

recombinacion de los portadores, reduciendo la eficiencia de los dispositivos. El
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segundo se debe a los fendmenos de difusion de iones y/o atomos, los cuales se
favorecen por la presencia de las frontera de grano, lo cual hace que los dispositivos

sean inestables.

Como es sabido, mediante el método de depdsito quimico se obtienen peliculas
policristalinas, no obstante, al tener en cuenta las ventajas de esta técnica (utilizacion de
poco material, bajo costo, facilidad de extender a areas grandes, etc.) se hace interesante
la obtenciéon de los diferentes componentes de una celda solar, mediante ella. Sin
embargo, los retos mas importantes son la obtencién de nuevos materiales, asi como el

mejoramiento de sus propiedades, para evitar los problemas mencionados anteriormente.

[.7.- Conclusiones del capitulo

En este capitulo se expusieron los conceptos basicos que rigen los procesos de
obtencion y caracterizacién de las peliculas delgadas semiconductoras. El anélisis de las
propiedades de los materiales permite estar en posicion de establecer estrategias de
investigacion. La revisidn bibliografica presentada nos permite conocer el estado actual
de las peliculas delgadas obtenidas por Depésito Quimico, asi como los avances de la

tecnologia fotovoltaica.
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CAPITULO II: Peliculas delgadas de sulfuro y selenuro de

antimonio

En general, el crecimiento de una pelicula delgada sobre un sustrato es un proceso
que envuelve los siguientes pasos [61]: (i) creacion de las especies: iones, atomos o
moléculas; (ii) transporte de las especies a través del medio y (iii) condensacion de las
especies sobre el sustrato. Los procesos a través de los cuales las especies son creadas y
condensadas, asi como los parametros de crecimiento tienen un efecto caracteristico en las
propiedades fisicas de las peliculas delgadas y en su microestructura [61]. Las celdas
solares en base a peliculas delgadas para aplicaciones terrestres tienen que ser
econémicamente viables, por lo que es necesario explotar las técnicas de obtencion de
peliculas delgadas que satisfagan los criterios de bajo costo, uniformidad en éareas grandes
y crecimiento controlado y que ademas presenten las propiedades estructurales, opticas y
eléctricas adecuadas. El depdsito por bafio quimico consiste en la obtencion de peliculas
delgadas sobre un sustrato a través de su inmersion en la solucidn adecuada. Este proceso
tiene el potencial para ser empleado en la produccion de peliculas delgadas para
aplicaciones fotovoltaicas. Se ha reportado el crecimiento de compuestos de los grupos II-
VI, IV-VI, V-VI [6, 8, 62 y 63], por medio de esta técnica.

A pesar de que existe una gran variedad de peliculas semiconductoras crecidas por
depdsito quimico, el Sb,S3 y el SbaSe; han sido relativamente menos estudiados. La brecha
de energia prohibida de estos materiales esta reportada como1.88 eV para el Sb,S;y 1.11
eV para el Sb,Se; [64], siendo éste el intervalo de interés en cuanto al valor de la brecha de
energia prohibida para su aplicacién en dispositivos fotovoltaicos. De esta manera se define
como objetivo principal de este capitulo presentar la preparaciéon, asi como las
caracteristicas estructurales, opticas y eléctricas de peliculas delgadas de Sb,S; y Sb,Se;

crecidas por el método de depdsito quimico.
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II. 1.- Peliculas de sulfuro de antimonio

II. 1. 1.- Introduccidn

El Sb,S; (estibnita) presenta una estructura ortorrémbica con parametros de red: a =
11.299 A, b=11.310 A y ¢ = 3.8389 A y una brecha de energia directa de 1.88 eV [64].
Varios autores han obtenido peliculas delgadas de Sb,S; por spray pirdlisis [65 y 66] y
evaporacion al vacio [67]. Savadogo y Mondal [68] han obtenido peliculas delgadas de
sulfuro de antimonio por depdsito quimico. Ellos han utilizado una férmula usando tartrato
de antimonio y potasio, trietanolamina y tioacetamida. También han obtenido un aumento
en la fotosensibilidad al agregar acido silicontungsténico. Mandal y Mondal [69] lo
obtienen usando tartrato de antimonio y potasio, trietanolamina, amoniaco y tioacetamida,
con una brecha de energia prohibida de 1.77 eV y conductividad tipo n (resistividad de
2.5%10% Q cm), después de un tratamiento térmico a 300°C en una atmésfera de nitrégeno.
Grozdanov [63] también ha obtenido el sulfuro de antimonio por depdsito quimico
utilizando cloruro de antimonio, acido acético y tiosulfato de sodio, obteniendo una brecha
de energia prohibida de 1.70 eV y una resistividad del orden de 10" Q cm. Las peliculas de
Sb,S; obtenidas por dep6sito quimico usando la formula descrita en [68] han sido utilizadas
en celdas solares basadas en una barrera Schottky del tipo Pt- Sb,S; [70] y en celdas solares

del tipo n- Sb,S3/ p-Ge [71] con eficiencias de conversion de 5.5 y 7.3 %, respectivamente.

En trabajos sobre sulfuro de antimonio realizados anteriormente en el Departamento
de Materiales Solares del CIE-UNAM [21 y 72] se obtuvo un espesor maximo de 0.2 pm
para un tiempo de 4 h. Por esta razén se decidié que los depositos fueran de 4 h, asi como
utilizar la férmula reportada en dichos trabajos. Se hicieron depésitos de 4 h, dobles (4 h +
4 h) y triples (4 h + 4 h + 4 h) depdsitos. Esto es con el objetivo de aumentar el espesor de
las muestras. Las peliculas de sulfuro de antimonio podrian utilizarse como material
intrinseco en celdas solares o combinar con otros materiales para formar compuestos
ternarios para utilizarse como material absorbedor en estructuras fotovoltaicas y para ello es

necesario tener espesores de aproximadamente 1 pm..
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Teniendo en cuenta las caracteristicas del sulfuro de antimonio que lo sitian como un
material factible para su uso en dispositivos fotovoltaicos, asi como el reporte previo de su
utilizacion en los mismos, es que se propone como objetivo la obtencion por depdsito
quimico de peliculas delgadas con espesores mayores a 0.2 um y su caracterizacion optica,

eléctrica y estructural.

I1. 1. 2.- Detalles Experimentales
II. 1. 2. 1.- Materiales empleados

Reactivos quimicos

Para la obtencidn de las peliculas se emple¢ tricloruro de antimonio (SbCls), reactivo
Fermont (99.0% de pureza), acetona (CH3;COCHS3), reactivo analitico Baker (99.5% de
pureza) y tiosulfato de sodio penta-hidratado (Na,S;03*5H,0), reactivo analitico

Monterrey (99.1% de pureza).

Sustratos

Las peliculas se depositaron sobre sustratos de vidrio tipo portaobjetos (marca
Corning), con dimensiones de 25 mm de ancho, 75 mm de largo y Imm de espesor. Los
sustratos se limpiaron utilizando una solucidn de detergente, después se enjuagaron con
agua corriente y posteriormente con agua destilada. Finalmente se secaron con una

secadora comercial.

11.1.2.2.- Depésito quimico de las peliculas

Las peliculas de sulfuro de antimonio se depositaron usando un bafio quimico

reportado previamente [21], el cual se describe a continuacion.
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Para la preparacion del baiio se disolvieron 1.3 g de tricloruro de antimonio en 5 ml
de acetona, posteriormente se afiadieron 50 ml de tiosulfato de sodio 1 M (10°C).
Finalmente se completé un volumen de 100 ml con agua destilada (10°C). Todo este
proceso fue realizado bajo una agitacion continua a medida que se iban agregando los

reactivos.

Una vez que se tiene lista la solucién se introducen los sustratos, los cuales fueron
previamente lavados. Los sustratos se colocan de manera vertical contra las paredes del

vaso de precipitado.

Las peliculas se depositaron a la temperatura de 10°C poniendo el bafio con los
sustratos en un refrigerador, durante 4h. La temperatura se registré utilizando un
termémetro marca Brannan que puede medir desde los -10°C hasta los 260°C con un error

de #1°.

Debido al mecanismo de crecimiento por bafio quimico, los iones de la solucién se
agotan, por lo que para aumentar los espesores se realizaron depositos multiples, los cuales
consisten en dobles y triples depdsitos cada uno con una duracion de 4 h. Para la
realizacion de un doble depdsito se toman las peliculas con dep6sito simple y se introducen
en un bafio nuevo (solucion recién preparada) y se dejan crecer durante 4 h mas. Para el
triple depésito se toman las peliculas sometidas a doble depésito y se transfieren a otro

bafio nuevo y se dejan crecer por 4 h.

Cada vez que las peliculas se retiran de un bafio se enjuagan con agua destilada,
pasandoles un algodon suavemente para eliminar cualquier pequefia particula o cristal que
haya quedado sobre la superficie y se secan con una secadora. El lado de la pelicula que
queda hacia el centro del vaso de precipitado no presenta una buena calidad, debido a que
como esta inclinado, sobre este lado cae el precipitado. Por esta razén al final del dltimo
deposito se retira pasando sobre esta superficie un cottonete mojado en una solucién diluida
de acido clorhidrico. Este procedimiento se realiza con sumo cuidado para evitar
desprender el lado bueno de la muestra (lado que queda mas cerca del vaso de precipitado).

Ademas, al finalizar se enjuagan ambos lados con agua destilada y se secan con aire.
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II. 1. 2. 3.- Hormeado de las peliculas

Una vez que se tienen las peliculas se someten a tratamiento térmico. Los

tratamientos térmicos se realizan en un horno al vacio marca T-M Vacuum Products, Inc.

El proceso de horneado se realiza de la manera siguiente: las muestras se colocan en
el horno, se hace un vacio de hasta 10 mTorr. Cuando se alcanza el nivel de vacio se hace
pasar N3 (99.998% de pureza) con una presion de 50 mTorr. Seguidamente se comienza el
calentamiento a la temperatura adecuada. El tiempo de tratamiento térmico se comienza a
contar a partir del momento que se alcanza la temperatura deseada. Una vez que concluye
el tiempo de tratamiento se comienza a enfriar el horno. Finalmente cuando el horno esta a
la temperatura ambiente se quita la atmésfera de N, se apaga la bomba de vacio y se sacan

las peliculas. Los tratamientos térmicos se realizan durante 1 h a diferentes temperaturas.

II. 1. 2. 4.- Caracterizacion

El espesor de las peliculas fue medido con un equipo Alpha-Step 100, Tencor
[nstruments. Para esta medicion se necesita hacer un escalén en la muestra. El escalén se
realiza con una punta de acero inoxidable, rayando cuidadosamente y se verifica por
inspeccion ocular el desprendimiento de la pelicula. Con el rayado se logra formar un
escalén entre el vidrio y la pelicula, lo cual permite, tomando como referencia el vidrio,
obtener el espesor de la pelicula. La rugosidad de las muestras se determina en el Alpha-
Step 100. La distancia recorrida por la aguja es de 3 mm a una velocidad de 0.1 mm/s. Se

toma como referencia un vidrio corning 7059 (extra plano).

Los analisis de difraccion de rayos X (XRD) se realizaron usando la radiacion K, del
Cu (1.54A) en un difractémetro Rigaku D/MAX-2000, con una fuente de voltaje de 40 kV
y una corriente de 40 mA. Los patrones se corren a una velocidad de 1°/min. Los valores de
tamafio de grano reportados son calculados a partir del programa Jade 6.5, que forma parte
del software del equipo de difraccion de rayos X. Este programa calcula el tamario de

grano de cada pico a partir de la formula de Scherrer (ecuacion 1.60)
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Los espectros de transmitancia y de reflectancia fueron obtenidos en un
espectrofotometro Shimadzu UV-3101PC UV-VIS-NIR, en el intervalo entre los 250 y los
2500 nm. Para la transmitancia se utilizé como referencia un sustrato y para la reflectancia

un espejo aluminizado.

La composicién se obtuvo por la técnica de Espectroscopia de Dispersion de
electrones (EDS) usando un detector acoplado al Microscopio Electrénico de Barrido
(SEM), Carl Zeis DMS 940A del Instituto de Investigaciones en Materiales de la

Universidad Nacional Auténoma de México. El area de analisis es de aproximadamente

300 um’ para todas las mediciones.

Para las mediciones eléctricas se pintaron sobre las muestras electrodos de pintura de
plata con una configuracién coplanar (5 mm de largo por 5 mm de separacién). Para
asegurar que los contactos fueran 6hmicos, para cada material se midi6 la caracteristica I —
V en un intervalo entre —1 y 1 V, obteniéndose en todos los casos una linea recta, lo que
garantiza que se cumple la ley de Ohm, por lo que se decide utilizar la de plata como
contacto para hacer las mediciones eléctricas. La corriente en oscuridad y bajo iluminacién
se midieron en un sistema computarizado usando un electrémetro Keithley 619 y una
fuente de voltaje programable Keithley 230. Todas las mediciones se realizaron
manteniendo a la muestra durante 20 s en oscuridad, seguidamente 20 s bajo iluminacién y
finalmente otros 20 s en oscuridad. Las mediciones de fotocorriente fueron realizadas a
temperatura ambiente y presion atmosférica utilizando una lampara de halégeno-tungsteno,
que proporciona una intensidad de luz de 700 W / m” sobre la superficie de las muestras.
En el apéndice B se muestra el espectro de radiacion de la lampara medido en un
espectrofotdmetro y la densidad de energia del espectro solar para AM1 (incidencia normal
considerando atmosfera). La conductividad eléctrica se obtiene a partir de los valores

medidos de corriente y voltaje como se hace referencia en el capitulo I, epigrafe I.1.
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IL. 1. 3.- Resultados y Discusion

II. 1. 3. 1.- Crecimiento de las peliculas de sulfuro de antimonio.
Reacciones de crecimiento propuestas:

La formacién del sulfuro de antimonio usando el bafio descrito anteriormente puede

ser descrita por las siguientes reacciones [21]:

2 SbCl3 + 3 NaS,03 — Sb(S;03): + 6 NaCl, (IL. 1)

Sby(S;03)3 + 6 H;O — Sb,S3 + 3 HSO4 + 3 H30™. (IL. 2)
En el presente caso la disociacién del tiosulfato de antimonio libera iones de Sb*':
Sba(S203); <> 2 Sb** + 3 S,05%, (IL. 3)
y la hidrolisis del tiosulfato libera iones de g%
$,0:% + H,0 « SO~ +S8* + 2 H'. (1L 4)

Los iones de Sb** y S* producidos se condensan sobre la superficie del sustrato

formando las peliculas delgadas de Sb,Ss.

Espesores de las peliculas

La figura II.1. muestra la curva de crecimiento de las peliculas de Sb,S3 en funcién
del tiempo de depdsito El espesor se midid en cinco lugares diferentes de una muestra, por
lo que este resultado nos da una medida de la homogeneidad de las peliculas. Las peliculas
crecidas durante 4 h tienen un espesor de (242 + 14) nm, para las muestras con dos
depositos consecutivos de cuatro horas cada uno el espesor final es de (465 + 26) nm y para
tres depositos consecutivos de cuatro horas cada uno el espesor final es de (619 + 47) nm,

resultando en un error del 5.8, 5.6 y 7.6%, respectivamente.
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Figura II. 1.- Espesores de las peliculas de Sb,S; para un deposito simple desde 1 h
hasta 10 h.

A las peliculas crecidas durante 4 h se les hizo un estudio para saber que tan
repetitivo era el valor del espesor de un bafio a otro. Para esto se tomaron cinco muestras
crecidas en cinco bafios diferentes y se les medid el espesor en aproximadamente el mismo

lugar. Los resultados arrojaron un valor de (234 + 15) nm, lo que significa 6.4% de error.

Para calcular el error del espesor se utiliza la desviacion media, A, la cual viene dada

por:

Zn: X.f_"X'
_J:i )

A= :
N (II. 5)

o2



Capitulo II: Peliculas delgadas de sulfuro y selenuro de antimonio

donde: X es el valor promedio de las mediciones, N es el nimero total de mediciones y

X; es el valor de cada medicion.

En el método por baiio quimico, el depdsito de peliculas delgadas se produce pasando
primero por una fase de incubacion, luego por la fase de crecimiento y finalmente la fase
terminal. En este caso se obtiene la primera indicacion del crecimiento a la media hora de
estar los sustratos en el bafio, observandose por reflexion una ligera capa de color plateado.
Esto sugiere un periodo de incubacién de menos de media hora. Posteriormente las
peliculas crecen hasta 6 h, y a partir de este momento el espesor se mantiene constante,
indicando que se ha llegado a la fase terminal. Si las muestras se mantienen en la solucion
por un tiempo mayor de 15 h, se obtiene una reduccién del espesor que puede ser debido a

que la pelicula se disuelve en el bafio.

II. 1. 3. 2.- Caracterizacion

Caracterizacion estructural

La figura I1.2. muestra el patrén de difraccion de rayos X para una muestra de Sb,S;
sin hornear y horneada a 300°C durante 1 h en una atmoésfera de N, a 50 mTorr. Las
peliculas sin hornear no muestran picos de difraccion de rayos X. Otros autores [63 y 68]
seflalan que las peliculas de sulfuro de antimonio sin tratamiento térmico son amorfas. El
patrén de difraccion obtenido para las muestras con tratamiento térmico corresponde con el
patrén estandar del mineral estibnita, Sb,S3, JCPDS 06-0474, lo cual corrobora que las

muestras obtenidas son peliculas delgadas de Sb,Ss.

La figura I1.3. muestra los patrones de difraccion de rayos X para las muestras de
sulfuro de antimonio crecidas durante 2 — 8 h en un mismo bafio y horneadas a 300°C
durante 1 h con una atmésfera de nitrégeno con una presion de 50 mTorr, mientras que la
figura I1.4. muestra los patrones de difraccién de rayos X para las muestras de sulfuro de

antimonio crecidas con simple, doble y triple depdsito y horneadas bajo las mismas
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Figura II. 2.- Patrén de difraccién de rayos X para las peliculas de Sb,S; (0.24 um)

sin y con tratamiento térmico a 300°C durante 1 h y estandar de Sb,Ss.

condiciones. El tamaifio de grano de las peliculas se muestra en la tabla II.1.. Para estas
peliculas se toma el pico correspondiente al plano (120) por ser el pico de mayor intensidad
que no esta combinado con otro pico.

Como se puede observar de la tabla II.1. el aumento del tamafio de grano no es
significativo para las muestras crecidas usando el mismo bafio, sin embargo, cuando se
tiene doble y triple depédsito el aumento del tamafio de grano se hace notable. Existen dos
factores principales que afectan el tamafio de los cristales [3, p. 344]: el mecanismo y la
temperatura de deposito. Cuando se realiza un depdsito se crean centros de nucleacion
sobre el sustrato. Si estos centros de nucleacion son muchos, el tamano del grano de la
pelicula sera pequefio. Cuando se realizan varios depdsitos secuenciales la nueva pelicula
crece sobre los granos de la capa anterior; esto hace que se creen menos centros de

nucleacion y por tanto, los nuevos granos tendran mas posibilidad de crecer conjuntamente
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Figura II. 3.- Patron de difracciéon de rayos X para las peliculas de Sb,S; crecidas

durante 2 -8 h en un mismo bafio y horneadas a 300°C durante 1 h.
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Figura II. 4.- Patrén de difraccion de rayos X para las peliculas de Sb,S; con simple,

doble y triple depdsito y horneadas a 300°C durante 1 h.
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Tabla II. 1.- Tamaiio de grano y espesor de las peliculas de Sb,S; horneadas a 300°C

durante 1h en dependencia del tiempo de crecimiento.

t crecimiento Espesor (nm) t grano (A)
2h 121 154
4h 242 159
6h 355 163
8h 384 176
4h + 4h 465 352
4h + 4h + 4h 619 363

con los ya existentes. Ademas cuando aumenta el espesor de la pelicula aumenta el tamafio
de grano [3, p. 348]. Este resultado es importante ya que implica que se esta mejorando la

cristalinidad de las peliculas cuando se realizan multiples depdsitos.

De manera general, para todas las muestras obtenidas en el presente trabajo, no se
observa la presencia de otros compuestos que no sean los deseados, ni por difraccion de
rayos X ni por XPS (para las muestras a las que se les realizd). Las impurezas de los
materiales de partida pueden ser incorporadas a la pelicula sélo si estas impurezas forman
calcogenuros insolubles bajo las condiciones de depdsito y ademas si su P/ es mayor que la
Kps. Como pocos elementos satisfacen estas condiciones, el grado de pureza de los
materiales de partida no es un factor determinante en la pureza de la pelicula crecidas por

depdsito quimico [2, p. 230].

Analisis de composicion

La relacion S/Sb para el Sb,S; es de 1.5. Para las muestras de sulfuro de antimonio
sin tratamiento térmico se obtuvo una relacion S/Sb de 1.2. Para las peliculas a las que se

sometid a un tratamiento térmico a 300°C durante 1 h, la relacién S/Sb es de 1.0. Estos
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resultados sugieren una pérdida de azufre cuando las peliculas se someten a tratamiento
térmico. Un resultado similar, obtenido por fluorescencia de rayos X se ha reportado para
peliculas de CuS crecidas por depdsito quimico donde se ha obtenido una reduccién de
azufre del 50% cuando las muestras se someten a un tratamiento térmico en nitrégeno a
400°C [73]. También se ha obtenido, por fluorescencia de rayos X, una pérdida de azufre
en peliculas de ZnS crecidas por depésito quimico y horneadas en aire entre 300 y 500°C
[74]. Es necesario aclarar que estos resultados de composicion, asi como los que se
presentan posteriormente no los tomamos como absolutos, ya que no tenemos un estandar
al cual referirnos, solamente hacemos notar las variaciones que se producen en dependencia
de las condiciones especificas de cada muestra. Los resultados reportados son un promedio

de la composicion obtenida para dos peliculas elaboradas bajo las mismas condiciones.

Rugosidad

Se analiz6 la rugosidad de las muestras con uno, dos y tres depositos antes y después
de hornear a 300°C durante 1 h en nitrégeno. Los resultados se muestran en la figura IL.5..
Se observa un aumento de la rugosidad a medida que aumenta el nimero de depdsitos.
Ademas el tratamiento térmico aumenta la rugosidad de las muestras, sin embargo, esto
puede deberse a que durante el tratamiento térmico los granos de menor tamafio se
evaporan quedando en la superficie los granos mayores, por lo que la aguja censa una

mayor irregularidad.

Caracterizacion optica

Las figuras II.6. — I1.8.muestran los espectros de transmitancia y reflectancia para las
peliculas de sulfuro de antimonio con depoésito simple, doble y triple, sin tratamiento
térmico y horneadas con una atmosfera de nitrégeno con una presion de 50 mTorr durante 1
h a diferentes temperaturas. Las peliculas con depdsito simple sin tratamiento térmico y

horneadas a 200°C presentan un porcentaje alto de transmitancia (alrededor del 70 - 80%)
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Figura II. 5.- Perfiles de rugosidad para las peliculas con uno, dos y tres depdsitos

secuenciales antes y después de homnear en nitrégeno a 300°C.

para longitudes de onda mayores de los 650 nm mientras que las peliculas horneadas a
250 y 300°C muestran un porcentaje menor de transmitancia (alrededor del 60%). El
comportamiento similar para las muestras sin tratamiento térmico y las horneadas a 200°C
se debe a que esa temperatura de horneado no es suficiente para producir ninglin cambio
significativo desde el punto de vista estructural, que conlleve a un cambio importante en las
propiedades opticas de las peliculas. Un aumento en la temperatura de horneado, en este
caso a partir de los 250°C, produce un desplazamiento en el borde de absorciéon hacia

longitudes de onda mayores a medida que aumenta la temperatura de homeado (250
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y 300°C). Este desplazamiento evidencia una disminucién de la brecha de energia
prohibida. La reflectancia de las muestras es menor del 50% en general. Las muestras sin
hornear y horneadas a 200°C presentan menor reflectancia, lo cual corresponde con su
mayor transmitancia. Para las peliculas horneadas a 250 y 300°C se obtiene un aumento de
la reflectividad y la disminucién de la transmitancia. Esto puede ser debido a pérdidas por
dispersion en la superficie de las muestras [75] producto del aumento de la rugosidad con el

tratamiento térmico. Ademads estos efectos en las propiedades Opticas se deben al proceso
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Figura II. 6.- Transmitancia y reflectancia para las muestras de un depdsito simple de
Sb,S3 (0.24 pum) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas durante 1h a

diferentes temperaturas.
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de recristalizacion de las peliculas que son notables a partir de los 250°C y mas atn a los
300°C. Para las muestras con doble y triple depdsito las propiedades Opticas tienen el
mismo comportamiento que para las peliculas con depésito simple, lo cual nos permite
tener peliculas con espesores mayores, que pueden ser utilizadas para aplicaciones

fotovoltaicas ya que conservan las mismas propiedades.
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Figura II. 7.- Transmitancia y reflectancia para las muestras de doble depésito de
Sb,S3 (0.48 pm) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas durante 1h

a diferentes temperaturas.
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Figura II. 8.- Transmitancia y reflectancia para las muestras de triple depésito de
Sb,S;3 (0.62 pum) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas durante 1h

a diferentes temperaturas.

Las figuras I1.9. — II.11. muestran la transmitancia corregida (Tc) para las muestras
con simple, doble y triple depésito, sin hornear y horneadas durante 1 h a 200, 250 y 300°C
en una atmésfera de nitrogeno. La transmitancia corregida se emplea para calcular la brecha
de energia prohibida de las peliculas y se obtiene a partir de la transmitancia (T) y la

T(%)*100

ver epigrafe 1.1,
100 - R(%) ( e

reflectancia (R) utilizando la siguiente formula:  7¢(%) =
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Capitulo I). Esta correccion toma en cuenta las pérdidas por reflexion en la interfaz pelicula
— aire. Los valores de Tc de mas del 100% se producen debido a que el espejo refleja
menos del 100%. Para las peliculas horneadas a 300°C es que se reporta el valor de la
brecha de energia prohibida ya que éstas son las que presentan picos bien definidos por
difraccion de rayos X, lo que sugiere que la fase esta bien definida.

Las brechas de energia (Eg) de las peliculas se calcularon extrapolando la parte lineal
de las curvas o vs. hv con el eje de las abscisas (ver las consideraciones analizadas en el
Capitulo I, epigrafe 1.1, acerca del coeficiente de absorcién en los semiconductores de

brecha de energia prohibida directa). El coeficiente de absorcion se calcula a través de la

= ; In(- 109 ), donde d es el espesor de la pelicula y 7¢ es la transmitancia

expresién: « —
Te(%)
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Figura II. 9.- Transmitancia corregida muestras de un depoésito simple de Sb,S; (0.24
pm) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas durante 1h a diferentes

temperaturas.
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Figura II. 10.- Transmitancia corregida para las muestras de doble deposito de Sb,S;

(0.48 pum) sin tratamiento térmico (sTT) y horneidas durante 1h a

diferentes temperaturas.
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Figura II. 11.- Transmitancia corregida para las muestras de triple depdsito de Sb,S;

(0.62 pm) sin tratamiento térmico (sTT) y hornendas durante 1h a

diferentes temperaturas.
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corregida. La figuRa II.12. muestra el valor de la brecha de energia prohibida para las
peliculas de Sb,S; con depésito simple sin tratamiento térmico y horneada a 300°C durante
1h con una atmosfera de N, con una presion de 50 mTorr. La brecha de energia prohibida
para la pelicula sin tratamiento térmico es de 2.50 eV, valor mayor que el reportado en la
literatura [64]. Esto puede deberse a que se producen efectos de confinamiento cuantico
debido a que el tamaiio de grano de los cristales que conforman la pelicula es muy pequefio,
menor que 150 (valor reportado en la tabla II.1. para la muestra de 2h). Si el tamanio de
grano de los cristales que componen una pelicula policristalina es del orden de los
nanémetros se produce un efecto de confinamiento cudntico de los estados electronicos. El
confinamiento cuantico conduce a un corrimiento de la brecha de energia prohibida hacia

valores de energia mayores [76]. Una técnica usada comunmente para ilustrar los efectos de
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Figura II. 12.- Coeficiente de absorcion al cuadrado vs. energia de los fotones para las
muestras de Sb,S3 con depdsito simple sin tratamiento térmico (sTT) y

horneada a 300°C durante 1h.
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cuantizacion es hornear el material para aumentar el tamafio de grano [3, p. 351]. El
resultado es un cambio gradual hacia el rojo en el espectro 6ptico hasta llegar al valor del
material volumétrico, después del cual ya no hay cambios. En peliculas de CdS crecidas por
depdsito quimico se ha reportado un corrimiento de 0.22 eV, comparado con el valor
correspondiente al material cristalino [34]. También para peliculas delgadas de CdSe,
crecidas por la misma técnica, se han reportado corrimientos de 0.35 y 0.56 eV, para
peliculas crecidas utilizando dos formulas diferentes [77]. Para la pelicula horneada a
300°C el valor de 1.78 eV para la brecha de energia prohibida es similar al reportado
anteriormente para este material [21 y 72] .

Para el céalculo de la brecha de energia prohibida se toma la parte lineal de la grafica
de absorcién y se le hace un ajuste por el método de minimos cuadrados. El error de la
brecha de energia prohibida se calcula a través del error de los paramctros de la recta de
ajuste. Se hizo un analisis para diferentes muestras y el mayor error obtenido es de 0.06 eV.
El apéndice D muestra la propagacion de errores para Eg.

Para las muestras con doble y triple depésito horneadas a 300°C durante 1h con una
atmosfera de N, a una presion de 50 mTorr se obtienen valores de la brecha de energia
prohibida de 1.72 y 1.70 eV, respectivamente. La figura II.13. muestra las curvas de o’ vs.
hv para las peliculas con doble y triple depésito horneadas a 300°C.

La disminucién de la brecha de energia prohibida de las muestras con doble y triple
depdsito comparado con un depdsito simple, pudiera estar relacionada con el aumento del

tamaio de grano (ver tabla II.1.).

Caracterizacion eléctrica

La figura II.14 muestra la fotorrespuesta para las muestras de Sb,S; (4h) sin hornear y
hormeadas durante 1h en una atmoésfera de nitrégeno a una presion de 50 mTorr a diferentes
temperaturas. De manera general la fotorrespuesta de las muestras es pequeiia, no obstante,
cuando las muestras son horneadas a 250 y 300°C se obtiene un poco mas de un orden de

magnitud de aumento de la fotocorriente.
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Figura II. 13.- Coeficiente de absorcion al cuadrado vs. energia de los fotones para las

muestras de Sb,S; con doble y triple depédsito horneadas a 300°C

durante 1h.
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Figura II. 14.- Fotocorriente para las muestras de Sb,S; con un depédsito simple sin
tratamiento térmico (sTT) y horneadas durante lh a diferentes

temperaturas.
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Las curvas de fotocorriente para las muestras de Sb,S; con doble y triple depdsito sin
tratamiento térmico y horneadas durante 1h con una atmoésfera de N, a una presion de 50
mTorr a diferentes temperaturas, se muestran en las figuras II.15. y I1.16. Se puede
observar que el comportamiento es similar al reportado para las muestras crecidas con
deposito simple.

Para las peliculas con simple, doble y triple depdsito se obtiene una disminucién de la
corriente en oscuridad con el aumento de la temperatura del tratamiento térmico, asi como
un aumento de la fotocorriente. Las peliculas crecen con oxigeno adsorbido fisicamente
proveniente del bafio. El proceso de horneado mejora la cristalinidad de las peliculas (ver
resultados de difraccion de rayos X), pero al mismo tiempo favorece la absorcién quimica

del oxigeno en laregién intergranular [32 y 76], lo que conlleva a una disminucién de la

1x10™ 4
Sb,S, (0.4 um) 300°C
Voltaje: 10V 220 —
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Figura II. 15.- Fotocorriente para las muestras de Sb,S; con doble depésito sin
tratamiento térmico (sTT) y homeadas durante 1h a diferentes

temperaturas.
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corriente en oscuridad y a un aumento de la fotocorriente [78 y 79]. El proceso de
iluminacién conduce a la neutralizaciéon de la carga negativa presente en la region
intergranular que contiene el oxigeno quimicamente absorbido. Esta neutralizacién es
debida al atrapamiento de los huecos fotogenerados, por lo que se produce una reduccion
de la barrera de potencial intergranular y al aumento de la movilidad del electron [75]. La
tabla I1.2. muestra los valores de conductividad en oscuridad y bajo iluminacién y

fotosensibilidad (S) para las peliculas de sulfuro de antimonio.

Para todas las muestras se observa que la corriente en oscuridad después que se retird
la iluminacién no llega a su valor inicial (conductividad antes de iluminar) en el tiempo de
medicion (20 s). Esto puede deberse al mismo proceso de atrapamiento de los huecos en la
barrera, lo que hace que los electrones se recombinen de forma gradual y por tanto, la

disminucidn de la corriente es lenta.
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Figura II. 16.- Fotocorriente para las muestras de Sb,S; con triple depdsito sin
tratamiento térmico (sTT) y homneadas durante 1h a diferentes

temperaturas.
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Tabla II. 2: Valores de conductividad en oscuridad y bajo iluminacion y

fotosensibilidad (S) para las peliculas de sulfuro de antimonio.

Muestra Coscuridad oz (7 cm™) g o
(Q'em™) O oscuridad

Sb,S3 (0.24 um) sTT 7.5*10” 9.2 *10> 1.2

SbS3(0.24 pm) TT 54%*107 6.7* 10" 1.2
200°C

Sb,S; (0.24 pm) TT 4.6 *10” 7.1 #10” 15
250°C

Sb,S;3 (0.24 pm) TT 4.6* 10~ 7.0 * 10 15
300°C

Sb,S3 (0.48 um) sTT 1.6*10° 20*10° 1.3

Sb,S; (0.48 um) TT 2.7*10” 3.8*107 1.4
200°C

Sb,S; (0.48 pm) TT 23*10” 8.1*10° 35
250°C

Sb,S; (0.48 um) TT 2.1 107 9.2*10° 43
300°C

Sb,S3 (0.62 pm) sTT 2.6 *10° 3.1*107 1.2

SbyS3 (0.62 um) TT 1.5*107 23*%107 1.5
200°C

Sb,S3 (0.62 um) TT 1.5 ¥10” 58%10° 39
250°C

Sb,S3 (0.62 um) TT 1.9 %107 5.5 *10° 29
300°C

69




Capitulo II: Peliculas delgadas de sulfuro y selenuro de antimonio

I1. 2.- Peliculas de selenuro de antimonio

II. 2. 1.-Introduccion

El Sb,Se; [64] es un material que presenta una estructura ortorrodmbica, con
parametros de red: a=11.62 A, b=11.77 A y ¢ =3.962 A, una brecha de energia prohibida
indirecta de aproximadamente 1.11 eV y movilidad de electrones y huecos de 15 y 42

cm?/Vs, respectivamente.

Varios autores han obtenido peliculas delgadas de selenuro de antimonio (Sb,Se;)
utilizando diferentes métodos de depodsito, tales como: deposito por bafio quimico [62],
electrodepdsito [80 y 81], rocio pirolitico [82 y 83] y evaporacién al vacio [84]. Mane y
Lakhande [62] reportaron una resistividad para las peliculas de Sb,Se; crecidas por depdsito
quimico de 10’ Qcm y una energia de la banda prohibida de 1.88 eV. Las peliculas
delgadas de selenuro de antimonio preparadas por electrodeposito [79] muestran una brecha
de energia directa de 2.0 eV, el cual es un valor alto en comparacién con el reportado de
aproximadamente 1 eV [64] para el material volumétrico, pero esta diferencia es atribuida
al pequefio tamafio de grano. Ademas para las muestras sin tratamiento térmico se
obtuvieron regiones de material amorfo y regiones de material cristalizado, mientras que
cuando son sometidas a tratamiento térmico se observa la naturaleza policristalina en toda
la muestra. Usando el mismo método de crecimiento, o sea, electrodepdsito, Torane y
colaboradores [81] obtuvieron una brecha de energia directa de 1.55 eV. Ellos también
analizaron la morfologia de las peliculas por SEM, obteniendo una superficie rugosa con
granos pequefios, los cuales crecen cuando la pelicula se hornea a 200°C en una atmosfera
de nitrégeno durante lh. Rajpure y Bhosale [82] obtuvieron Sb,;Se; tipo p por rocio
pirolitico, obteniendo una energia de la brecha prohibida de 1.26 €V y una resistividad de
10" Q cm. Otros autores como Bacewicz y Ciszek [85] han reportado una energia de la
banda prohibida de 1.2 eV y una resistividad de 10® Qcm, para cristales de Sb,Ses. El-
Shair y colaboradores [86] han crecido Sb,Se; por evaporacién al vacio de antimonio y

selenio, reportando una energia de 1a banda prohibida indirecta de 1.225 eV.
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El Sb;Se; policristalino ha recibido una gran atencion en los ltimos afios debido a
sus buenas propiedades fotovoltaicas y termoeléctricas [79]. También es un fuerte
candidato para almacenamiento optico de datos [87]. Bhattacharya y Pramanik [88]
estudiaron las propiedades de una celda fotoelectroquimica utilizando el Sb,Ses crecido por
depdsito quimico como material fotoactivo, obteniendo una corriente de cortocircuito de
0.45 mA/cm®, un voltaje a circuito abierto de 0.37 V, una eficiencia de 0.06% y un factor

de llenado de 0.52.

Este trabajo tiene como objetivo la preparacion de selenuro de antimonio por depoésito
quimico a partir de usar bafios quimicos con dos composiciones diferentes, asi como su

caracterizacion estructural, dptica y eléctrica

I1. 2. 2.- Detalles Experimentales

II. 2. 2. 1.- Materiales empleados
Reactivos quimicos

Para la obtencién del selenuro de antimonio se emplea tricloruro de antimonio
(SbCls), reactivo Fermont (99.0% de pureza), citrato de sodio dihidratado (Na;CsHsO-
*2H,0), reactivo Monterrey (99.0% de pureza), hidréxido de amonio (NH;OH) al 30%,
reactivo Baker (28.0-30.0% de pureza), tartrato de antimonio y potasio
(CsH4K,0,,Sb,*3H,0), reactivo Monterrey (99.5% de pureza), trietanolamina (TEA,
N(CH,CH,0H);), reactivo Baker (98.0% de pureza) y selenosulfato de sodio (Na,SeS0O;3),

preparado en el laboratorio.

Para la preparacion del selenosulfato de sodio se emplea sulfito de sodio (Na,SOs),

reactivo Monterrey (98.0% de pureza) y selenio, Se, reactivo Aldrich (99.5% de pureza).

Preparacion del selenosulfato de sodio

Para la preparacion del selenosulfato de sodio se disuelven 12.5 g de sulfito de sodio

en 100 ml de agua destilada y posteriormente se e agregan 4 g de selenio. La mezcla se
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mantiene a una temperatura de aproximadamente 80°C, bajo agitacion continua.
Seguidamente se le coloca al recipiente un sistema de eflujo para evitar la formacion de
selenio elemental al evaporarse el agua y consecuentemente la variacion de la
concentracion de la solucién. Bajo estas condiciones se mantiene la mezcla por espacio de
6 h hasta que la solucién se vuelve casi clara, evidenciando la disolucion del selenio.
Finalmente se deja enfriar, obteniéndose una solucién de selenosulfato de sodio de

aproximadamente 0.4 M.

La formacién del selenosulfato de sodio se lleva a cabo a través de la siguiente

reaccion [3]:

Se + Na, SO, <> Na,SeSO, (I1. 6)

Sustratos

Para el crecimiento del selenuro de antimonio se utilizaron sustratos de vidrio, los

cuales se sometieron al mismo proceso de limpieza que fue utilizado para el Sb,S;.

I1.2.2.2.- Depésito quimico de las peliculas

Las peliculas de selenuro de antimonio se crecieron utilizando dos bafios quimicos de
composiciones diferentes. Estas férmulas varian en la fuente de antimonio que se utiliza,
asi como en el agente complejante o ligante. En una de las férmulas se utiliza el cloruro de
antimonio como fuente de iones de antimonio y el citrato de sodio como agente
complejante. En la segunda férmula se utiliza el tartrato de antimonio y potasio como
fuente de antimonio, ademas de que ¢l por si mismo es un complejo y la trietanolamina

como agente complejante.

Para la formula #1 se mezclaron 1.3 g de cloruro de antimonio con 37 ml de citrato de
sodio 1 M. Posteriormente se agregd 20 ml de hidréxido de amonio al 30% y seguidamente
24 ml de selenosulfato de sodio 0.4 M, completandose con agua destilada hasta alcanzar los

100 ml. Todo este proceso se realiza bajo agitacién continua.
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Para la féormula #2 se le adicionaron 2.5 ml de trietanolamina al 50% a 15 ml de
tartrato de antimonio y potasio 0.1 M. Seguidamente se adicionaron 15 ml de hidréxido de
amonio al 30% y posteriormente 6.5 ml de selenosulfato de sodio. Finalmente se agreg6
agua destilada a completar 100 ml. La preparacion de la solucién se realiza bajo agitacion

continua.

Una vez que esté lista la solucion los sustratos se introducen en el vaso de precipitado
y se colocan verticalmente contra las paredes del mismo. Para ambos casos las muestras se
crecen a 30°C. La temperatura de depésito se controla colocandose los bafios con los
sustratos en una estufa. Para las peliculas utilizando las férmulas #1 y #2, el crecimiento se
realiza entre 1 hy S hy entre 2 h y 4 h, respectivamente. Cuando se cumple el tiempo de
crecimiento las peliculas se retiran y se realiza el mismo proceso de lavado y secado que se

describi6 para las peliculas de Sb,Ss.

11.2.2.3.- Horneado de las peliculas

Se realizaron tratamientos térmicos en un horno con un vacio de 10 mTorr, al que se
le hace pasar una atmésfera de N, con una presion de 50 mTorr. El horneado se realiza
durante 1h a diferentes temperaturas, de manera similar a como se realizaron para las
peliculas delgadas de Sb,S; (epigrafe 11.1.2.3.).

También se realizaron tratamientos térmicos en una atmoésfera de selenio. Los pasos
para el homeado en una atmoésfera de selenio fueron los siguientes: las peliculas delgadas
de selenuro de antimonio se colocan en el horno en una caja “petri” junto con 5 mg de
polvo de selenio. Seguidamente se comienza a hacer vacio. Cuando se alcanza el vacio de
10 mTorr se apaga la bomba y se hace pasar nitrogeno. Posteriormente se calienta el horno
hasta la temperatura de 150°C durante 30 min. Después se calienta hasta 300°C por 15 min.
Finalmente se pone a enfriar €l horno. Cuando el horno esta a la temperatura ambiente, se

quita la atmdsfera de N, y se retiran las muestras.
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11.2.2.4 .- Caracterizacion

Las caracterizaciones realizadas al selenuro de antimonio son las mismas que se

describieron para el sulfuro de antimonio, asi como los equipos utilizados.

[1.2.3.-Resultados y Discusion
I1.2.3.1.- Crecimiento de las peliculas de selenuro de antimonio.

Reacciones de crecimiento propuestas:

Para la formacion del Sb,Se; se requiere de la existencia en el bafio quimico de iones
de Sb®* y Se”, los cuales propician el crecimiento ién por ién de la pelicula delgada en
toda la superficie que esta en contacto con la solucién. En la féormula #1 donde se utiliza
cloruro de antimonio y citrato de sodio los iones de Sb’* son liberados de los iones
complejos formados con el citrato de sodio, los cuales representamos de manera

esquematica como:

Sb(CeHsO7) « Sb** + (C¢Hs07)™". (IL. 7)

El proceso de liberacién de los iones Se”” a partir del Na;SeSO; puede ocurrir a través

de las siguientes reacciones de disociacion:

SeSO, + OH™ — HSe™ + 80", (II. 8)

HSe +OH ™ <> H,0+ Se*" . (11. 9)

En la formula #2 donde se utiliza tartrato de antimonio y potasio y trietanolamina, los
iones de Sb>* son liberados de los iones complejos con la trietanolamina de la siguiente

manera.
[SH(TEA),]’" » Sb’" + nTEA. (IL. 10)

También el propio tartrato es un complejo, Sby(CsH;06),>, del cual se pueden liberar

iones Sb>* [89]. La disociacion del Na,SeSO; sigue los pasos anteriormente descritos.

74



Capitulo II: Peliculas delgadas de sulfuro y selenuro de antimonio

Espesores de las peliculas

La figura II.17. muestra el espesor de las peliculas de selenuro de antimonio
utilizando las dos férmulas anteriormente mencionadas, o sea, con citrato y con TEA, en
funciéon del tiempo de crecimiento. Las peliculas obtenidas utilizando la férmula #1
(cloruro de antimonio como fuente de Sb) tienen un espesor entre los 290 y 550 nm para un
tiempo de crecimiento entre 1 y 5 h, mientras que las obtenidas usando la férmula #2
(tartrato de antimonio y potasio como fuente de Sb) presentan espesores entre los 122 y 320
nm, para un intervalo entre 2 y 4 h de crecimiento. De los resultados observados se puede
concluir que para las peliculas que se crecen utilizando citrato, el espesor para un mismo
tiempo de crecimiento, es mayor que para las que utilizan la TEA. Este comportamiento
puede deberse a la estabilidad de los complejos. El crecimiento lo detenemos a las 5y 4 h
para las formulas #1 y 2, respectivamente ya que empieza a observarse la formacion de

cristales en la superficie de la pelicula, lo cual atenta contra la calidad de las mismas.

eso-: = Fomula# 1
A Formula#2 T

Espesor (nm)
88
i
L

250 4 l l
200 I
i
150 i l
100 - L
50
0 r T T T T T ¥ T x T 3
0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de depdsito (h)

Figura II. 17.- Crecimiento de las peliculas de selenuro de antimonio utilizando

ambas formulas.
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El error en el espesor se calculé usando la desviacion media, de la misma manera a
como se reportd para el sulfuro de antimonio. Se midi6 el espesor en cinco lugares
diferentes de cada muestra. Se obtiene una variacion en el error para cada pelicula, lo que
indica que la uniformidad de las mismas varia, siendo menos uniformes que las peliculas de
sulfuro de antimonio. A las peliculas que se crecen durante tres horas utilizando ambas
formulas se les hizo un estudio de reproducibilidad midiendo los espesores de cinco
muestras crecidas en cinco bafios diferentes, aproximadamente en el mismo lugar. Los
resultados son: formula #1, (436 + 53) nm y formula #2 (218 + 22) nm, resultando en 9.9 y

9.2% de error, respectivamente.

I1.2.3.2.- Caracterizacion
Caracterizacion estructural

Los patrones de difraccion de rayos X para las muestras de selenuro de antimonio sin
tratamiento térmico no presentan ningun pico, lo cual puede ser debido al pequefio tamaifio
de los cristales de la pelicula o a que el material obtenido sea amorfo. La figura I1.18.
muestra los patrones de difraccion de rayos X para las peliculas de selenuro de antimonio
horneadas durante 1h a 300°C en una atmosfera de N, con una presion de 50 mTorr y los
estandares de Sb,0; (JCPDS # 43-1071) y de SbySe; (JCPDS #15-0861). De estos
resultados se observa la presencia de Sb,Os en las muestras, lo cual conjuntamente con los
resultados de analisis de composicion demuestra que las peliculas crecen con una mezcla de
selenuro de antimonio y 6xido de antimonio.

Las peliculas se hornean en una atmdsfera enriquecida con selenio con el objetivo de
promover una fuente de selenio. Los patrones de difraccion de rayos X para las peliculas
delgadas que se someten a un tratamiento térmico en una atmoésfera de selenio a 300°C
durante 15 min. presentan picos que corresponden con el estandar de Sb,Se; (JCPDS #75-
1462) y no se obtienen picos correspondientes a Sb,O;. Este resultado se muestra en la

figura I1.19., por lo que se concluye que el horneado en una atmoésfera enriquecida con Se
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Formula # 1
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Figura II. 18.- Espectros de difraccion de rayos X para las peliculas de selenuro de

antimonio horneadas a 300°C durante 1 h.
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Figura II. 19.- Espectro de difraccién de rayos X para las muestras de selenuro de
antimonio usando las formulas #1 y #2 horneadas a 300°C durante 15

min. en una atmosfera de Se.
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favorece que este elemento se incorpore a la pelicula y con ello propicia la cristalizacion de
la fase de Sb,Ses. El tamafio de grano es de 10 y 8 nm para las muestras usando la formula
#1 y #2, respectivamente. El tamaio de grano reportado se calculé como el promedio de los

tamarios de grano de los picos correspondientes a los planos (201) y (212).

Analisis de composicion
La tabla I1.3. muestra la razén molar Se/Sb, obtenida por Espectroscopia de

Dispersion de electrones (EDS), para las peliculas de selenuro de antimonio bajo diferentes

condiciones. La razon molar Se/Sb para el Sb,Ses es de 1.5.

De estos resultados se puede observar que las peliculas crecen con deficiencia de
selenio. Esto, unido con los resultados de difraccion de rayos X, sugiere que el 6xido de las
peliculas se incorpora durante el crecimiento en el bafio quimico. Este resultado podria ser
debido a que el hidréxido de amonio que se utiliza en la preparacién de las muestras facilite
la formacién del hidréxido de antimonio (Sb(OH);) que se convierte a Sb,O; cuando las

peliculas se hornean.

Tabla II. 3.- Razén molar Se/Sb, para las peliculas de selenuro de antimonio bajo

diferentes condiciones.

Muestra Se/Sb
Selenuro de antimonio F 1 (0.45 um) sTT 0.9
Selenuro de antimonio F 1 (0.45 um) TT 300°C 0.9
Selenuro de antimonio F 1 TT 300°C, atmésfera Se 1.3
Selenuro de antimonio F 2 (0.18 um) sTT 11
Selenuro de antimonio F 2 (0.18 pum) TT 300°C 1.1
Selenuro de antimonio F 2 TT 300°C, atmodsfera Se 1.6
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Por fluorescencia de rayos X se ha reportado la pérdida de selenio en muestras de
selenuro de bismuto y selenuro de zinc cuando son sometidas a tratamiento térmico a 300°C
[90 y 91]. Segin nuestros resultados, cuando se hornean en una atmosfera de nitrégeno a
300°C las peliculas de selenuro de antimonio esta pérdida no se produce (o pudiera ser
minima).

Cuando las muestras se someten a tratamiento térmico en una atmdsfera de selenio,
aumenta la razén molar Se/Sb, evidenciando la incorporacién de Se en la pelicula. Esto trae
aparejado la aparicion de los picos caracteristicos del SbaSes en los patrones de difraccion
de rayos X. Teniendo en cuenta estos resultados concluimos que se obtiene el selenuro de

antimonio aunque el material no sea estequiométrico.

Rugosidad

La figura I1.20. muestra los perfiles de rugosidad para las peliculas de selenuro de
antimonio usando las dos formulas diferentes (#1 y 2) antes y después de ser horneadas en
una atmoésfera de selenio a 300°C durante 15 min. El perfil de rugosidad de las peliculas sin
tratamiento térmico corrobora la presencia de cristales en la superficie. Cuando las
muestras se someten a tratamiento térmico desaparecen los cristales por lo que disminuye la

rugosidad.

Caracterizacion optica

La figura I1.21. muestra los espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras
de selenuro de antimonio crecidas durante 3 h (0.45 pm) utilizando la férmula #1 (cloruro de
antimonio como fuente de antimonio) sin tratamiento térmico y horneadas durante 1 h en una
atmésfera de nitrégeno con una presion de S0 mTorr, en un intervalo de temperatura entre los
200 y 300°C. La transmitancia para las muestras sin tratamiento térmico y horneadas a 200 y
250°C para longitudes mayores del borde de absorcion es de mas del 60%, obteniéndose una
disminucidn de la transmitancia cuando la temperatura del tratamiento térmico es de 300°C,
correspondiendo con un aumento de la reflectancia. Este aumento en la reflectancia se debe
al aumento en la conductividad [92], resultado que se mostrarda en la seccion de

caracterizacion eléctrica.
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Figura II. 20.- Perfiles de rugosidad para las muestras de selenuro de antimonio
(Férmulas #1 y #2) antes y después de hornearse en una atmosfera de

a 300°C durante 15 min.

La figura I1.22. muestra los espectros de transmitancia y reflectancia para las
muestras de selenuro de antimonio crecidas durante 3 h (0.20 pm) utilizando la férmula #2
(tartrato de antimonio y potasio como fuente de antimonio) sin tratamiento térmico y
horneadas durante 1h en una atmoésfera de nitrégeno a una presion de 50 mTorr a diferentes
temperaturas (200-300°C). Se observa que el valor de la transmitancia para longitudes de
onda mayores que la correspondiente al borde de absorcién no es muy sensible a la
temperatura a la cual se realiza el tratamiento térmico. Sin embargo, se obtiene un
desplazamiento en el borde de absorcion hacia longitudes de ondas mayores cuando las

muestras son horneadas a diferentes temperaturas, lo cual corresponde con una
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disminucién en el valor de la brecha de energia prohibida. Este comportamiento es tipico
de la mayoria de los materiales crecidos por dep6sito quimico, ya que sin hornear el tamano
de grano es muy pequeiio, por lo que se obtienen valores grandes de la brecha de energia
prohibida y cuando se someten a tratamiento térmico, a medida que aumenta la temperatura

se produce la cristalizacion de la muestra, por lo que la brecha de energia prohibida tiende

al valor reportado en la literatura.
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Figura II. 21.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras de selenuro
de antimonio crecidas durante 3 h (0.45 pm) utilizando la formula #1
sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas durante 1h a diferentes

temperaturas.
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Figura II. 22.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras de selenuro
de antimonio crecidas durante 3 h (0.20 um) utilizando la férmula #2

sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas durante 1h a diferentes

temperaturas.

Las figuras I1.23. y 11.24. muestran los espectros de transmitancia corregida para las
peliculas de selenuro de antimonio crecidas durante 3 h para ambas férmulas sin

tratamiento térmico y horneadas durante 1h en una atmdsfera de nitrégeno a 50 mTorr a

diferentes temperaturas.
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Figura II. 23.- Transmitancia corregida para las muestras de selenuro de antimonio
crecidas durante 3 h (0.45 pm) utilizando la férmula #1 sin tratamiento

térmico (sTT) y horneadas durante 1h a diferentes temperaturas.
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Figura II. 24.- Transmitancia corregida para las muestras de selenuro de antimonio
crecidas durante 3 h (0.20 pm) utilizando la férmula #2 sin tratamiento

térmico (sTT) y horneadas durante 1h a diferentes temperaturas.
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Para calcular el valor de la brecha de energia prohibida se grafica la raiz cuadrada del
coeficiente de absorcion en funcién de la energia de los fotones. Esta curva presenta dos
partes lineales que se extrapolan hacia el eje de las abscisas y el valor medio nos representa
el valor de la brecha de energia prohibida. Este comportamiento se obtiene para las
muestras usando ambas féormulas y demuestra que las mismas presentan una brecha de
energia prohibida indirecta. Las peliculas de selenuro de antimonio (férmula #1) presentan
una brecha de energia prohibida de 1.21 eV (valor muy cercano al reportado por El-Shair y
colaboradores [86]) cuando se hornean durante 1h a 300°C en una atmésfera de nitrégeno a
una presion de 50 mTorr, mientras que para las muestras preparadas utilizando la férmula
#2 y horneadas bajo las mismas condiciones, el valor de la brecha de energia prohibida es

de 1.47 eV. Estos resultados se muestran en la figura I1.25.
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Figura II. 25.- Raiz cuadrada del coeficiente de absorcién vs. energia de los fotones
para las muestras de selenuro de antimonio horneadas durante lh a
300°C y crecidas utilizando (a) la formula #1 (0.45 pm), Eg = 1.21 eV
y (b) la férmula #2 (0.20 um), Eg = 1.47 eV.
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Los espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras utilizando las
férmulas #1 y 2, a las que se someti6 a un tratamiento térmico a 300°C durante 15 min. en
una atmosfera de selenio, se muestran en la figura 11.26. Los espectros de transmitancia
corregida también se muestran en la misma figura. A partir de la transmitancia corregida se
calcula la brecha de energia prohibida, la cual se muestra en la figura I1.27. Como se puede
observar de los resultados obtenidos, el tratamiento térmico en una atmosfera de selenio
disminuye la brecha de energia para las muestras utilizando ambas féormulas (Eg(F1) = 0.94
eV y Eg(F2) = 1.06 eV). El valor reportado en la literatura para el selenuro de antimonio es

de 1.1 eV [64], lo cual, unido con los resultados de difracciéon de rayos X donde se observa
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Figura II. 26.- Espectros de transmitancia (T%), reflectancia (R%) y transmitancia
corregida (Tc%) para las muestras de Sb,Se; usando las formulas #1 y

#2 (F1 y F2) horneadas a 300°C durante 15 min. en una atmésfera de

Se.
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Figura II. 27.- Raiz cuadrada del coeficiente de absorcion vs. energia de los fotones
para las muestras de Sb,Se; horneadas a 300°C durante 15 min. en una
atmosfera de Se, crecidas utilizando (a) la formula #2, Eg = 1.06 eV y

(b) la féormula #1, Eg = 0.94 eV.

la correspondencia entre el estandar y los espectros obtenidos para ambas férmulas (ver
Figura II. 19) corroboran el hecho de que el selenio se incorpora a la pelicula, reaccionando

con el Sb,Os y permitiendo la formacién de Sb,Se; policristalino.

Caracterizacion eléctrica

Las figuras 11.28. y 11.29. muestran las curvas de fotocorriente para las muestras de
selenuro de antimonio crecidas durante 3 h utilizando las férmulas #1 y #2 sin tratamiento

térmico y horneadas durante 1 h en una atmosfera de nitrogeno a una presion de
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50 mTorr y a diferentes temperaturas. Para las muestras utilizando la formula #1 se obtiene
un ligero aumento de la fotocorriente con la temperatura del tratamiento térmico, mientras
que para las peliculas que se crecen utilizando la férmula #2 no se produce ningin cambio
significativo de las propiedades eléctricas con el aumento de la temperatura del tratamiento
térmico.

El hecho de que la corriente después de que se quita la iluminacién no llega al valor
que tenia antes de aplicar la luz se debe al proceso de neutralizacion de carga en la regién
intergranular [75] explicado para el sulfuro de antimonio. El fenémeno del aumento suave
de la fotocoriente con el tiempo de iluminacién observado para las muestras utilizando la
féormula #2 también se puede explicar por el mismo proceso de neutralizacion de carga que
hace que el aumento de la fotocorriente sea paulatino debido a la disminucién progresiva de

la barrera intergranular a medida que los huecos fotogenerados son atrapados en ella.

| Voltaje: 100 v 300°C
1x10 F 250°C "“‘“jl
200°C \
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Figura II. 28.- Curvas de fotorrespuesta para las muestras de selenuro de antimonio
crecidas durante 3 h (0.45 pum) utilizando la férmula #1 sin tratamiento
térmico (sTT) y horneadas durante 1h en una atmoésfera de nitrogeno a

50 mTorr a diferentes temperaturas.
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Figura II. 29.- Curvas de fotorrespuesta para las muestras de selenuro de antimonio
crecidas durante 3 h (0.20 um) utilizando la férmula #2 sin tratamiento

térmico (sTT) y hormeadas durante 1h a diferentes temperaturas.

La figura II.30. muestra las curvas de fotocorriente para las peliculas crecidas
utilizando ambas férmulas y horneadas en una atmoésfera de selenio durante 15 min. a
300°C, observandose un aumento considerable (mas de un orden de magnitud) en la
fotoconductividad. También se obtiene un aumento en la conductividad en oscuridad. La
desadsorcion del oxigeno en las fronteras de grano, provoca un aumento en la movilidad de
los portadores [79]. Suponemos que el hormeado de las peliculas en una atmoésfera de
selenio provoca la desadsorcion del oxigeno en las fronteras de grano, por lo que se
aumenta la movilidad de los portadores y consecuentemente la conductividad. La tabla I1.4.
muestra los valores de conductividad en oscuridad y bajo iluminacién y fotosensibilidad (S)

para las peliculas de selenuro de antimonio.
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Figura II. 30.- Curvas de fotorrespuesta para las muestras de Sb,Se; crecidas usando
las formulas #1 y #2 (F1 y F2) horneadas a 300°C durante 15 min. en

una atmosfera de Se.
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Tabla II. 4: Valores de conductividad en oscuridad y bajo iluminacion vy

fotosensibilidad (S) para las peliculas de selenuro de antimonio.

Muestra Goseuridad (7 cm™ ) | O, (Q cm™ ) §— Cu
oscuridad
Selenuro de antimonio F 1 1.1% 10~ 2.8*107 2.5
(0.45 um) sTT

Selenuro de antimonio F 1 2.6* 10™ 1.5%10° 58
(0.45 um) TT 200°C

Selenuro de antimonio F 1 22%10” 1.4*10° 64
(0.45 um) TT 250°C

Selenuro de antimonio F 1 3.6*107 22:* 1° 61
(0.45 um) TT 300°C

Selenuro de antimonio F 2 55*10° 1.1 ¥10° 2

(0.18 um) sTT

Selenuro de antimonio F 2 4.1*10” 7.7 % 10” 1.9
(0.18 um) TT 200°C

Selenuro de antimonio F 2 5.4*107 1.0 * 10° 1.8
(0.18 pm) TT 250°C

Selenuro de antimonio F 2 49%*107 1.0*10™ 2.0
(0.18 um) TT 300°C

Selenuro de antimonio F 1 1.8*10™ 6.2*10" 34

TT 300°C, atmosfera Se
Selenuro de antimonio F 2 42 *10° 2.1%10” 51
TT 300°C, atmosfera Se
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I1.3.- Conclusiones del capitulo

En este capitulo se describen los detalles del crecimiento de las peliculas delgadas de
sulfuro y selenuro de antimonio. Las peliculas de Sb,S; se obtienen utilizando una férmula
que contiene cloruro de antimonio como fuente de Sb y tiosulfato de sodio como fuente de
azufre. Las peliculas de selenuro de antimonio se obtienen mediante dos formulas: la
primera de ellas utilizando el cloruro de antimonio como fuente de Sb y la segunda, el
tartrato de antimonio y potasio. En ambos casos se utiliza el selenosulfato de sodio como
fuente de Se. El hecho de utilizar reactivos diferentes hace que los mecanismos de
crecimiento sean diferentes y por lo tanto, las cinéticas de crecimiento también lo son. Esto
trae como consecuencia que las propiedades de las peliculas obtenidas utilizando ambas
formulas presenten diferencias en cuanto a composicién y propiedades estructurales,

Opticas y eléctricas.

A las peliculas de Sb,S; se les realiza doble y triple depdsito para aumentar su
espesor, por lo que de 0.24 um para las muestras con un deposito simple se obtiene hasta
0.62 pm para un deposito triple. Las caracteristicas tanto Opticas como eléctricas se
mantienen practicamente invariables, por lo que podemos concluir que es factible aumentar
el espesor de las muestras, sin que ocurran cambios significativos en las propiedades de

intereés.

Las peliculas de sulfuro de antimonio sin tratamiento térmico no muestran picos de
difraccion de rayos X, sin embargo, cuando éstas son sometidas a tratamiento térmico a
300°C durante 1 h en un horno con una atmdsfera de nitrégeno se obtienen picos bien
definidos. Se obtiene una variacién de la brecha de energia prohibida entre 1.78 y 1.70 eV
para las muestran segin si tenemos simple, doble o triple depdsito. Los valores de

conductividad estan en el orden de los 10° Q™' cm™ para las muestras horneadas.

Las peliculas de selenuro de antimonio crecen con la presencia, en cantidades
mayoritarias, de 6xido de antimonio, lo cual ha sido comprobado por difraccion de rayos X
y analisis de composicién. En ambas férmulas se utiliza hidréoxido de amonio y éste puede
que propicie la formaciéon de hidréxido de antimonio que se convierte a o6xido de

antimonio.
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La formacién de cristales en las peliculas delgadas de selenuro de antimonio atenta
contra la calidad de las mismas. Esto hace que no se puedan obtener espesores mayores a
0.4 y 0.7 um para las muestras crecidas utilizando tartrato de antimonio y potasio y cloruro

de antimonio, respectivamente.

El tratamiento térmico de las peliculas delgadas de selenuro de antimonio en una
atmosfera de selenio permite la incorporacion del selenio en el compuesto, permitiendo la
aparicion de picos bien definidos de SbySe; por difraccion de rayos X. Estas muestras

presentan energia de la brecha prohibida de aproximadamente 1.0 eV, asi como

conductividades del orden de 10 Q" em™.

Los andlisis de composicion realizados muestran que las peliculas crecen con
deficiencia de selenio, mismo que es incorporado a las muestras cuando se someten a

tratamiento térmico en una atmosfera de selenio. Este resultado es similar para ambas
formulas.

Las peliculas delgadas de sulfuro y selenuro de antimonio obtenidas mediante la
técnica de depdsito quimico usando las formulas descritas en este capitulo y posteriormente
horneadas pueden ser usadas como capas intrinsecas en estructuras de celdas solares de

heterouniones de peliculas delgadas.
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CAPITULO III: Peliculas delgadas de Sb,S;-In

Este capitulo esta dedicado a presentar los resultados obtenidos cuando se evaporan
diferentes cantidades de indio sobre sustratos de sulfuro de antimonio, previamente
crecidos por depdsito quimico y posteriormente se someten a tratamiento térmico. Las
peliculas delgadas obtenidas se caracterizan desde el punto de vista estructural, optico y
eléctrico, asi mismo se hizo un andlisis en profundidad de la homogeneidad de los

elementos que la componen.

IIL.1.- Introduccion

Muchos de los semiconductores obtenidos por la técnica de depdsito quimico son
materiales intrinsecos. El Sb,Si;, CdS, ZnSe, Bi,Se;, ZnS presentan resistividades de
aproximadamente 10® [7], 10° [93], 10° [94], 10® [95], 107 [74] Q cm, respectivamente.
Sin embargo, para su aplicacién en dispositivos fotovoltaicos se necesitan materiales con
conductividad extrinseca. Para obtener las propiedades eléctricas adecuadas se utilizan
diferentes métodos.

El CdSe crecido por depdsito quimico puede ser convertido a tipo n mediante la
inmersion de la muestra en una solucién de HgCl, y su posterior tratamiento térmico a
200°C [96]. El tratamiento térmico post-depésito hace que la conductividad aumente a
1 Q"' cm™debido a que se obtiene una impurificacion del CdSe mediante la sustitucién de
cloro en los sitios de selenio. Peliculas delgadas intrinsecas de CdS crecidas por deposito
quimico pueden ser convertidas a tipo » si sobre ellas se evapora indio y posteriormente
se hornea. Si sobre el CdS de 300 nm de espesor se evapora una cantidad de indio
correspondiente a 50 nm y finalmente se realiza un tratamiento térmico a 300°C en aire se
obtiene una conductividad de 18.9 Q'em™, lo cual es debido a la difusion del indio en la

pelicula [97]. La formacién de una estructura del tipo ZnSe-In,O; es posible si se evapora
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una pelicula delgada de indio de 10 nm, aproximadamente, sobre una pelicula de ZnSe
de 0.16 pm crecida por depédsito quimico y posteriormente horneada en aire a 250-300°C
durante 15 min. [98]. En general, la evaporacion térmica de indio sobre compuestos [1-VI

proporciona estructuras del tipo MX:In-In,O3[16, 97 y 98].

Las peliculas delgadas de Sb,Ss;, reportadas en el capitulo II de esta tesis son
semiconductores intrinsecos, con conductividades del orden de 10° Q'em™. Los
tratamientos térmicos post-depdsitos no logran aumentar significativamente la
conductividad en oscuridad. Sin embargo, para la obtencién de celdas solares de tipo
heterounion (estructuras n-p y n-i-p) es necesario tener materiales con conductividad
extrinseca, o sea, tipo n y tipo p. Por esta razén es que se decide impurificar al Sb;S; con
In. Para esto se evapora una pelicula de In de diferentes espesores sobre el Sb,S; y

posteriormente se somete a un tratamiento térmico post-deposito en diferentes atmosferas

y a diferentes temperaturas.

El objetivo de este capitulo es presentar la evoluciéon de las propiedades
estructurales, opticas y eléctricas del Sb,Ss al cual se le evaporé una pelicula delgada de

In y posteriormente se sometié a tratamiento térmico.

I11.2.- Detalles Experimentales

[I1.2.1.- Materiales empleados
Materiales

Para la evaporacion de In se utilizé un alambre de 1.0 mm de diametro con una
pureza del 99.99%, producto Aldrich. Los materiales utilizados para el crecimiento del

Sb,S; fueron los mismos que se describen en el capitulo II.
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Sustratos

El In se evapora sobre sustratos de vidrio tipo portaobjetos a los cuales se les
deposité previamente Sb,S; de 0.2 y 0.3 um de espesor, siguiendo los pasos descritos en

el capitulo II.

I11.2.2.- Obtencion de las peliculas

Para la obtencidon de las peliculas de Sb,S;-In se evaporan 5 — 20 mg de In,

utilizando una evaporadora de alto vacio (10'6 mbars) sobre las peliculas de Sb,Ss.

I11.2.3.- Horneado de las peliculas

A las peliculas de Sb,S;-In se les realiza tratamiento térmico bajo tres condiciones
diferentes: en aire, en una atmésfera de nitrégeno y en un horno al cual previamente se le
hace un vacio de 10 mTorr y posteriormente se le hace pasar una atmésfera de N2 con
una presion de 50 mTorr. El tratamiento térmico se realiza en todos los casos durante 1 h

en un intervalo de temperatura entre 200 y 300°C.

II1.2.4.- Caracterizacion

Los patrones de difraccién de rayos X se realizan bajo condicién estandar y bajo
condicion de angulo rasante. Para la condicién estandar la fuente de rayos X se mueve
desde 5 a 35 grados. Para la condicién de angulo rasante la fuente de rayos X se mantiene

fijaa 1.5°.

Las mediciones opticas y eléctricas se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones
descritas en el capitulo II. El tipo de conductividad se obtiene mediante el método de la

punta caliente, segiin lo expuesto en el capitulo I.
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El analisis quimico se realizé por XPS (espectrometria de fotoelectrones por rayos
X) con un equipo VG Microtech Multi-Lab ESCA3000 usando una fuente de rayos X con
radiacion Mg K, (E = 1253.6 eV). Para obtener el perfil en profundidad de los elementos
que componen las peliculas se realiza un decapado con una fuente de iones de argén con

energia de 3.5 keV y corriente entre 2 y 4 mA.

IT1.3.- Resultados y Discusion

I11.3.1.- Espesores de las peliculas de In

El espesor de la capa de In no se puede medir utilizando el equipo Alpha-Step 100
ya que la pelicula se raya, por lo que se realizé un célculo aproximado del espesor de la
capa de In, tomando en cuenta la geometria del arreglo experimental del sistema de

evaporacion y la cantidad de In evaporada

Considerando la relaciéon entre la masa y el volumen del material dada por la
densidad del mismo (m = pV ) y que ademas el volumen se puede expresar como el

producto del area (4) por el espesor (d), la expresidn para el espesor del material que se

evapora queda:

d=", (1L 1)

Segiin la geometria del equipo de evaporacion y suponiendo que al evaporarse el
metal, éste se distribuye formando una media esfera (4rea esfera = 4nr’) donde r es la
distancia de la fuente a los sustratos, finalmente el espesor del metal depositado sobre los

sustratos vendra dado por:

m

d (IIL. 2)

- 2mpr?
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Resultando, 0.0076, 0.015, 0.02 y 0.03 um para 5, 10, 15 y 20 mg de indio,

respectivamente.

II1.3.2.- Caracterizacion

Caracterizacion estructural

El patrén de difraccién de rayos X de las peliculas de Sb,S3 0.2 pm - In (5 mg)
horneadas en nitrégeno a 300°C presenta solamente picos que corresponden a SbySs
(JCPDS # 42-1393). Como se discutira posteriormente por XPS, el In se encuentra en la
superficie de las peliculas, lo que sugiere que esta cantidad de indio no es suficiente para
formar un nuevo compuesto. Para las muestras de Sb,S3 0.2 um con 10 y 15 mg de indio,
horneadas a 300°C, se obtienen picos correspondientes al Sb,S; conjuntamente con InSb
(JCPDS # 06-0208). A medida que aumenta la cantidad de indio se obtiene un
incremento en la componente correspondiente al InSb. La muestra que ccntiene 15 mg de
In presenta un aumento en la altura del pico (111), correspondiente al 100% de intensidad
del estandar de InSb (JCPDS # 06-0208), en comparacion con el pico (130)
correspondiente al 100% del Sb,S; (JCPDS # 42-1393). Este resultado demuestra que a
mayor cantidad de In se obtiene una mayor transformacion de la pelicula de Sb;S; - In a
InSb, estando ain presentes cantidades importantes de Sb,S;. Estos resultados se
muestran en la figura III.1. También hay que destacar que la difusién de indio en esas
cantidades produce una amorfizacién de las muestras. Esto puede ser debido al proceso
de acomodo del indio en la matriz del sulfuro de antimonio. Como se vera
posteriormente, para 20 g de In se logra un acomodo de la red de tal manera que se
obtienen peliculas de InSb.

Para la muestra de Sb,S3; 0.2 um - In (15 mg) horneada se calculé el tamaiio de
grano de la fase de Sb,S; a partir de los planos (130) y (211) correspondientes a 2 6 =
24.8 y 29.2 grados, resultando en 9 nm, mientras que para la fase de InSb los cristales son

de 17 nm y se utilizo el pico (111), correspondiente a 2 © = 23.7 grados.
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Figura III. 1.- Patrones de difraccion de rayos X para las muestras de Sb,S; 0.2 pm

- In (5 — 15 mg) horneadas durante 1h a 300°C.

La figura II1.2. muestra los patrones de difraccion de rayos X usando condicion
estandar y condicién de angulo rasante (1.5°) para las muestras de Sb,S3 0.2 pm - In (15
mg) horneadas con una atmésfera de nitrégeno durante 1h a 300°C. De estos resultados
se puede observar que el pico de InSb correspondiente al 100%, plano (111) presenta un
crecimiento mayor que el pico de Sb,S; correspondiente al 100%, plano (130), en la
medicidn realizada bajo angulo rasante, lo que indica que hay mayor formaciéon de InSb

en la superficie de la muestra.
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Figura III. 2.- Patrones de difraccion de rayos X usando condicidon estandar y

condicion de angulo rasante para las muestras de Sb,S3 0.2 um - In

(15 mg) horneadas durante 1h a 300°C.

La figura II.3. muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras de

Sb,S3 0.2 um — In (20 mg) horneadas a 300°C con una atmdsfera de nitrégeno durante 1

h. También se muestra el estandar del InSb (JCPDS # 6-0208). Bajo estas condiciones se

obtiene la conversién de Sb,S3 — In a InSb. No se observan picos correspondientes a

Sb,S3; sin embargo se observa un pico pequefio de In;O;. La formacion del 6xido puede

deberse a que existe un exceso de indio

que debido a la facilidad de éste para formar

4xido con el oxigeno proveniente del ambiente, produce el 6xido de indio.
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Figura III. 3.- Patron de difraccion de rayos X para las muestras de Sb,S; 0.2 pm -

In (20 mg) horneadas a 300°C durante 1h.

El InSb es un material importante en la deteccion en el infrarrojo y como elemento
magnetorresistivo en sensores de posicion y velocidad [99]. Este material tiene una
energia de banda prohibida de 0.17 eV y una alta movilidad de aproximadamente 8
m?/V's [23]. Presenta estructura ctibica con constante de red: a = 6.47937 A [100]. El InSb
ha sido obtenido por varias técnicas, incluyendo epitaxia asistida por plasma [101],
epitaxia de haces moleculares [102] y electrodepdsito [99].

La formacion del In;Os3 se debe a que existe un exceso de In en esta pelicula. El
exceso de indio puede reaccionar con el oxigeno que es liberado de la region
intergranular de la pelicula de Sb,S3 0 bien con el proveniente del ambiente. Esta pelicula

se encuentra en la superficie de la muestra y se puede eliminar mediante un ataque
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quimico como se vera posteriormente en las secciones de caracterizacion Optica y
eléctrica. La intensidad relativa de los picos de InSb obtenidos corresponde con la
observada en el estandar, por lo que podemos concluir que no existe un crecimiento
preferencial en nuestras peliculas. El tamano de grano de las peliculas de InSb es de 30
nm y se calculé como el promedio tomando los picos correspondientes a (111), (220) y
(311).

La figura II1.4. muestra el patrén de difracciéon de rayos X para las muestras de
Sb,S3 0.3 um - In (20 mg) horneadas a 300°C durante 1h. Como se observa de la figura,
al ser mayor el espesor del sulfuro de antimonio que en el caso anterior, se obtiene la
formacion de InSb conjuntamente con Sb,S3. Esto quiere decir que hay mas Sb,S; que el
necesario para combinarse con el In y formar InSb, por este mismo motivo es que no se

observa la formacidén de 6xido de indio.

Sb,S, 0.3 pm + In 20 mg
g T T T T T T T
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Figura III. 4.- Patrén de difraccion de rayos X para las muestras de Sb,S;3 0.3 um -

In (20 mg) horneadas a 300°C durante 1h.
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Los espesores de las peliculas de sulfuro de antimonio y de indio deben variar de tal
manera que la razén molar Sb,S;:In debe ser cerca de 1:2. Esta relacion es la que se

requiere para satisfacer la reaccion estequiométrica:

Sb,S;+2In—>2InSb+3S T. (I11. 3)

De esta reaccion se puede calcular la cantidad de indio necesaria a partir de una
cierta cantidad de sulfuro de antimonio para obtener antimonuro de indio. El apéndice C
muestra estos calculos, obteniéndose que el espesor de In necesario para que se produzca
la conversion total a InSb a partir de 0.2 pm de Sb,S; es de 0.076 pm.

Para 20 mg de In se obtuvo el espesor de la pelicula por el método gravimétrico,
resultando un valor de 0.075 pm. Si se toma en cuenta este valor, se tiene que al hornear
a 300°C durante 1 h 0.2 pm de SbyS; + 0.075 pum de In se satisface la reaccion
estequiométrica, por lo que se produce la conversion total a InSb.

También se les realizé a las peliculas de Sb,S; 0.2 pm - In (20 mg) tratamiento
térmico en aire a diferentes temperaturas, obteniéndose la formacién de InSb y la
presencia de Sb,Os3 cuando se hornea a la temperatura de 300°C. La figura II1.5. muestra
la evolucion de estas peliculas con la temperatura del tratamiento térmico. A 200°C se
obtiene la presencia de InSb, In,O; e In presente como metal. A los 250°C desaparece el
indio metalico y comienza la formacién del 6xido de antimonio. A 300°C la presencia del
Sb,0; predomina sobre el Sb,S;. El patrén de difraccion de rayos X tomado bajo
condicion de angulo rasante (1.5°) muestra un predominio de InSb en la superficie de la
muestra, ya que se observa un crecimiento de los picos de InSb correspondientes a los
planos (111) y (220), en relacion al pico (222) correspondiente al 100% de Sb,O;. Este
resultado se muestra en la figura IIL.6.

La figura III.7. muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras de
Sb,S; 0.2 um - In (20 mg) con tratamiento térmico en una atmosfera de nitrégeno durante
1 h a diferentes temperaturas. Bajo estas condiciones se obtiene la formacién de InSb, de
Sb,S;, asi como de Sb,0;. Como ¢l tratamiento no se realiza en vacio, queda en el

ambiente del horno, una cierta cantidad de aire residual, lo que provoca la formacion del
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Figura III. 5.- Patrones de difraccion de rayos X para las peliculas de Sb,S; 0.2 um

- In (20 mg) horneadas en aire durante 1h a diferentes temperaturas.

6xido de antimonio. A la temperatura de tratamiento térmico de 200'C no se observa la

presencia de picos de Sb,;S3 ya que a esa temperatura no ha cristalizado esta fase. A los

250°C se observa un mayor crecimiento de los picos correspondientes a Sb,S; comparado

con los picos de InSb, sin embargo a 300°C, se invierte esta relacion, prevaleciendo el

InSb. Este resultado sugiere que a medida que se aumenta la temperatura del tratamiento

térmico se favorece la formacién de la fase InSb.
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Figura III. 6.- Patrones de difracciéon de rayos X de peliculas de Sb,S3 0.2 pm - In

(20 mg) horneadas en aire a 300°C durante 1 h.
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Figura III. 7.- Patrén de difraccion de rayos X para las peliculas de Sb,S; 0.2 um -

In (20 mg) horneadas en durante 1h a diferentes temperaturas.
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La figura IIL.8. resume el comportamiento de las peliculas de Sb,S; 0.2 pm - In (20
mg) horneadas en diferentes atmésferas a 300°C durante 1 h. En esta figura se observa la
influencia de la atmdsfera en la cual se realiza el tratamiento térmico en la formacion de
los compuestos. En los tres casos se obtiene el InSb. El tratamiento térmico en aire
provoca que el oxigeno proveniente del ambiente reaccione con la pelicula de Sb,S;
favoreciendo la formacién del Sb,Os;. Cuando las peliculas se someten a tratamiento
térmico en una atmosfera de nitrégeno donde previamente se realiza vacio se obtiene
solamente InSb y solo una pequeila cantidad superficial de In,0;, sin embargo, si el
horeado se realiza en una atmosfera de nitrégeno pero sin vacio previo, queda presente
Sb,S; y Sb,0;. El tratamiento térmico donde previamente se realiza vacio favorece la
conversion de Sb,S3-In a InSb, ademas de que practicamente no permite la reaccion del

oxigeno con los elementos que conforman la pelicula.

TT 1h, 300°C
InSb TT vacio
InSb
. In203 InSb
@©
3
3
o B .0
o 2 TTN
3 S INSb  InSb 2
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Sb,0, InSb Sb,0, InSb InSb
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Figura III. 8.- Patron de difraccion de rayos X para las muestras de SbyS3 0.2 pm -

In (20 mg) horneadas en diferentes atmosferas durante 1h a 300°C.
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Perfil de profundidad de concentracion atomica de las capas de Sb;S;-In

horneadas

A las capas de Sb,S;-In se les realiza Espectrometria de Fotoelectrones Generados
por Rayos X (XPS) para conocer cualitativamente que tan homogéneos son los
compuestos formados después de hornear. La figura III.9. muestra el perfil de
concentracion en profundidad para las peliculas de Sb,S; 0.2 pum - In (15 mg) horneadas
durante 1 h a 300°C. Se obtiene que los picos correspondientes al In (3ds» y 3dsp)
disminuyen en altura a medida que nos acercamos al sustrato; en cambio, la altura de los
picos de antimonio (3d3; y 3ds,) aumenta hacia el sustrato. Esto nos demuestra que la
distribuciéon de ambos elementos no es homogénea en todo el volumen de la muestra,

prevaleciendo el indio en la superficie. La altura del pico correspondiente al azufre (2p)

Sb 3d,,
Sb 3d,,

In 3d,,

sustrato

In3d,, S 2p

==
%ﬁi,

superficie

T L T T
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Figura III. 9.- Perfil por XPS de la pelicula Sb,S; 0.2 um - In (15 mg) horneada

durante 1 h a 300°C en nitrégeno.
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se mantiene constante. Estos resultados se corroboran con los encontrados por difraccion

de rayos X donde se observa la formaciéon de Sb,S; en el volumen y la prevalencia de

InSb en la superficie.

La figura III.10. muestra el perfil de concentracion de los elementos presentes en
las peliculas de Sb,S; 0.2 pm — In (10 mg) y la figura III.11. para Sb,S3 0.3 pm — In (20
mg) horneadas durante 1 h a 300°C en funcion del tiempo de erosion. Para la muestra
con 10 mg de In se obtiene que el indio solo se encuentra en la superficie de la pelicula,
mientras que el antimonio y el azufre se mantienen constantes en el volumen, este
resultado se corrobora con los encontrados por difraccién de rayos X donde se aprecia la

presencia de Sb;S3 y de InSb, pero este Gltimo, ademés de estar en la superficie, su pico
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Figura III. 10.- Perfil de concentracion de elementos para una pelicula de Sb,S; — In

(10 mg) horneadas durante 1 h a 300°C.
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caracteristico es menor que el correspondiente a la muestra con 15 mg de In. El perfil de
concentracion atomica de la pelicula con 20 mg de In muestra una distribucion bastante
homogénea de indio y de antimonio en el volumen de la pelicula, ademas de azufre. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por difraccion de rayos X, donde se observa la
formacion de InSb y Sb,S3 en menor proporcion.

Para la pelicula de Sb;S; 0.3 um - In (20mg) se observa que alrededor de los 475
seg de erosion se llega al sustrato. El valor del espesor se obtuvo en el perfilometro
utilizando la misma muestra a la que se le hizo la medicion por XPS, alcanzandose un

espesor de aproximadamente 0.4 pm.
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Figura III. 11.- Perfil de concentracion de elementos para una pelicula de Sb,S3 0.3

pum — In (20 mg) horneadas durante 1 h a 300°C.
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Caracterizacion optica

Las figuras II1.12. y III.13. muestran los espectros de transmitancia y reflectancia
para las muestras de SbS3 0.2 pm - In (5 - 15 mg) horneadas con una atmoésfera de
nitrégeno con una presiéon de 50 mTorr durante 1 h a 250 y 300°C, respectivamente. Solo
se reportan los resultados del tratamiento térmico a 250 y 300°C ya que para temperaturas
menores se observa la presencia de In metalico en las peliculas y a temperaturas mayores

éstas se comienzan a desprender.

100
] sbs,02um+n
TT vacio 250°C
60
9
x 404
20
100
80
60
§ ]
— 40
20
0 — T T J T v T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Figura III. 12.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras de Sb,S;

0.2 um - In (5 - 15 mg) horneadas durante 1h a 250°C.
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Figura III. 13.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras de Sb,S;

0.2 um - In (5 - 15 mg) horneadas durante 1h a 300°C.

La figura III.14. muestra los espectros de transmitancia y reflectancia para las
muestras de Sb,S; 0.2 um - In (20 mg) horneadas durante 1h en una atmdsfera de N, con
una presion de 50 mTorr a 250 y 300°C. Las peliculas de Sb,S; 0.2 um - In (20 mg)
horneadas a 300°C conducen a la formacién de InSb, como se constaté por difraccion de
rayos X. En estas muestras ademas del InSb también se obtiene la presencia de In,O3;. A
estas peliculas se les realizé un ataque quimico sumergiéndolas en una solucién de HCI 1
M por 1 h. La figura III.15. muestra los espectros de transmitancia y reflectancia de las

peliculas de InSb e InSb-In;Os. En este caso asumimos que el In;O; formado durante el
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Figura III. 14.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las peliculas de

Sb,S;-In (20 mg) horneadas a 250 y 300°C durante 1 h.
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Figura III. 15.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las peliculas de InSb

e InSb-In;0;.

111



Capitulo I1I: Peliculas delgadas de Sb,S;-In

horneado forma una capa superficial, la cual es removida durante el ataque quimico
dejando solamente la pelicula de InSb. Los resultados de las propiedades eléctricas que se
muestran posteriormente corroboran la suposicion de que la pelicula de In,O3 se forma
solamente en la superficie. Como se observa no hay un cambio significativo en la
transmitancia antes y después del ataque quimico, lo cual es importante ya que podemos
eliminar el 6xido sin afectar los valores de la transmitancia para longitudes de onda

mayores que la correspondiente a la brecha de energia prohibida.

A continuacidn se reportan los valores de la brecha de energia prohibida calculados.
El coeficiente de absorcién Optica (o) se determindé a partir de los valores de la
transmitancia (T(%)) y la reflectancia (R(%)) a partir de la ecuacion:

100 — R(%)

(%) ], donde d es el espesor de la muestra. Los valores de ol vs. hy se
0

1
a= In
( d) [
grafican y se extrapola, al eje de las abscisas, la parte lineal de la curva.

T(%)*100

ara las
100 R(%)

La figura III.16. muestra la transmitancia corregida (7c(%) =

peliculas de Sb,S; 0.2 um — In horneadas a 300°C en una atmdsfera de N, con una

presién de 50 mTorr durante 1h en funcién de la cantidad de indio evaporada.

Los valores del coeficiente de absorcion en funcién de la energia de los fotones
para las peliculas de Sb,S3 0.2 pm - In (5 - 15 mg) horneadas a 300°C durante 1 h en una
atmosfera de nitrégeno con una presion de 50 mTorr se muestran en la figura I11.17. Los
valores de la brecha de energia prohibida disminuyen a medida que aumenta la cantidad
de indio. La pelicula a la que se le evapor6é 5 mg de indio tiene una brecha de energia
prohibida de 1.76 eV, valor muy cercano al reportado para el Sb,S; horneado bajo las
mismas condiciones (ver capitulo II). Para las muestras con 10 y 15 mg de In, los valores
de la brecha de energia prohibida son de 1.70 y 1.57 eV, respectivamente. Esta
disminucién corresponde con una formacion, en mayor cantidad, de InSb en las peliculas

(ver figura IIL.1.).
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Figura III. 16.- Valores de transmitancia corregida (Tc) para las peliculas de Sb,S;

0.2 pm — In horneadas a 300°C durante 1h.
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Figura III. 17.- Valores del coeficiente de absorcion al cuadrado vs. hy para las

peliculas de Sb,S30.2 um - In horneadas a 300°C durante 1 h.
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La figura II1.18. muestra los valores de la transmitancia corregida (Tc) para la
pelicula de InSb (después de haberle realizado ataque quimico). Los valores del
coeficiente de absorcion al cuadrado en funcion de la energia de los fotones incidentes
para la pelicula de InSb (sin 6xido de indio) son graficados en la figura II1.19. Se muestra
la absorcion en el rango entre 1 y 2 eV, observandose que el coeficiente de absorcion es
relativamente alto. Para la regién de bajas energias, extrapolando los valores del
coeficiente de absorcién se obtiene una brecha de energia prohibida directa de 0.29 eV.
Este valor es un poco mayor que el reportado en la literatura de 0.17 eV [23]. Este
aumento en la brecha de energia prohibida es debido al pequefio tamaiio de los cristales,
35 nm, que conforman la pelicula de InSb. Para las muestras con Sb,S3; 0.2 pm + In 20
mg el valor de la brecha de energia prohibida es cercano al reportado en la literatura para
el InSb debido a que se produce la conversion total a este compuesto. Para las peliculas
con 10 mg de In hay mayor formacion de Sb,S;, lo que se refleja en el valor de Eg mas
cercano al Sb,S;. Cuando tenemos 15 mg de indio, hay mayor formacién de InSb, por lo
que le brecha 6ptica disminuye. Para 5 mg de In el valor de Eg concuerda con | reportado

para el Sb,S;.
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Figura I11. 18.- Transmitancia corregida (Tc) para la pelicula de InSb.
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Figura III. 19.- Valores del coeficiente de absorcion al cuadrado en funcién de la

energia de los fotones para las peliculas de InSb.

Caracterizacion eléctrica

La figura II1.20. muestra la fotocorriente para las peliculas de Sb,S30.2 um - In (5 -
15 mg) horneadas durante 1 h con una atmdsfera de nitrégeno con una presién de 50
mTorr a 300°C. Segun revelan los resultados obtenidos por XPS (ver figura II1.9. y
I11.10.) estas peliculas son inhomogéneas, con predominio en la superficie de indio. Esto
quiere decir que en la superficie, tenemos una pelicula con alta conductividad. A mayor
profundidad tenemos Sb,;S3;, que como se reporta en el capitulo II, tiene una
conductividad de 10° Q' em™ cuando es homeado a 300°C. La tabla III.1. muestra la

resistencia superficial de las muestras de Sb,S;0.2 um - In (5 — 15 mg) horneadas durante
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1 h a 300°C. Los resultados demuestran un aumento de la corriente (o disminucién de la
resistividad) a medida que aumenta la cantidad de indio evaporada sobre los sustratos de

sulfuro de antimonio.

-3
107 4 In 15 mg
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] In 10 mg 60 s
1%10° 3 ——s =
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Figura III. 20. - Curvas de fotocorriente para las peliculas de Sb,S; 0.2 pum - In (5 -
15 mg) horneadas durante 1 h a 300°C.

Tabla III. 1.- Resistencia superficial para las peliculas de Sb,S; (0.2 pm) con

diferentes cantidades de In y horneadas a 300°C durante 1 h.

Muestra Rsuperficial (€2)
Sb,S; + In (5 mg) e £ ad
Sb,S; + In (10 mg) 9.1*10°
Sb,S; + In (15 mg) 7.1*10"

116




Capitulo III: Peliculas delgadas de SbS;3-In

Las curvas de fotocorriente de las peliculas de SbyS; 0.2 pm + In (20 mg)
horneadas a 300°C durante 1 h en una atmésfera de nitrogeno con una presion de 50
mTorr con y sin ataque quimico se muestran en la figura II1.21. La alta conductividad de
estas peliculas se debe a la presencia de una capa de In,O3 formada en la superficie (ver
figura 1I1.3.) durante el horneado de las peliculas. Este comportamiento es comin en
peliculas de CdS — In [97], CdSe — In [16] y ZnSe — In [98] horneadas en aire, donde el
oxigeno proviene de la atmoésfera donde se realiza el tratamiento térmico. En nuestro
caso, el oxigeno proveniente o bien del ambiente o bien de la regién intergranular,
reacciona con el indio, formando In,Os. Cuando se realiza un ataque quimico en HC1 1 M
durante 1 h, se obtiene que la corriente disminuye en 6 6rdenes de magnitud por lo que

podemos concluir que la capa de In;O; esté localizada en la superficie de las muestras.

1 L
wig Voltaje: 10 V
1x10° InSb +In,0,,
5min. AQ
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<
T oo’ | 1hAQ
IMHCI
T~
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60s
10" F
1 1 1 L
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Figura III. 21.- Curvas de fotocorriente para las peliculas de InSb con y sin ataque

quimico (AQ).
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El espectro de transmitancia para las muestras con y sin ataque quimico en HCl
demuestra que éste no afecta significativamente la transmitancia (ver figura II1.15.),
indicando que la capa de InSb se queda intacta durante el proceso de ataque quimico.
Esta capa de InSb presenta una conductividad de 10° Q"' em™.

Los mecanismos propuestos para la conversion parcial y total de las peliculas de
Sb,S;-In a InSb, cuando estas se hornean a 300°C en vacio con una atmésfera de
nitrégeno se representan esquematizados en la figura II1.22. La formacién de
heteroestructuras del tipo Sb,S;-InSb-In,O3 o InSb- In,05 es posible dependiendo de los
espesores relativos de Sb,S; y de In. Si se requiere, para una determinada aplicacion, la

capa superficial de 6xido puede ser eliminada sometiendo la muestra a un ataque

quimico.

In20
Tndio — ol
300°C AQ
ShaSs _% InSh % InSh
L widrio J’ L vidrio A widrio ~
7 " 71 e S
Indio \,Inzoa
, HCI
SbaSs 300°C InSh AQ InSbh
SheS; ShaSs
L wvidno P 4 widno * 4 widrio J'
IR ¢ T .- = % S

Figura III. 22.- Diagrama que muestra la conversion parcial y total de las peliculas

de Sb,Ss-In a InSb.
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[11.4.- Conclusiones del capitulo

La evaporacion de una pelicula muy delgada de indio sobre las peliculas de Sb,S;
crecidas por deposito quimico y el posterior tratamiento térmico en diferentes atmoésferas
y a diferentes temperaturas conlleva a la variacion de las propiedades estructurales,

Opticas y eléctricas de las muestras.

Variando el espesor relativo de las peliculas de Sb;S; y de In podemos obtener
configuraciones del tipo, Sb;S; — InSb — In;O; y InSb — In;0;. En dependencia del
espesor de In podemos variar las propiedades Opticas y eléctricas de las muestras. Para
una pelicula de Sb;S3; de 0.2 pm a la cual se le evaporan 5, 10 y 15 mg de In y
posteriormente se somete a tratamiento térmico a 300°C durante 1 h en una atmoésfera de
nitrégeno con una presion de 50 mTorr, se obtienen valores de la brecha de energia
prohibida de 1.76, 1.70 y 1.57 eV, respectivamente, asi como conductividades de 2.4 10
t 1.3 107 y 2.4 10?7 Q'em™, respectivamente. Para 0.2 um de Sb,S;, cuando se le
evaporan 5 mg de In, se forma una capa superficial impurificada. Esto trae como
resultado Sb,S; tipo # en la superficie y Sb,S; intrinseco en el resto de la muestra.. Por
esta razon, en el analisis por difraccion de rayos X, solo se observan picos de Sb,S;. Al
evaporar 10 mg de In se presenta la formacién de InSb, conjuntamente con el Sb,S;; para

15 mg de In la fase que prevalece es el InSb, atin cuando sigue presente el Sb,S;.

La conversion total a InSb se obtiene cuando a una pelicula de Sb,S; de 0.2 um se
le evaporan 20 mg de In y posteriormente se hornea a 300°C durante 1 h en una
atmésfera de N, con una presion de 50 mTorr. Para las peliculas de InSb se obtiene una
brecha de energia prohibida de 0.29 eV y una conductividad de 10° Q'em™.

Los analisis de perfil de profundidad de concentracién atdmica por XPS muestran
que la evaporacion de menos de 20 mg de indio (sobre Sb,S; de 0.2 pm), no es suficiente
para una difusion en todo el espesor de la muestra, prevaleciendo el In en la superficie.

Para 20 mg, la difusion se produce a través de toda la pelicula.
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La capa superficial de In,O; que se forma durante el proceso de horneado puede ser
removida mediante un ataque quimico durante 1 h en una soluciéon de HCI 1 M, sin
afectar las propiedades de la pelicula de InSb, o puede ser mantenida para alguna
aplicacion especifica.

El tratamiento térmico post depdsito de las peliculas de Sb,S; (0.2 pm) + In (20
mg) en una atmosfera de aire favorece la formacion del 6xido de antimonio, produciendo

una estructura del tipo InSb-Sb,0s.
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CAPITULO IV: Multicapas de sulfuro y selenuro de

antimonio con sulfuro de cobre

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al realizar tratamiento térmico
a las multicapas Sb,S;-CuS y selenuro de antimonio con CuS, donde los compuestos
binarios se obtienen por depésito quimico. Se presentan las caracterizaciones oOpticas,
eléctricas y estructurales de las peliculas formadas. Se analizan particularmente las
propiedades del CuSbS, debido a la posibilidad de ser utilizado como material absorbedor

en celdas solares

IV.1.- Introduccion

Las peliculas delgadas de calcogenuros de cobre, con composicion ternaria y
cuaternaria y energia de la brecha prohibida en el intervalo apropiado para lograr
eficiencias de conversion altas son particularmente estudiadas como material absorbedor en
celdas solares. Las estructuras fotovoltaicas con calcogenuros de cobre de composicion
ternaria presentan mayor estabilidad que en las que se utilizan estos compuestos con
composicion binaria. Esto es debido a que los iones de cobre emigran facilmente a través de

la unién.

El tratamiento térmico post deposito de multicapas de peliculas delgadas de Bi,S;-
CuS, Sb,S;-CuS y SnS-CuS producen la formacion de CusBiS; [103], CusSbS, [21] v
Cu4SnS4 [104], respectivamente. En el Centro de Investigacion en Energia (CIE-UNAM) se
obtuvo el Cu3SbS, [21] a partir de hornear las multicapas de Sb,S3 (0.2 pm) — CuS (0.07
um), crecidas por depdsito por bafio quimico, a 250°C durante 1h en una atmésfera de
nitrégeno. Analogamente, el tratamiento térmico a 280°C en aire de la multicapa Bi,S;
(0.09 pm) — CuS (0.3 pm), donde los compuestos binarios se crecieron por la técnica de

deposito quimico, produce la formacién del ternario Cu3BiS; [103].

121



Capitulo IV: Multicapas de sulfuro y selenuro de antimonio con sulfuro de cobre

Varios autores han desarrollado celdas solares basadas en compuestos de Cu y Se
como materiales absorbedores, tales como la estructura Mo-CulnSe,-CdS-ZnO que tiene un
record de eficiencia de mas del 17% [105]. Para las celdas solares basadas en Culn,.
«Ga,Se;, como material absorbedor, se han obtenido eficiencias de 12.3% [106] y
recientemente de 15.4% [107]. El CulnS, tiene una brecha de energia prohibida de 1.5 eV
[108], por esta razon otros autores también han trabajado en estructuras del tipo
CdS/CulnS; y ZnO/CulnS; [109]. El CulnS; ha sido obtenido por rocio pirolitico para
aplicaciones en celdas solares. Peliculas delgadas de CulnS; y CulnSe; han sido obtenidas
por depdsito quimico [62]. Para el depésito de CulnS; se mezclan CuCly, InCls, tiourea,
trietanolamina y amoniaco [62].

Mediante el horneado de multicapas In-CuS/CuSe, donde el In ha sido evaporado
sobre las peliculas de CuS/CuSe crecidas por depdsito quimico se han obtenido peliculas
delgadas de CulnS; y CulnSe; [110]. El CulnSe; ha sido obtenido primeramente creciendo
una pelicula de selenio por depdsito quimico utilizando selenosulfato de sodio y acido
acético, después se le evapora secuencialmente una pelicula de indio y de cobre y
finalmente se someten a tratamiento térmico en vacio [111]. Se ha obtenido una eficiencia
de 3.1% para la celda solar CulnSe,/CdS, donde ambos se obtuvieron por depdsito
quimico, utilizandose para el CulnSe; una solucién con citrato de cobre, citrato de sodio y
selenosulfato de sodio [112]. En afios anteriores se ha trabajado con las celdas Cu,S/CdS,
pero éstas tienen el problema de que sufren degradacién [113]; la conductividad idnica
Jjuega un importante papel cuando el Cu,S esta en un campo eléctrico, el cual desplaza a los
iones de Cu; la difusion del Cu hacia el CdS disminuye la conductividad (cuando la
concentraciéon de Cu disminuye, también disminuye el numero de electrones-huecos
generados en el Cu,S). La presencia de iones In** y Ga’* inhibe el movimiento de los iones
de Cu’, por lo que se garantiza la estabilidad de la celda. En la actualidad se esta trabajando
con materiales a base de Cu, ya que la deficiencia de Cu en los mismos, produce

compuestos tipo p que pueden ser utilizados como absorbedores.

Realmente no existe una amplia bibliografia sobre los ternarios Cu-Sb-S(Se).

Algunas investigaciones se han dedicado a la obtencion de las diferentes fases del ternario
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Cu-Sb-S a partir del estudio de su diagrama de fase. Hiroko y colaboradores [114] hicieron
un estudio de las propiedades eléctricas del CuSbS; y del CuiSbSs. ElI CuSbS; se ha
reportado como mineral en Tunez, Marruecos [115]. El material ha sido sintetizado
mediante tratamiento hidrotérmico a 200°C [116]. También ha sido sintetizado por el
método de cristalizacion congruente a 552°C, obteniendo una brecha de energia prohibida
de 0.28 eV [117]. Estudios de conductividad eléctrica en funcién de la temperatura en
cristales de CuSbS; muestran que el material es ferromagnético con una transicion de fase a
366 K y que presenta una conductividad de 2*107 Q'm™ [118]. El CuSbS, es un mineral
llamado chalcostibita. La chalcostibita es gris o negra, con una densidad promedio de 4.87
g/cm’; la composicién es de 25.57 % de Cu, 49.24 % de Sb y 26.36 % de S [119]. Ademas
presenta estructura ortorrombica con constantes de red: a = 14.501 A, b=6.019 A, yc=
3.7968 A [120]. El CuSbSe; presenta una estructura ortorrombica con constantes de red: a
=640 A, b =395 A yc=1533 A, energia de la brecha prohibida de 0.83 eV, una
movilidad de 5 cm?/Vs y resistividad de 0. 25 Qcm [64]. El Cu3SbS, presenta una brecha
de energia prohibida de 0.46 eV y una estructura tipo zinc blenda con constantes de red: a =
5.385 A y ¢ = 10.754 A [64]. También ha sido sintetizado el Cu3SbS, (famatinite) por el
método de tubo evacuado, usando como materiales de partida cobre, antimonio y azufre de
alta pureza en una proporcién atémica adecuada; el tubo fue calentado por dos periodos
largos a 550°C y mantenido a 350°C por un dia y después enfriado en aire. Con esta técnica
se obtiene un material de color violeta grisiceo oscuro con estructura tetragonal con
constantes de red: a = 5.3853 A y ¢ = 10.7483 A [121]. Para el Cu;SbSe, se reporta una
brecha de energia prohibida entre 0.13 y 0.42 eV, una movilidad de huecos entre 50 y 60
cm?’/Vs, una concentracién de huecos de 10" cm™ y una estructura tetragonal (tipo zinc
blenda) con constantes de red: a=5.645 A y ¢ = 12.275 A [64]. El Cu3SbS; obtenido por el
calentamiento de cobre, antimonio y azufre en una proporcion de 3:1:3 a 300°C durante 257
dias presenta estructura ctibica con constante de red: a = 20.848 A [122]. También se ha
obtenido el Cu3SbSs, llamado skinnerita con estructura monoclinica y constantes de red: a
=7.815A,b=10.252 A y ¢ =13.27 A y color gris, en forma de cristales sintéticos crecidos
en fase de vapor de azufre a 400°C [123]. El Cu,SbsS,;, llamado tetrahedrite, ha sido
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sintetizado por calentamiento a 30°C durante dos semanas en un tubo de silicio,
obteniéndose una estructura ciibica con constante de red: a = 10.327 A. Ademas se ha
encontrado como mineral gris opaco en Boudjoocloum, Constantine, Argelia [124]. El
Cu4SbsS 3. también llamado tetrahedrite, presenta igualmente estructura cubica con
constante de red: a = 10.448 A [125]. En la tabla IV.1. se resumen las diferentes fases
reportadas en el sistema Cu-Sb-S(Se) y su correspondiente referencia JCPDS (por sus

siglas en inglés, Joint Commission for Powder Diffraction System)

Una gran cantidad de compuestos binarios presentan mayor movilidad cuando forman
selenuros, que cuando forman sulfuros [64]; por esto, resulta interesante combinar Sb,Se;
con CuS ya que se podria obtener un material adecuado para su utilizacién como

absorbedor en celdas solares.

Tabla IV. 1.- Fases reportadas para el sistema Cu-Sb-S(Se) y su referencia JCPDS.

Fase # JCPDS
CuSbS, 44-1417 y 24-0347
CuzSbS, 35-0581
Cu3SbS3 26-1110

Cuy2SbsS13 24-1318 y 42-0561
Cu4SbsS3 42-0560
Cu;3SbSy 25-0263
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El objetivo de este capitulo es mostrar los resultados de la obtenciéon de compuestos
del tipo Sb;S;-CuS y Sb;Se;-CuS, asi como sus propiedades opticas, eléctricas vy
estructurales. Ademas se presentan los resultados de la caracterizacion de la estructura

fotovoltaica formada usando la pelicula de CuSbS; como material absorbedor.

[V.2.- Peliculas de sulfuro de antimonio combinadas con sulfuro de cobre

IV.2.1.- Detalles Experimentales

IV.2.1.1.- Materiales empleados
Reactivos quimicos

Para la obtencién del sulfuro de cobre se empled cloruro de cobre (II) dihidratado
(CuCl;*2H,0), reactivo Producto Quimico de Monterrey (98.0% de pureza), tiosulfato de
sodio (Na;S,03), reactivo Producto Quimico de Monterrey (98.0% de pureza) y 1,3-
dimetil-2-tiourea (DMTU, CH;NHCSNHCH3), reactivo Aldrich (98.0% de pureza).

Para la obtencion del sulfuro de antimonio se utilizan los mismos reactivos que se

mencionan en el capitulo II.

IV.2.1.2.- Depésito quimico de las peliculas

Para la preparacion del bafio de CuS se mezclan 5 ml de cloruro de cobre 0.5 M con 9
ml de tiosulfato de sodio 1 M, después se le adicionan 10 ml de DMTU 0.5 M y finalmente
se completa con agua destilada para obtener un volumen final de 100 ml. La mezcla de
todos los reactivos se realiza bajo agitacion continua. Los espesores del CuS crecido sobre
sustratos de vidrio a la temperatura de 70°C son de 0.07, 0.15, 0.20, 0.26 y 0.50 pm para 1,
2, 3,4 y 5 h, respectivamente, coincidiendo con lo reportado en la ref. [126].

Las peliculas de CuS se depositan sobre peliculas de Sb,S3; que previamente fueron

crecidas sobre sustratos de vidrio como se describe en el capitulo II. Los sustratos de vidrio
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con las peliculas de Sb,S; se colocan verticalmente contra las paredes del recipiente que
contiene el bafio de CuS y se ponen en una estufa a 70°C. Al final del crecimiento se retiran

las peliculas, se enjuagan con agua destilada y se secan.

IV. 2.1.3.- Hormeado de las peliculas
El proceso de horneado se realiza en un horno al cual previamente se le hace vacio y
después se le hace pasar una atmdsfera de nitrogeno, de la misma manera como se describe

en el capitulo II.

IV. 2.1.4.- Caracterizacién

Los analisis de difraccion de rayos X (XRD) se realizaron usando la radiacién K, del
Cu (1.54A) en un difractémetro Rigaku D/MAX-2000. Los espectros de transmitancia y de
reflectancia fueron obtenidos en un espectrofotémetro Shimadzu UV-3101PC UV-VIS-
NIR. La corriente en oscuridad y bajo iluminacion se midieron en un sistema
computarizado usando un electrometro Keithley 619 y una fuente de voltaje programable
Keithley 230. El tipo de conductividad se obtiene a través del método de la punta caliente.
El estudio de la concentracion atémica se realizé mediante espectroscopia de fotoelectrones
por rayos X (XPS) usando fuente de rayos X con radiacién Mg K, (E = 1253.6 €V) en un
VG Microtech Multi-Lab ESCA3000. Los detalles de las caracterizaciones realizadas a las
peliculas de Sb,S3-CuS, asi como los equipos utilizados, son los mismos que se describen

en el capitulo II, epigrafe 11.1.2.4.

IV.2.2.- Resultados y Discusion

Caracterizacion estructural

La figura IV. 1. muestra los patrones de difraccion de rayos X para la muestra Sb,S;
(0.24 um) — CuS (0.07 um) horneada durante ¥ h a 300, 350 y 400°C en una atmésfera de

N, con una presién de 50 mTorr donde se aprecia una correspondencia con el Cu;,SbsS)3
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Sb,S, (0.24 pm) + CuS (0.07 pm)
w
a
O,
:@ 400°C
0,
é 350°C
w
Cu,Sb,S,, (24-1318) g -
Sl : 8
1 A 1 T, 1 | l 1 1 l L |1
10 20 30 40 50 60
2 0 (grados)

Figura [V. 1.- Patrones de difraccién de rayos X para las muestras de Sb,S; (0.24 um)

— CuS (0.07 pm) horneadas durante 2 h a diferentes temperaturas.

(JCPDS # 26-1110). De manera similar, si se hornea la misma muestra a 400°C y bajo las
mismas condiciones pero durante 1 h se obtiene una correspondencia con el Cu3SbS;
(JCPDS # 31-0450), como se muestra en la figura IV.2. Estos resultados podrian deberse a
que mientras la muestra esté sometida a mayor tiempo de tratamiento térmico pierde mas
cantidad de azufre, no obstante recalcamos que se hace dificil determinar con exactitud a
que compuesto especifico, de los mencionados anteriormente, corresponde cada muestra
obtenida. El tamafio de grano para la muestra horneada durante 2 h es de 15 nm (calculado

como el promedio para 20 = 29.9 y 49.9 grados), mientras que cuando se hornea durante 2

h se obtiene 18 nm (calculado como el promedio para 260 = 29.7 y 49.6 grados).
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Sb,S, 0.20 pm + CuS 0.07 pm

Intensidad (c.p.s.)

(31-0450) T =)
3 \ 3
i 1 | ! L Ly e S O] [ 1. ‘
10 20 30 40 50 60

2 0 (grados)

Figura IV. 2.- Patrén de difraccidn de rayos X para la muestra de Sb,S; (0.24 um) —
CuS (0.07 um) horneada durante 1 h a 400°C.

La figura IV.3. muestra el patrén de difraccion de las peliculas de Sb,S; (0.50 pm) -
CuS (0.07 pm) horneadas a las temperaturas de 350 y 400 °C en una atmésfera de 50 mTorr
de N; durante % h. A la temperatura de 300 ’C (no se muestra) no se tiene bien definida la
formacion del CuSbS,, ademas de que existe Sb,S; presente en la muestra. A 350°C se
observa que comienza la formacién del CuSbS; y no se observa la presencia de Sb,S;. Las
peliculas horneadas a 400°C corresponden de manera exacta con al estandar del CuSbS,
(JCPDS # 44-1417), o sea, se produce la conversion total a CuSbS,.

Para tener una idea de los espesores de Sb;S; y CuS necesarios para obtener la
conversion completa a un determinado compuesto ternario se hace un calculo
estequiométrico de manera similar al reportado en el capitulo III para la conversion total a

[nSb. Para el caso de la conversion total a CuSbS,; nos basamos en la siguiente reaccion:
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Sb,S; + 2 CuS — 2 CuSbS; + S1.

(V. 1)

Teniendo en cuenta la densidad y la masa molar para cada compuesto (CuS: p = 4.6

ga‘cm3 y M = 95.6 g/mol y Sb;S3: p = 4.1 glem’ y M = 339.7 g/mol) se calculan los

espesores de Sb,S3 y CuS necesarios para que se obtenga la conversion total a CuSbS;.

Segun los calculos estequiométricos, partiendo de un espesor de 0.2 pm de Sb,S; se

necesitan 0.1 pm de CuS para la conversion total a CuSbS,. Si partimos de 0.5 pm de Sb,S;

(como es nuestro caso), se necesitarian 0.25 pm de CuS para la conversion total, sin

Intensidad (u. arb.)

400°C

A n 350°C

28
_ i | CuSbs, (44-1417)
g NEB 5. a ;
g 8 -5 8 g
! Ll L1l 1 <1 rﬂa | 10
10 20 30 40 50 6

2 O (grados)

Figura IV. 3.- Patrones de difraccion de rayos X para las muestras de Sb,S; (0.5 pm)-

CuS (0.07 um) horneadas a 350 y 400°C durante % h.
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embargo, ésta se obtiene solamente con 0.07 pum de CuS. Esto es posible debido a que se
produce una disolucién inicial de la pelicula de Sb,S; cuando se introduce en el bafio de
CuS. Se realizaron mediciones del espesor de la pelicula de Sb,S; cuando se introduce en el
bafio de CuS a los 15, 30, 45 y 60 min. Se obtuvo una disminucion del espesor con respecto
al original, de aproximadamente un 25 y 30% a los 15 y 30 min., respectivamente,
comenzando a aumentar a partir de los 45 min. Ademas, por otro lado, ocurre un rapido
crecimiento del CuS al depositarse sobre la pelicula de Sb,S; (aproximadamente el doble)
en comparacion a cuando se deposita directamente sobre el sustrato de vidrio.

El tamaiio de grano para CuSbS, se calculd del espectro de difraccion de rayos X
mostrado en la figura IV.3. (espectro superior) utilizando los picos (200) y (501),

obteniéndose un valor de 20 nm.

Perfil de profundidad de concentracion atomica del CuSbS;

La figura IV.4. muestra el perfil por XPS de la pelicula de CuSbS; en funcién del
tiempo de erosion. Se obtiene uniformidad de los elementos Cu, S y Sb en el espesor de la
pelicula. Este resultado sugiere que la pelicula formada es homogénea. Se observa que el
Cu penetra en el sustrato, pudiendo decir que aproximadamente a los 600 seg que
corresponderia con los 0.6 um de espesor del CuSbS; se erosioné todo el material. No se
observa la presencia de oxigeno ni de ningtin otro elemento a través de la muestra. Esto nos
dice que no existen impurezas en cantidades detectables.

Como es sabido [127] la interfase se define como el intervalo en el cual se alcanza el
84 y el 16% de la concentraciéon maxima de los elementos. Para las peliculas que se crecen
sobre vidrio se puede tomar como referencia el silicio proveniente del sustrato. En este
trabajo no nos detenemos a analizar la interfase, s6lo que tan uniforme es la pelicula

formada a través de la muestra.
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1.0
e Cu
A S L
L m Sb e,
L] L ]
° e
° L]
5 06 * o, %o .
g | | .... 3 .... ....... ® L)
5 L ®
3 %s o
[ ]
B o4=?
ko) .II.....I » - ..
g | .I l. ..l..l.-.-.. °
£ 022 " )
‘A‘ A A A s
‘“ ‘M“ Aa M‘-‘u“ ‘A“‘“ A a
0.0 '=-annn.]
] L) 1) . ] P ) ¥ 1
0 2(|I0 400 600 800 1000
tiempo de erosion (seg)

Figura IV. 4.- Perfil por XPS de la pelicula de CuSbS;.

Caracterizacion optica

Las figuras IV.5 — IV.9. muestran los espectros de transmitancia y reflectancia para
las peliculas sin tratamiento térmico y horneadas durante 1 h a 350 y 400°C en una
atmosfera de nitrégeno con una presion de 50 mTorr, variando las cantidades relativas de
Sb,S;3y de CuS.

Se observa como comportamiento general que la transmitancia es menor del 60%
para las muestras sin tratamiento térmico. Cuando las peliculas se someten a tratamiento
térmico la transmitancia disminuye a menos del 40%. Para todos los casos se tiene que la
transmitancia, cuando la muestra se somete a tratamiento térmico a 400°C es mayor que
cuando la temperatura es de 350°C. Este resultado podria ser debido a que a la temperatura
de 400°C estd mejor definida la fase del compuesto ternario. También se obtiene un
corrimiento del borde de absorciéon hacia energias menores cuando las muestras son

sometidas a tratamiento térmico.
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Figura IV. 5.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras Sb,S3 (2h) —

CuS (2h) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas.
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Figura IV. 6.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras Sb,S; (4h) —

CuS (1h) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas.
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Figura IV. 7.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras Sb,S; (4h) —

CuS (2h) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas.
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Figura IV. 8.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras Sb,S; (4h) —

CuS (3h) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas.
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Figura IV. 9.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras Sb,S; (6h) —
CuS (2h) sin tratamiento térmico (sTT) y horneadas durante 1 h a 350
y 400°C.

La evolucién de la transmitancia y la reflectancia para las muestras de Sb,S; (4h +
4h)-CuS (2h) sin tratamiento térmico y horneadas a 350 y 400°C en una atmésfera de N; a
50 mTorr durante 2 h es mostrada en la figura IV.10. Es necesario hacer notar que la
muestra horneada a 400°C corresponde al CuSbS; por lo que los espectros de transmitancia
y reflectancia mostrados son los de la pelicula de CuSbS,.

La figura IV.11. muestra el valor de la brecha de energia prohibida para la pelicula
delgada de CuSbS,. Este valor es de 1.52 eV, correspondiendo con una longitud de onda de
816 nm. La grafica del cuadrado del coeficiente de absorcién (o) en funcién de la energia
de los fotones nos muestra una parte lineal, la cual indica que el material tiene una brecha

de energia prohibida directa.
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Figura IV. 10.- Espectros de T y R para las muestras de Sb,S3-CusS sin tratamiento
térmico (sTT) y horneadas durante % h a 350 y 400°C.
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Figura IV. 11.- Espectro de transmitancia corregida (Tc) y o vs. hy para la pelicula

de CuSbS,.
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En la literatura se reporta que el valor de la brecha de energia prohibida directa para
el CuSbS; puede estar entre 0.2 y 1.0 eV [128]. Se analiz6 la existencia de otra brecha de
energia prohibida para longitudes de onda mayores de 816 nm, o sea, para energias
menores de 1.52 eV, no encontrandose otro borde de absorcidon optica. También se verifico
que no existiera una brecha de energia prohibida indirecta, graficaindose la raiz cuadrada del

i CAr / 2¥] ’
coeficiente de absorcién (a'?) en funcién de la energia de los fotones.

El aumento en el valor de la brecha de energia prohibida del CuSbS; en comparacion
con los valores reportados en la literatura para monocristales podria deberse a efectos de
confinamiento debido al pequefio tamarfio de los cristales (20 nm), asi como al método de
crecimiento empleado para obtenerlo. Es bien sabido que las propiedades de los materiales
crecidos como peliculas delgadas dependen de los métodos y vias usadas para su obtencion.
Otro aspecto que también es bien conocido es que las propiedades de un material en forma

de pelicula delgada varian de las reportadas para el mismo material en forma volumétrica.

Los valores de la brecha de energia prohibida para las muestras variando las
cantidades relativas de Sb,S; y de CuS horneadas durante 1 h en una atmdsfera de

nitrégeno a 50 mTorr a las temperaturas de 350 y 400°C se reportan en la tabla IV.2.

Tabla IV. 2.- Valores de la brecha de energia prohibida directa para las muestras

horneadas durante 1 h.

Muestra Eg (eV) a 350°C Eg (eV) a 400°C

Sb,Ss (2h) + CuS (2h) 1.67 1.60
Sb,S;3 (4h) + CuS (1h) 1.82 1.58
Sb,S; (4h) + CuS (2h) 1.64 1.60
Sb,S; (4h) + CuS (3h) 1.76 1.60
Sb,S; (6h) + CuS (2h) 1.81 7
Sb,S; (4h+4h) + CuS

(2h) (TT % h) 1.64 1.52
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De la tabla IV.2. se observa que en todos los casos disminuye el valor de la brecha de
energia prohibida cuando aumenta la temperatura del tratamiento térmico, lo cual podria
deberse a un aumento en la cristalinidad. Es necesario aclarar que no estamos reportando
los valores de la brecha de energia prohibida de una fase especifica, sino que estamos
reportando los valores que corresponden a la pelicula obtenida; solamente en el caso de la

formacion del CuSbS;, es que reportamos las propiedades de ese compuesto especifico.

Caracterizacion eléctrica

La figura IV.12. muestra la fotorrespuesta de la multicapa Sb,S; (0.50 pm) - CuS
(0.07 pum) sin tratamiento térmico (sTT) y horneada a 350 y 400°C durante % h en una
atmoésfera de nitrégeno con una presion de 50 mTorr. La muestra horneada a 400°C es la
que corresponde con la conversiéon total a CuSbS,. Se observa un aumento de la
conductividad a medida que aumenta la temperatura del tratamiento térmico post depdsito.
Para el caso de la pelicula de CuSbS; se tiene una ligera fotorrespuesta. La resistividad en
oscuridad es de 35 Qcm, valor muy cercano al reportado para la literatura [114]. La prueba
de la punta caliente (ver capitulo I, epigrafe 1.1.) confirma la conductividad tipo p del
material, lo cual corresponde con lo reportado en las referencias [114 y 117].

Las multicapas de Sb,S3;-CuS horneadas a 400°C son las que presentan mayor
cristalinidad, como se puede apreciar de los resultados de difraccion de rayos X; ademas los
valores de la brecha de energia prohibida son menores para esta temperatura de tratamiento
térmico, lo cual sugiere que para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos la temperatura
de 400°C es la mas adecuada. Teniendo en cuenta estos resultados se presentan en la tavla
IV.3. los valores de resistencia superficial en oscuridad de dichas multicapas

Los valores de resistencia superficial que se obtienen para las multicapas de Sb,S;-
CuS horneadas a 400°C son altos, lo cual podria deberse a que estan predominando las
propiedades eléctricas del CuS, aun cuando éste se presente en cantidades muy pequefias

(pelicula muy delgada superficial) que no son detectables por difraccion por rayos X. Las
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peliculas de CuS se convierten a Cu,; S y Cu, ¢S cuando son horneadas en vacio durante
1h a 300 y 400°C, respectivamente [129]. Estas peliculas son semiconductores tipo p y
poseen una brecha de energia prohibida indirecta de 1.55 y 1.4 eV para el Cu, S y Cu ¢S,
respectivamente. Su conductividad es de aproximadamente 10° Q' cm™.

Teniendo en cuenta los altos valores de conductividad y la posibilidad de que pudiera
existir una capa superficial de Cu,S que estuviera influyendo en las propiedades eléctricas,
a la multicapa Sb,S3 (4h) — CuS (2h) se le realizé un ataque quimico en una solucién de
HC10.001 M durante 20 min. Estos resultados se muestran en la figura IV.13.

Como se observa de la figura IV.13. la corriente disminuye cuando se somete la

muestra a un ataque quimico. De una resistencia superficial de 3.1¥10* Q antes del ataque

quimico pasa a una resistencia de 4.3*10° Q después del ataque quimico. Este resultado

Voltaje: 10V

1x10° |

350°C

104 3 Jl

L (A)

107 - —

tiempo (s)

Figura IV. 12.- Fotocorriente para las muestras de Sb,S; (0.50 um) - CuS (0.07 um)
sin tratamiento térmico (sTT) y homneadas durante 2 h a 350 y
400°C.
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Tabla IV. 3.- Valores de resistencia superficial para las multicapas Sb,S;-CuS

horneadas durante 1 h a 400°C.

Muestra Rsuperficiat ( 10 )
Sb,S;3 (2h) + CuS (2h) 4.1
Sb,S;3 (4h) + CuS (1h) 25
Sb,S; (4h) + CuS (2h) 34
Sb,S3 (4h) + CuS (3h) 7.1
Sb,S; (6h) + CuS (2h) 57

sugiere que la capa superficial tiene una conductividad mas alta que el resto de la pelicula.
Conociendo que el Cu,S presenta una alta conductividad, se concluye que se forma una

capa muy delgada de Cu,S en la superficie de la muestra.

4.0x10"

3.5x10° 4 SI:»ZS3 (4h) + CuS (2h)
] Voltaje: 10V
3.0x10" 4

2.5x10*
< 2.0x10*
- 1.5x107" -
1.0@(10‘“;

5.0x10° - AQ 20 min.

tl(sl
Figura IV. 13.- Valores de la fotorrespuesta de las muestras Sb,S3 (4h) — CuS (2h)

horneadas durante 1 h a 400°C antes y después del ataque quimico

(AQ) durante 20 min. en una soluciéon de HC1 0.001 M.
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IV.3.- Peliculas de selenuro de antimonio combinadas con sulfuro de

cobre
[V.3.1.- Detalles Experimentales

IV.3.1.1.- Materiales empleados
Reactivos quimicos

Para la obtencién de las peliculas de selenuro de antimonio se utilizaron los mismos
reactivos descritos en el capitulo II, epigrafe I1.2.1.1 y para el CuS, los descritos

anteriormente en este capitulo.

IV.3.1.2.- Depésito quimico de las peliculas

Para la obtencion del selenuro de antimonio se utilizé la féormula #2 (tartrato de
antimonio y potasio como fuente de Sb), descrita en el capitulo II, epigrafe 11.2.2.2. Una
vez que se tiene listo este bafio, se introducen los sustratos de vidrio. A las 3 h se retiran las
muestras. A continuacion y después de haber limpiado y secado las peliculas, éstas se
introducen en el bafio de CuS (ver epigrafe IV.2.1.2). El CuS se deja crecer a 70°C durante
1,2y 3 hya35°C durante 15, 30, 60 y 120 min. Al finalizar los tiempos de crecimiento se
retiran las multicapas de selenuro de antimonio con CuS y se enjuagan y se secan,

siguiendo el mismo procedimiento que se ha descrito anteriormente.

IV.3.1.3.- Horneado de las peliculas
Las peliculas se someten a tratamiento térmico de manera similar a como se realiza

para las multicapas de Sb,S;-CuS (epigrafe IV.2.1.3.).

1V.3.1.4.- Caracterizacion
Las caracterizaciones realizadas a las multicapas de selenuro de antimonio con CusS,
asi como los equipos utilizados, son los mismos que se describen en el capitulo II para el

sulfuro de antimonio (epigrafe 11.1.2.4).
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[V.3.2.- Resultados y Discusion

Caracterizacion estructural

La figura IV.14. muestra un patrén de difraccion de rayos X caracteristico para las
muestras de selenuro de antimonio con CuS (35°C) horneadas a 350°C durante 1 h en una
atmosfera de nitr6geno. Aqui hay que hacer notar que no existen diferencias significativas
para los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas con 15, 30, 60 y 120 min. de
tiempo de depdsito del CuS. También se muestran los estandares para el Cu3SbSes
(permingeatite, JCPDS # 25-0263 ), el Sb,O3 (senarmontite, JCPDS # 05-0534) y el Cu, gS
(digenite, JCPDS # 04-0861). Estas peliculas poseen pequefios espesores de sulfuro de

cobre, por lo que prevalece presente el 6xido de antimonio, proveniente de las peliculas de

Cuas.‘abSe‘1
’c_u:‘ |
= 1 | l ‘
®
o
@ Sb,0,
QL
= | | [ | L1
Cu,_SS
T T v T . T y T — T Y
10 20 30 40 50 60 70

2 0 (grados)

Figura IV. 14.- Difraccion de rayos X para las muestras de selenuro de antimonio con

CuS (35°C) horneadas a 350°C durante 1 h.
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selenuro de antimonio. Los patrones de difraccion de rayos X muestran un pico combinado

alrededor de los 27.62 grados, lo que nos sugiere que pudiera estar presente una fase de

CU3SbS€4.

La figura IV.15. muestra un espectro caracteristico para las muestras de selenuro de
antimonio con CuS (70°C) horneadas a 350°C durante 1 h en una atmésfera de nitrégeno
con una presion de 50 mTorr. También se muestra el estdndar del Cu;SbS; (cobre
antimonio sulfuro, JCPDS # 31-0450). Estas peliculas poseen mayor cantidad de CuS por
lo que se produce la formacién de Cu3SbS;. Para las muestras con CuS crecido a 70°C no
existe diferencia significativa entre los patrones de difraccién de rayos X para las peliculas

con 1, 2 y 3 h de crecimiento del CuS. El tamafio de grano es de 18 nm (calculado como el

promedio para 20 = 29.8 y 49.6 grados).

g Cu,SbS,
) !
1 I IH,IIJiL“JII\,H‘J|
10 20 30 40 50 60 70

2 O(grados)

Figura IV. 15.- Difraccién de rayos X para las muestras de selenuro de antimonio

con-CuS (70°C) horneadas a 350°C durante 1 h.
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Caracterizacion optica

Las figuras IV. 16 y IV.17. muestran los espectros de transmitancia y reflectancia
para las peliculas de selenuro de antimonio con CuS horneadas a 350°C durante 1 h en una
atmoésfera de nitréogeno con una presion de 50 mT. Se observa que la transmitancia
disminuye a medida que es mayor el espesor de CuS. Para las peliculas con 15 min. a 1 h
de CuS a 35°C se obtiene una transmitancia relativamente alta, mientras que con 1 y 2 h de
CuS a 70°C, la transmitancia es relativamente baja.

La transmitancia corregida para las multicapas de selenuro de antimonio con CuS

(70°C) con diferentes tiempos de dep6sito del CuS y horneadas a 350°C durante 1 h en una

100
80
CuS 2h
60 CuS 1h
S 7 . Cus30omin | /.~
~ 404 A P
m J“
20 - 31 i i
. 4 - CuS 15 min
100
CuS 30 min
80 -
60 -
2
— 40 -
20 -
0 = =k L 1 L I ol T T )
0 500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Figura IV. 16.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras de

selenuro de antimonio con CuS (35°C) horneadas a 350°C durante 1 h.
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Figura IV. 17.- Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras de

selenuro de antimonio con CuS (70°C) horneadas a 350°C durante 1 h.

atmosfera de nitrogeno con una presion de 50 mTorr se presenta en la figura IV.18. La

figura IV.19. muestra la raiz cuadrada del coeficiente de absorcidn en funcion de la energia

de los fotones incidentes para la pelicula selenuro de antimonio con CuS (1 h, 70°C)

horneada a 350°C durante 1 h en una atmésfera de nitrégeno con una presién de 50 mTorr.

Para las muestras se obtienen dos lineas rectas de la raiz cuadrada del coeficiente de

absorcion, correspondientes a la absorcion y emision del fondn, respectivamente, por lo que

se obtiene una brecha de energia prohibida indirecta. La tabla IV.4 muestra los valores de la

brecha de energia prohibida indirecta.
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Figura IV. 18.- Transmitancia corregida para las multicapas de selenuro de

antimonio con CuS (70°C) horneadas a 350°C durante 1 h.
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aTQ (102 cm-1l’2]
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Figura IV. 19.- Raiz cuadrada del coeficiente de absorcién (a'’?) vs. energia de los

fotones para las muestras de selenuro de antimonio con CuS (70°C)

horneadas a 350°C durante 1 h (Eg = 1.55 eV).
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Tabla IV. 4.- Valores de la brecha de energia prohibida indirecta para las peliculas de

selenuro de antimonio con CuS (70°C) horneadas a 350°C.

Peliculas Eg (eV)
selenuro de antimonio + CuS 1T h 1.52
selenuro de anttmonio + CuS 2 h 1.51
selenuro de antimonio + CuS 3 h [.51

De la tabla IV.4. se observa que la brecha de energia prohibida cae dentro del
intervalo util para utilizar como material absorbedor en estructuras fotovoltaicas. Ademas
obtenemos que Eg no varia con el espesor de CuS. Este ultimo resultado es importante ya
que nos permite variar los espesores relativos de ambos materiales mientras su brecha
éptica se mantiene constante. Esto nos permitiria, en celdas solares, optimizar los espesores

de las capas sin afectar la propiedad 6ptica fundamental del absorbedor.

Caracterizacion eléctrica

La figura IV.20. muestra las curvas de fotocorriente para las peliculas de selenuro de
antimonio con CuS (70°C) horneadas durante 1 h a una temperatura de 350°C en una
atmoésfera de nitrogeno con una presion de 50 mTorr. En la tabla IV.5. se reportan los
valores calculados de la resistencia superficial en oscuridad.

A medida que se incrementa el espesor del CuS, el valor de la resistencia superficial
aumenta. Este resultado puede deberse a la presencia de una capa superficial de Cu,S,
debido al exceso de sulfuro de cobre. Suponiendo que para la pelicula con 1 h de CuS no se
forma una capa superficial de este compuesto, se calcula la conductividad, obteniéndose un

valor de 5.0¥102 Q' cm!, aproximadamente igual a la del CuSbS, (2.9*102 Q' cm™).
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Figura IV. 20.- Fotocorriente para las muestras de selenuro de antimonio con CuS

horneadas a 350°C durante 1 h.

Tabla IV. 5.- Valores de conductividad para las peliculas de selenuro de antimonio

con CuS (70°C) horneadas a 350°C durante 1 h.

Pelicula Rsuperficial (€2)
selenuro de antimonio + CuS 1 h 9.0 10’
selenuro de antimonio + CuS 2 h 2.010°
selenuro de antimonio + CuS 3 h 50
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[V.4.- Aplicacion de la pelicula de CuSbS, como material absorbedor en

celdas solares

El CuSbS; reportado en este capitulo cumple con el valor de la brecha de energia
prohibida requerida para producir un alto voltaje a circuito abierto cuando se utiliza como
material absorbedor en una celda solar de heterounién. La brecha de energia prohibida, de
1.52 eV, es aproximadamente igual a la de Cu(Ga/In)(S/Se);, materiales que se han
utilizado actualmente en celdas solares de alta eficiencia [130]. El objetivo de este trabajo
es verificar la aplicacion del CuSbS,, obtenido previamente, como material absorbedor en
estructuras fotovoltaicas.

Para formar la heterounion se utiliz6 como material ventana el sulfuro de cadmio. El
CdS es un compuesto que se ha utilizado desde hace varios afios en diferentes estructuras.
Britt y Ferekides reportaron en 1993 una celda solar de CdS/CdTe con 15.8 % de eficiencia
[131], en donde el CdS se obtuvo por la técnica de depdsito quimico. Ademas, la
conversion de este compuesto a tipo n se logra de manera relativamente facil mediante la
evaporacion de una pelicula delgada de indio y el posterior tratamiento térmico [14].

Para la obtencién de la celda solar se propone la realizacion de una estructura de tipo
p-i-n, como:

CdS:In — Sb,S; — CuSbS,, (IV.2)

formada a partir de:
n(In - CdS) — i(Sb,S3) — p(CuSbS;). (IV.3)

En la figura IV.21. se representa el diagrama de bandas propuesto para la estructura
fotovoltaica CdS:In — Sb,S3; — CuSbS,. No se representa la unidn entre las bandas ya que no
se conoce la naturaleza de los estados electronicos superficiales en la interfaz. La figura

[V.22. muestra el diagrama propuesto para la celda solar CdS:In — Sb,S; — CuSbS,.
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Figura IV. 21.- Diagrama de bandas para la celda solar CdS:In — Sb,S; — CuSbS,.
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Figura IV. 22.- Diagrama para la celda solar CdS:In — Sb,S; — CuSbS,.
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IV.4.1.- Detalles Experimentales

[V.4.1.1.- Materiales empleados

Para la obtencién del Sb,S; se utilizaron los reactivos mencionados en el capitulo II.

Para el CusS se utilizan los mencionados anteriormente en este capitulo.

Para la obtencién del CdS se empled el nitrato de cadmio tetra hidratado
(Cd(NOs),*4H,0), reactivo analitico Baker (99.0% de pureza), citrato de sodio dihidratado
(Na;CsHs07*2H,0), reactivo Monterrey (99.0% de pureza), hidréxido de amonio (NH;OH)
al 30%, reactivo Baker (28.0-30.0% de pureza) y tiourea ((NH;),CS), reactivo Producto
Quimico Monterrey (99.0% de pureza).

IV.4.1.2.- Obtencidn de la estructura fotovoltaica

Se realizaron varias heterouniones con el disefio siguiente: vidrio conductor — CdS:In
— Sb,S; — CuSbS,. Se varié el espesor de la capa de CdS, ya que inicialmente se presentaba
cortocircuito. Se determind realizar un tratamiento térmico después de depositar la primera
capa de Sb,S; con el objetivo de aumentar el tamafio de grano del material, ya que con esto
se trata de evitar la difusién interfacial de los iones de Cu’, proveniente de la pelicula de
Cu,S, hacia la capa intrinseca. Este fendmeno fue la causa del fracaso de las celdas solares
del tipo Cu,S - CdS [4]. Con este mismo objetivo fue que finalmente se decidié depositar el
CuS con un espesor menor a 0.07 pm, que fue el encontrado como Optimo para la
formacion del CuSbS,, ya que con esto se logra evitar el exceso de CuS, de forma que no

exista tal difusion, sin sacrificar las propiedades del ternario.

También se realizaron pruebas utilizando el siguiente disefio: molibdeno — CuS —
Sb,S; — CdS, pero se desprendia la estructura al depositar CdS. El bafio de CdS esta
compuesto por nitrato de cadmio, citrato de sodio, amoniaco y tiourea. Creemos que el

citrato es el que esta haciendo que se desprenda el Mo.
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Después de varias pruebas se llegd a la siguiente estructura, mediante el deposito

secuencial de todos los componentes:

Vidrio conductor + In (15 mg) + CdS 6h + CdS 6h + Sb,S34h + TT 300°C + Sb,S; 4h
+CuS 1h + TT 350°C

El vidrio conductor es un vidrio comercial marca REFLECTA con una resistencia de
cuadro de 25 €, fabricado por Vidrio Plano de México, S. A. de C. V. (Monterrey,
Meéxico). El vidrio conductor consta de una pelicula de SnO,:F de 500 nm, la cual se
obtiene comunmente por rocio pirolitico a 500°C. El In se depositd por evaporacion
siguiendo la técnica descrita en el capitulo III. El CdS se crecié por depdsito quimico
mediante la formula descrita seguidamente. E1 Sb,S; se obtuvo como se describid en el
capitulo II y finalmente el CuS de manera similar a como se reportd previamente en este
capitulo. Los tratamientos térmicos se realizaron durante 1 h en un horno al que se le hace
un vacio de 10 mTorr y después se le hace pasar una atmésfera de N, con una presion de 50

mTorr.

Deposito quimico de CdS

Para la preparacion del bafio de CdS se mezclan 30 ml de nitrato de cadmio 0.1 M
con 12 ml de citrato de sodio 1 M. Posteriormente se le adicionan 8 ml de hidroxido de
amonio 4 M y 10 ml de tiourea 1 M. Finalmente se completa a 100 ml con agua destilada.
La temperatura de depdsito es de 60°C. El espesor de la pelicula crecida sobre vidrio

durante 6 h es de 0.15 pm [132].

IV.4.1.3.- Caracterizacion

A las estructuras fotovoltaicas obtenidas se les midi6é la caracteristica -V en un
sistema computarizado usando un electrometro Keithley 619 y una fuente de voltaje
programable Keithley 230. Para la iluminacién de las celdas se utilizé una lémpara de

tungsteno-haldgeno, acoplada al sistema de medicién.
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IV.4.2.- Resultados y Discusion

La figura IV.23. muestra la caracteristica I-V bajo una iluminacién de 1 kW/m? para
la celda solar CdS:In — Sb;S3 — CuSbS;. Las mediciones de la celda se hicieron en un area
de 3.14 10” cm’. Los pardmetros principales obtenidos para la celda fueron: voltaje a
circuito abierto (Voc), 345 mV, densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), 0.18 mA/cm?,
voltaje y densidad de corriente en el punto de maxima potencia (Vm y Jm), 200 mV y 0.1
mA/cm?, respectivamente. Estos valores dan un factor de llenado (FF) de 0.3.

El valor de la eficiencia de la celda obtenida no se reporta por ser mucho menor que
1%, no obstante, se obtiene un valor adecuado de voltaje a circuito abierto, 345 mV. El
valor tan bajo de la corriente de cortocircuito, 0.18 mA/cm’, es el componente que nos esta
afectando en la eficiencia de la estructura. Un valor aceptable para Jsc tendria que ser

2
mayor a | mA/cm”.
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Figura IV. 23.- Caracteristica I-V de la celda solar CdS:In — Sb,S; — CuSbS,.
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El valor de la corriente de cortocircuito se ve afectado fundamentalmente por tres
factores. El primero es que la generacion de portadores sea baja. Esto puede ser debido a
que no llegue suficiente luz a toda las capas de la celda. En el caso especifico de la celda
que reportamos pudiera ser que no esté llegando suficiente luz al CuSbS,. Para resolver
esto es necesario optimizar los espesores del material ventana y del material intrinseco con
respecto al absorbedor. El segundo factor es que existan muchos estados en las interfases
que provoquen una recombinacién alta y por tanto la pérdida de portadores. Para mejorar
este aspecto se pudiera realizar un ataque a la superficie de cada material antes de depositar
la siguiente capa para eliminar los estados superficiales debido a las impurezas del
ambiente. El tercer factor es el tiempo de vida de los portadores minoritarios de cada
material; si éste es muy pequeiio, los portadores se recombinan antes de poder ser
recolectados. El tiempo de vida de los portadores es inversamente proporcional al tamafio
de grano. Si el tamafio de grano es pequefio, aumenta la resistencia en serie de la celda. Por
esto se hace necesario realizar tratamiento térmicos post-depdsitos que aumenten el tamaiio
de grano. Una solucién podria ser disminuir la temperatura y aumentar los tiempos de

horneado.
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IV.5.- Conclusiones del capitulo

En este capitulo se muestra que es posible obtener peliculas delgadas de CuSbS; a
través del horneado a 400°C durante 1/2h en una atmésfera de nitrégeno a 50 mTorr de
peliculas de Sb,S; (0.50 pm) — CuS (0.07 um) crecidas por la técnica de depdsito quimico.
Este material presenta una brecha de energia prohibida de 1.52 eV lo que lo hace factible
para su uso como material absorbedor en celdas solares. La formacion del compuesto
ternario ocurre a través de una reaccion en estado solido entre ambas peliculas. La
desviacion de la estequiometria conduce a la formacion de otro compuesto ternario del
sistema Cu-Sb-S o a la presencia de Sb,S3 0 Cu,.,S en exceso en la capa. Las propiedades
Opticas de las peliculas obtenidas variando las cantidades relativas de Sb,S; y CuS
muestran que las brechas de energia prohibida se encuentran, al igual que el CuSbS,, en el
intervalo requerido para su aplicaciéon como materiales absorbedores en estructuras
fotovoltaicas, por lo que cualquiera de las peliculas obtenidas pueden ser utilizadas para tal
fin. La presencia de una pelicula superficial de Cu,..S, podria servir para aplicaciones en

"
celdas solares como capa p .

De acuerdo a los resultados obtenidos de combinar peliculas de selenuro de
antimonio con CuS, la multicapa formada cuando el CuS se crece a 70°C durante 1 h
presenta propiedades adecuadas para ser utilizada como material absorbedor en celdas
solares (Eg = 1.52 eV y 6 = 5x102 Q'cm™). Las demas peliculas donde el CuS se crece a
70°C, presentan exceso de este compuesto por lo que se crea una capa superficial altamente

conductiva que podria utilizarse como capa p" en las estructuras fotovoltaicas.

Se obtuvo una celda solar tipo p-i-n; CdS:In — Sb,S3 — CuSbS;. Con esto se verifico
la aplicacion del CuSbS, como material absorbedor en estructuras fotovoltaicas. El
dispositivo obtenido posee un voltaje a circuito abierto (Voc) de 345 mV y una densidad de
corriente de cortocircuito (Jsc) de 0.18 mA/cm?. El valor de Voc es aceptable, mientras que
el de Jsc es bastante bajo. El valor de Jsc podria ser incrementado si se disminuye la
resistencia en serie de la celda y para esto es necesario buscar mecanismos que nos

permitan aumentar el tamafio de grano de las diferentes capas que componen la estructura.
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Se hace imprescindible encontrar tratamientos térmicos post depositos mas eficientes que
nos lleven a obtener los tamafios de grano deseados. Ademas, para obtener eficiencias
razonables es importante optimizar los espesores de cada una de las peliculas que

conforman el dispositivo.
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CONCLUSIONES GENERALES Y SUGERENCIAS PARA

TRABAJO FUTURO

Las conclusiones generales de la tesis son:

Se obtuvieron peliculas delgadas de Sb,S; por depdsito quimico. Se realizaron
multidepésitos obteniéndose un aumento del tamafio de grano de 159 a 363 A para
un deposito simple y un triple depdsito, respectivamente. Los valores de la brecha
de energia prohibida directa y conductividad no varian significativamente y son de
aproximadamente 1.7 eV y 107 Q' em’', respectivamente. Los espesores varian
entre 0.24 y 0.62 um, para un depdsito simple y un triple depdsito, respectivamente.
Se obtuvieron peliculas delgadas de selenuro de antimonio por depésito quimico. Se
utilizaron dos férmulas diferentes, la primera utilizando cloruro de antimonio,
citrato de sodio, hidréxido de amonio y selenosulfato de sodio y la segunda,
trietanolamina, tartrato de antimonio y potasio, hidréxido de amonio y selenosulfato
de sodio. Se obtuvo que el crecimiento es mas rapido cuando se utiliza cloruro de
antimonio y citrato de sodio. Los espesores maximos fueron de 0.65 y 0.40 um para
la primera y segunda férmulas, respectivamente. Seguin las concentraciones de las
soluciones utilizadas y la temperatura de depoésito para espesores mayores que los
reportados se comienza a obtener cristales en la superficie de las muestras y se llega
a desprender la pelicula. En las peliculas horneadas con una atmosfera de nitrégeno
se obtiene la presencia de picos de difraccion correspondientes a Sb,0s; el horneado
en una atmosfera de selenio durante 15 min. a 300°C propicia el proceso de
recristalizacion de la fase de Sb;Ses.

Se obtuvieron variaciones en la brecha de energia prohibida entre 0.29 y 1.76 eV y

en la conductividad entre 10°y 10" Q' ecm™ variando la cantidad de In evaporado
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en las multicapas de Sb,S; — In, donde este ultimo fue evaporado sobre sustratos de
Sb,S; previamente crecido por depodsito quimico y posteriormente sometido a
tratamiento térmico.

Se obtuvo la formacién de InSb, horneando en una atmosfera de nitrogeno a 300°C
durante 1 h la multicapa formada por Sb,S;(0.24 pm) — In (20 mg), este ultimo
evaporado sobre sustratos de Sb,S; crecido por depdsito quimico, obteniéndose una
brecha de energia prohibida de 0.29 eV y una conductividad de 10° Q' cm™.

Se realiz6 un estudio en profundidad de concentracion atémica para las peliculas de
Sb,S; — In, obteniéndose que para cantidades de In de menos de 15 mg, la difusién
de éste en todo el espesor de la muestra no es homogénea, prevaleciendo en la
superficie. Para las peliculas con 20 mg de In, la distribucién de In y Sb es
homogénea en todo el volumen.

Se obtuvo CuSbS; al hornear en una atmésfera de nitrégeno durante % h a 400°C la
multicapa Sb,S; (0.50 um) — CuS (0.07 um), ambas crecidas por deposito quimico.
Este material presenta una brecha de energia prohibida directa de 1.5 eV y una
conductividad de 0.03 Q' cm™, lo cual lo sitiia como un compuesto favorable para
ser utilizado como material absorbedor en celdas solares.

Se obtuvieron multicapas formadas por la combinacién de selenuro de antimonio y
CuS. Las peliculas donde el CuS se crece a 70°C durante 1 h presentan
caracteristicas adecuadas para ser utilizada como material absorbedor en celdas
solares de pelicula delgada: brecha de energia prohibida (Eg = 1.52 eV) y
conductividad (o = 5x1 0?2 Q'lem™).

Se obtuvo una estructura fotovoltaica donde se utiliz6 como material absorbedor el
CuSbS; desarrollado previamente y como material ventana CdS, obteniéndose un
voltaje a circuito abierto de 345 mV y una corriente de corto circuito de 0.18

mA/cm’.
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Las sugerencias para trabajo futuro son:

— Realizar un estudio mas profundo del CuSbS; en cuanto a concentracion de
portadores, movilidad, tiempo de vida, niveles de impurezas, que nos permita un
conocimiento mas amplio sobre el material absorbedor.

— Optimizar las formulas para la obtencion de las peliculas delgadas de selenuro de
antimonio variando la concentracion de las soluciones, la temperatura del depésito y
las condiciones de los tratamientos térmicos postdepodsito para evitar la formacion
de 6xido, la formacion de cristales y poder aumentar los espesores.

— Realizar un tratamiento térmico previo, en una atmdsfera de selenio a las peliculas
de selenuro de antimonio y después combinar con CuS y analizar sus propiedades
estructurales, Opticas y eléctricas.

— Realizar un estudio de composicion en funcién del espesor para los materiales
obtenidos por interdifusion de las peliculas delgadas Sb,S(Se); — CusS.

— Optimizar la estructura fotovoltaica obtenida utilizando como material absorbedor
el CuSbS; previamente desarrollado, enfocandose en aumentar la corriente de corto
circuito, mediante el aumento del tamafio de grano y la optimizacion del espesor de
las peliculas que conforman la estructura.

— Sustitucién del CdS:In por SnO; y ZnS, en la ceda solar desarrollada. Estos
materiales estan reportados en la literatura como semiconductores tipo # con brecha

de energia prohibida de mas de 2.0 eV.
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Apéndice A

Toxicidad, abundancia y produccion de los elementos que componen las peliculas delgadas

de las celdas solares mas comunes ( CdTe y CulnS(Se), como material absorbedor) y de la

propuesta en este trabajo ( CuSbS, como absorbedor) [133 y 134].

Elemento Toxicidad Abundancia en Produccién
superficie tierra/mar (Toneladas/afio)
(p.p.m.) +25X
Sb Toéxico 0.2/0.3x10~ 53000
Cu No es muy toxico 50/~10° >7x10°
Cd Toxico, cancerigeno 0.11/~400 14000
S No téxico 260/870 54x10°
Te Cancerigeno 0.005/10”" 215
Se Cancerigeno 0.05/10” 1650
In Causa 0.049/107" 75

malformaciones en

fetos
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Apéndice B

Espectro de radiacion de la lampara de halogeno-tungsteno y densidad de energia del

espectro solar para AM 1.5.

o 1 AM1.5 Lampara

1000 -

:
Energia (u. arb.)

Densidad de energia (Wm*

0 500 1000 1500 2000 2500
A (nm)
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Apéndice C

Calculo de la cantidad de indio necesaria a partir de una cierta cantidad de sulfuro

de antimonio para obtener la conversion total a antimonuro de indio

Supongamos que partimos de un espesor de 0.2 pm para el Sb,S;, podemos calcular

el nimero de moles de Sb,S; como:

M5,
Asv,s, = M : (1)

5b,5,

donde: m es la masa en gramos de Sb,S; y M es la masa molar de Sb,Ss.
Sabiendo que la densidad es igual a la masa entre el volumen, p = ’; , por lo que

m = p*V , entonces el nimero de moles queda como:

+
_ Psb,s, Vsa,.s; )
Reps, = s (2)

55,5,

y como:
= *
Vse:?_\-, = Asc»?s, ds:z-;,_s3 > (3)

donde A es el area de Sb,S3 depositado en el sustrato (ancho por largo) y d es el espesor de

Sb,Ss, 0 sea, 0.2 um.

Por lo que:
Psbys, * Asy,s, *dg s,
Reps, = = (4)
55,5,
Similarmente para el In:
* 4. vd
nm - )o.fn In In . (5)
M!ﬂ
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De la reaccién estequiométrica se tiene que por cada mol de Sb,S; se necesitan 2
moles de In, por lo que utilizando regla de tres (1 mol de Sb,S;3 es a 2 moles de In como n
moles de Sb,S; son a x moles de In) se tiene:

pp*A,*d, o Pss,s, . Asb,s, " dSb;._S, 6)
M MSb',S‘ -

In
Suponiendo que el area en que se deposita el In es igual al area en que se deposita el

Sb,S; y despejando el espesor de In que es lo que nos interesa, queda:

E 3
d, =2* Psbs, " Ass, o M, (7)

»
55,55 P

=339.78/ . dgs =02um, p, = 7.3gcm3 y

3

donde: pg s = 4.1€f;m3 , Mg

_11488
M, =11488/ .

Por lo que el espesor de In necesario para que se produzca la conversion total a InSb a

partir de 0.2 pm de Sb,S; es de 0.076 pm.
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Apéndice D

Calculo del error de la brecha de energia prohibida

Haciendo un ajuste por minimos cuadrados de la parte lineal de la curva o vs.
hycomo y = 4 + Bx y tomando en cuenta que la brecha de energia prohibida (E,)
corresponde con el valor de energia cuando la absorcién es cero, se tiene que £, viene dada

por:

Utilizando la teoria de propagacién de errores [135], el error para la brecha de energia

prohibida (JEg) queda como:

SE,"  &4* OB
2 2 + 2
E A B

y

donde: 84 y OB son los errores del intercepto y la pendiente de la recta ajustada,

respectivamente.
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