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Resumen

Un problema en la fabricacién de celdas solares es la obtencién de contactos
ohmicos, uno de los mejores metales para la elaboracion de dichos contactos es el
Cu,Te el cual se obtiene creando una superficie rica en Te y posteriormente un
deposito de una pelicula de C'u con un post-tratamiento térmico. En este trabajo
hablaremos de como crear una superficie rica en T'e a partir de un ataque quimico
mediante una solucién N/P asi mismo caracterizaremos esta ataque mediante
SEM, caracteristica I — V', espectro de rayos X y fotoluminicensia.
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Capitulo 1

Introduccion

La revolucién industrial del siglo XIX dio lugar a una nueva era tecnoldgica
que hace referencia al crecimiento y desarrollo de la energia. Los combustibles
fosiles como el petréleo, el carbén y el gas son las fuentes convencionales de
energia. Sin embargo en la actualidad se tiene que estas fuentes han disminuido
y la demanda cada vez es mayor por la cual no podemos apoyarnos a futuro en
este tipo de energia. Otro problema de vital importancia es la emisién de gases,
los cuales son contaminantes para el aire y a su vez causan efecto invernadero.
Estos gases crean una atmésfera planetaria la cual retiene parte de la energia que
el suelo emite por haber sido calentado por la radiacion solar. La busqueda de
otras fuentes de energias ha adquirido una mayor importancia. En particular, el
uso de energias renovables no contaminantes es una alternativa atractiva.

1.1. Energias No Convencionales

Algunos ejemplos de este tipo de energia son: energia hidroeléctrica, la energia
solar, geotérmica y mareomotriz. La energia nuclear es una de las alternativas muy
atractivas, pero la dificultad que se tiene hoy en dia es obtener energia limpia a
un bajo costo. Con la energia nuclear se tiene el problema de la concentracién de
radiacién ionizante que afecta a la salud de las personas que habitan alrededor
de los reactores nucleares. Ademas los costos involucrados en la construccion,
mantenimiento, y la disposicion adecuada de los residuos radiactivos han hecho
que las empresas de servicio publico inviertan menos, puesto que se vuelve un
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recurso caro para las demandas de energia en el mundo, ademés que se tiene el
riesgo de un accidente nuclear.

Desde la antigiiedad el Sol ha sido adorado como un dador de vida. La energia
promedio recibida por el Sol en la superficie de la tierra es de 1,74X10'W, esto
significa que aproximadamente en una hora se suministra suficiente energia como
para satisfacer las necesidades energéticas de la poblacién humana de todo un ano.
La conversion de la luz solar en electricidad usando las propiedades fotovoltaicas
de los materiales adecuados, es uno de los procesos mas utilizados en la actualidad
y constituye una de las tecnologias mas desarrolladas de utilizacion de energias
renovables. Ademads esta conversién no afecta el medio ambiente. El uso del efecto
fotovoltaico para la produccién de energia eléctrica se ha desarrollado mediante el
procesamiento de diversos materiales semiconductores, entre los que se destacan el
silicio, el CdTe, el CulnGaSey y el GaAs. La tecnologia involucrada y la ciencia
de materiales que les sustenta, tiene como objetivo fundamental el aumento de la
eficiencia de conversién y disminucién del costo del watt eléctrico producido.

1.2. Funcionamiento de un Dispositivo Fotovoltaico

Las Celdas Solares son los elementos fundamentales en un sistema fotovoltaico.
La eficiencia de estos dispositivos tiene una dependencia multiple con diferentes
aspectos fisicos y tecnoldgicos de fabricacion.

De manera breve hablaremos de forma general de lo que es una Celda Solar, de
ahora en adelante nos referimos a ellas como celdas. De forma general se entiende
que una celda es un dispositivo electronico constituido por una unién p — n que
convierte directamente la energia de la radiacion solar en energia eléctrica.

La radiacién solar incidente es absorbida por el semiconductor creando pares
electron-hueco los cuales tienen la energia del fotén absorbido. En la region p los
huecos son los portadores de carga mayoritarios en estado de equilibrio, sin em-
bargo los electrones originados por la radiacion solar, los cuales son los portadores
minoritarios en la region p, experimentan un cambio en la concentracion respecto
a su concentracion de equilibrio. Analogamente ocurre con los huecos fuera del
equilibrio en la regién n, de manera que los portadores minoritarios, electrones
en la region p y huecos en la region n son los que gobiernan el mecanismo de
conduccion.
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Se tiene dos tipos de semiconductores tipo p y tipo n, los cuales se crean
utilizando técnicas de dopaje o por deficiencias estequiometricas. Por ejemplo,
en el silicio un semiconductor del grupo IV de la tabla periédica se obtiene con-
ductividad tipo p anadiendo un cierto tipo de elemento, normalmente trivalente,
es decir con tres electrones en la capa de valencia, para aumentar el nimero de
portadores de carga libres, en ese caso positivos (huecos).

Cuando el elemento trivalente es anadido al semiconductor del grupo IV de la
tabla periddica se crea un movimiento de electrones de un atomo contiguo para
equilibrar la valencia. Este tipo de movimiento de los electrones es equivalente al
de cargas positivas, llamadas huecos.

El propédsito del dopaje tipo n es crear una abundancia de electrones libres.
Un Semiconductor tipo n se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado anadi-
endo un cierto tipo de elemento, normalmente pentavalente, es decir con cinco
electrones en la capa de valencia, a un semiconductor del grupo IV como lo es
el silicio para asi aumentar el nimero de portadores de carga libres en este caso
son negativos (electrones libres). Para ayudar a entender como se produce el
dopaje tipo n consideremos el caso del silicio Si. La valencia del silicio es cuatro
es decir, en su ultima capa tienen cuatro electrones, dichos electrones crean un
enlace covalente con cada uno de los atomos de silicio adyacente. Si un atomo que
tiene cinco electrones en su tltima capa es decir, valencia igual a cinco o bien un
elemento del grupo V A (fésforo P, arsénico As o antimonio Sb), se incorpora a la
red cristalina tomando el lugar de un atomo de silicio, entonces este atomo ten-
dra cuatro electrones covalentes y uno no enlazado. Este electron extra da como
resultado la formacion de electrones libres, los cuales son portadores mayoritarios
siendo en este caso los huecos portadores minoritarios. Debido al hecho de que
los atomos en este caso han cedido electrones a la red cristalina se denominan
atomos donadores.

En compuestos semiconductores se puede obtener un semiconductor de con-
ductividad tipo p o tipo n por deficiencias estequiometricas, como anteriormente
lo mencionamos es decir, si el compuesto tiene deficiencia de uno de los elemen-
tos que lo constituye. Por ejemplo, el sulfuro de cadmio (C'dS) es un compuesto
estequiométrico, por cada atomo de cadmio hay uno de azufre, los cuales estan
enlazados por una fuerza de cohesién. Si por alguna razén falta un dtomo de
azufre, el cadmio correspondiente no esta enlazado, cediendo sus dos electrones a
la red cristalina y comportandose el C'dS como un semiconductor del tipo n. En
el C'dT'e ocurre lo contrario es decir, es un compuesto no estequiométrico debido
a vacancias de Cd, lo cual le confiere una conductividad tipo p.
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Figura 1.1: Diagrama de una Unién p — n.

Y

De lo anterior tenemos que existen dos maneras de obtener semiconductores
tipo p o tipo n:

1. La inclusién de atomos de impurezas.

2. Por deficiencias estequiometricas.

Los semiconductores tipo p y tipo n se caracterizan por poseer un nimero
determinado de estados de niveles aceptores y donadores respectivamente. La
concentracion de estos niveles depende de la naturaleza de los mismos. En general
los niveles aceptores se encuentran vecinos a la banda de valencia, mientras que
los donadores se hallan en las proximidades de la banda de conduccion en la
llamada banda o brecha de energia prohibida.

Al unir los semiconductores tipo p y tipo n se crea una difusion de portadores
mayoritarios.
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Al establecerse estas corrientes aparecen cargas fijas en una zona a ambos lados
de la union, zona que recibe el nombre de Barrera Interna de Potencial.

A medida que progresa el proceso de difusién, la zona de carga espacial va in-
crementando su anchura profundizando en los cristales a ambos lados de la unién.
Sin embargo, la acumulacién de iones ;Esitivos en la zona n y de iones negativos
en la zona p, crea un campo eléctrico ( E') que actuard sobre los portadores may-
oritarios en ambas zonas con una determinada fuerza de desplazamiento, que se
opondra a la corriente producida por ambos tipos de portadores. En otras pal-
abras aparece una diferencia de tensién entre la zona p y n, esta diferencia de
tension es debida a la recombinacién del par electron-hueco.

La figura 1.1 muestra el diagrama de equilibrio de una union p — n.

Un semiconductor en régimen de oscuridad tiene cargas positivas y negativas
que se mueven aleatoriamente por el interior del cristal, hasta que vuelven a en-
contrarse y a restablecer su enlace. Cuando se hace incidir radiacion se tiene que
la energia absorbida es Eg, que es necesaria para romper el enlace. Al existir un
campo eléctrico en el interior de una unién p-n, las cargas positivas y negativas
se mueven ordenadamente, se separan y tienden a acumularse en zonas diferentes
de la union, lo que da origen a la aparicién de un voltaje entre sus extremos. De
esta manera, la radiacion incidente hace que la unién se convierta en un gener-
ador eléctrico. Al cortocircuitar la union se establece una corriente externa Esta
capacidad de transformar la energia procedente de los fotones en energia eléctrica
es el denominado efecto fotovoltaico, que observd, por vez primera Becquerel en
1876.

De forma general tenemos, que los mecanismos fisicos que operan una celda
son los siguientes

1. Creacion en el semiconductor de pares electrén-hueco generados por la ab-
sorcion de radiacién solar.

2. Separacién de pares electron-hueco por el campo de la uniéon p-n generado
por un corriente [7,.

3. Aparicion del voltaje entre las terminales de la celda.

4. Utilizacion de la potencia a través de una carga.



Capitulo 2

Celdas Solares de CdS/CdTe y

Contactos Posteriores

El CdTe es uno de los mejores candidatos para la elaboracién de peliculas
fotovoltaicas debido a sus propiedades fisicas. En laboratorios se ha obtenido
una eficiencia récord de 16,5 %[1] lo cual convierte al C'dTe en un candidato
prometedor para aplicaciones a grandes escalas. A pesar de los avances obtenidos
en la eficiencia de este tipo de celdas, los valores obtenidos estan por debajo de su
limite tedrico, este valor es del 30 %[2]. Unos de los problemas relacionados con la
obtencion de celdas con mayor eficiencia a la record reportada, se relaciona con la
obtencién de un contacto éhmico estable. Este hecho se deriva fundamentalmente
a la alta funcién de trabajo que presenta el C'dT'e con conductividad tipo p. A lo
anterior se anade la dificultad de obtener un eficiente dopaje p sobre la pelicula
de CdTe.

2.1. Contactos Ohmicos en las Celdas

Unos contactos de buena calidad deben de tener baja resistencia de contacto
(< 1075Q.cm?) y de tener un comportamiento lineal en la caracteristica I — V ,a
estos contactos son llamados Contactos Ohmicos ademés es deseable que la
region en que se situa el contacto dhmico sea lo mas estrecho posible, para ello se
requiere incorporar peliculas que actiien como barreras de difusién para garantizar
la integridad del dispositivo. Es importante que los contactos 6hmicos sean poco
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profundos; para lograr esta caracteristica es necesario agregar barreras de difusion
para limitar el espesor de la region del contacto éhmico. Un contacto ideal no
debe de ser una unién rectificante la cual puede formarse mediante la unién de
un metal con un semiconductor. Esta unién se conoce como Union Schottky. La
obtenciéon de buenos contactos ohmicos depende de que la funciéon trabajo del
metal sea mayor a la de nuestro semiconductor, es decir ¢, > ¢g. En este caso
se tiene que el nivel de Fermi es alineado para la trasferencia de electrones del
metal al semiconductor. La barrera que enfrentan los electrones entre el metal y
el semiconductor es mas pequena y facil de pasar con un pequeno voltaje.

2.2. Dificultad en la Obtencion de Contactos Ohmi-
cos en el C'dT'e Tipo p

La combinacién Cu/Au es una de las que més han sido usadas como contacto
en celdas de C'dS/CdTe. Esta combinacién de metales fue escogida debido a que el
Cu dopa tipo p al CdTe y el Au tiene una funcion de trabajo elevada, ver Tabla
2.1. Sin embargo, debido a que el C'u presenta un alto coeficiente de difusion
se ha observado que este metal puede llegar a la uniéon metalirgica e incluso
hasta el contado frontal, produciendo lineas de corto circuito en el dispositivo,
que degrada las propiedades de las celdas, ademas aunque el Au posee una alta
funcion de trabajo es un metal caro, lo cual incrementa el costo de watt producido.

Cuando el contacto de tipo p tiene una funcién de trabajo mayor que la del
semiconductor se obtiene una barrera de potencial. La afinidad electrénica del
CdTe tiene un valor de 4,5eV y la distancia entre la banda de conduccién y el
nivel de Fermi se tiene en el rango 1,38 —1,48¢V . Se tiene que el valor de la funcién
de trabajo es de 5,9¢V. La tabla 2.1 presenta algunos valores de la funcién trabajo
de algunos metales.

Es evidente, que los valores de la funcién de trabajo de un no-metal, nos
puede ayudar para reducir la barrera potencial lo suficiente como para crear
contactos 6hmicos. Metales como el oro, niquel, carbon y platino se han utilizado
como contactos posteriores, el resultado es un contacto con resistividad baja, en
algunos casos no lo suficiente, se tiene que la estabilidad que presenta el contacto
sobre la celda solar es cuestionable.

Para resolver el problema de la funcién de trabajo alta para el C'dTe es nece-
sario introducir una capa altamente dopada de tipo p, es decir crear una region p+,
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Tabla 2.1: Metal - Funciéon Trabajo

Metal | Funcién Trabajo (eV)

Mo 424
Ag 4.7
Al 14
Au 5,1
Co 5

Cu 4,65
Ni 5,15
Pd 5.1
Pt 5,6

con la cual incrementamos la conductividad y creamos un trasporte por tunelaje
en la barrera de potencial.

La formacién de una region p+ se puede lograr mediante dos procedimientos:
(a) cuando se elimina C'd mediante un ataque quimico y por lo tanto se crea una
zona rica en Te, (b) haciendo un Crecimiento de una pelicula de Te. En ambos
casos se crea una superficie no estiquiométrica de C'dT'e con deficiencia de C'd por
lo tanto una regién p+. Posteriormente se le depositara un metal o un semimetal
para completar el contacto.

Lo que se pretende, como ya se ha dicho, es tener unos contactos 6hmicos.
Uno de los criterios para evaluar cuan 6hmico es un contacto es el criterio de
ohmicidad, que se explicara en el capitulo IV.



Capitulo 3

Métodos de Obtencion de una
Region p+ en el CdTe para la
Obtencion de Cu,Te

Como se explicé anteriormente la formacién de una region p+ puede ser
obtenida de dos formas:

= Depésito de Telurio. Como su nombre lo indica, consiste en el depdsito de
una pelicula delgada de telurio sobre la superficie del C'dTe con un post-
tratamiento térmico para crear la zona p+.

» Ataque Quimico Nitrico/Fosforico (N/P). Mediante este procedimiento se
crean vacancias de Cd, debido al ataque de la solucién a este elemento
(fundamentalmente debido al &cido nitrico) por lo cual se tiene Te en la
superficie creando una regién p+-.

En este trabajo estudiaremos el segundo procedimiento es decir, el ataque quimico
y se hard la caracterizacion de la regién p+ creada mediante este proceso.

3.1. Ataque Quimico N/P

Para el ataque quimico se utilizé una solucién de acidos Nitrico-Fosforico
(N/P). Para la creacién de esta solucién se mezclan los dcidos nitrico, dcido
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Tabla 3.1: Soluciones y sus concentraciones de acidos correspondientes
Solucién | Acido Nitrico (Mol/1) | Acido Fosforico (mol/1) | Agua (mol/l)
A 0.13 10.70 26
B 0.17 10.70 28

fosférico y agua. En trabajos previos desarrollados en el grupo de celdas solares
se vari6 la concentracion del acido nitrico, agua y acido fosforico. Otro parametro
importante para la creacion de una superficie rica en T'e es el tiempo de ataque.
La tabla 3.1 muestra las diferentes concentraciones usadas para la creacion de
la soluciéon N/ P, dichas soluciones fueron utilizadas en trabajos del grupo. Las
muestras fueron clasificadas de la siguiente forma: A—30, A—40, A—50y B—30;
que representan muestras atacadas con la solucion A por 30s, 40s y 50s y con la
solucion B por 30s, respectivamente.

Para la caracterizacién de las muestras atacadas se utilizaron diferentes técni-
cas, las cuales se describen en el capitulo IV.

En la elaboracién de sustancia N/P nos es mas facil medir en ml que en
Mol /l, primeramente calculamos el peso atémico en gramos, el cual se calcula
con la ecuacion 3.1.

Wsop = N(PM)V (3.1)

donde n es la razén entre el nimero de moles por litro, PM peso molecular y V'
el volumen total posteriormente se calcula el volumen dividiendo el peso atémico
entre la densidad de la sustancia

w
Vso - 3.2
= (3.2)

La ecuacion 3.2 nos da el volumen en ml de los dcidos nitrico y fosférico para
la preparacién de la muestra, la cantidad de agua que utilizaremos en la soluciéon
es la necesaria para completar 50ml de la solucién.

El procedimiento de ataque con una solucién N/P y la caracterizacién de las
muestras de C'dTe atacadas con esta solucion, es un paso previo fundamental
para la formacion de contactos ohmicos traseros en el C'dTe. Se ha demostra-
do que compuestos del tipo Cu,Te forman buenos contactos en el CdTe con la
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fase més estable reportado para z = 1,4[3]. Un procedimiento para la obtencién
de compuestos del tipo Cu,Te es el ataque N/P seguido de depdsitos de finas
peliculas de C'u con un post-tratamiento térmico. Ha sido demostrado que las
posibles fases de C'u,Te que se han obtenido depende del espesor de la pelicula
de C'u depositadas para un determinado tipo de ataque N/P[4].

En este trabajo se evalian las diferentes condiciones de ataque N/P para la
creacién de una regién P+ y posteriormente se depositara una pelicula de Cu
con el fin de obtener el compuesto C'u,Te en la fase mas estable.



Capitulo 4

Técnicas de Caracterizacion

Las técnicas para la caracterizacién de las muestras fueron:

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

Caracterizacion mediante la obtencién de la curva Volt-Ampere (I — V)

Rayos X

Fotoluminiscencia (PL)

A continuacién damos una breve descripcion de cada una de estas técnicas
utilizadas en la caracterizacién de las peliculas de C'dT'e atacadas con N/P.

4.1. Microscopio Electréonico de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido o SEM, por sus siglas en inglés Scan-
ning Electron Microscope, es un instrumento que ha diferencia de un microscopio
optico que utiliza fotones del espectro visible, la imagen entregada se genera por
la interaccién de un haz de electrones que barren un area determinada sobre la
superficie de la muestra. Una de las caracteristicas del SEM es que tiene una gran
profundidad de campo lo cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de
la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, lo cual significa que las
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muestras pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de la
muestra es, en general, sencilla. Los requisitos indispensables que deben cumplir
es el ser conductora de la corriente eléctrica. Este tltimo requisito se cumple en
los metales pero no asi en otro tipo de materiales, por lo que para hacer a la
muestra conductora se la recubre en su preferencia de una capa de algin material
conductor.

La muestra es barrida con electrones enviados desde un canén. Un detector
mide la cantidad de electrones que son reflejados de la superficie de la muestra,
siendo capaz de mostrar una figura en tres dimensiones. Su resolucién esta entre
los 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Es necesario acelerar los electrones
en un campo eléctrico, para aprovechar su comportamiento ondulatorio, lo cual
se lleva acabo en el canén del microscopio, donde se acelera por una diferencia
de potencial de 1000V a 30000V. Los electrones acelerados por una diferencia
de voltaje muy pequena son para muestras sensibles, como podrian ser muestras
biolégicas. Los altos voltajes son utilizados para muestras metalicas ya que éstas
no sufren alteraciones, y de esta manera se aprovecha la menor longitud de onda
para obtener una mejor resolucién. Los electrones que salen del candén son enfo-
cados a las lentes condensadoras y objetiva, cuya funcién es hacer incidir sobre la
muestra un haz de electrones lo méas pequeno posible. Con las bobinas deflectoras
se barre este fino haz sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Finalmente, los Rayos X se generan en una muestra sometida a bombardeo
electronico permite identificar los elementos presentes y establecer su concen-
tracién. Cuando un haz electronico suficientemente acelerado incide sobre la su-
perficie de un sélido, se produce la ionizacion de los &tomos presentes, esto es, la
pérdida de los electrones internos. En este estado un electréon de una capa mas
externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco producido.
Este salto implica una liberacién de energia, cuyo valor es igual a la diferencia en-
tre las energias que tenia cada electron en su orbital correspondiente. Esta energia
se manifiesta como rayos X y es Unica para cada elemento. Cuando se representa
la intensidad de esta radiacion electromagnética frente a su energia se obtiene un
espectro de Rayos X, constituida por una serie de picos, designados como lineas,
de intensidad variable, a los que se denominan Rayos X caracteristicos. Esto da
la posibilidad de un andlisis de composicion de las muestras, si el SEM cuenta
con una camara auxiliar de rayos X.
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4.2. Caracteristica I — V. Criterio de Ohmicidad

La caracteristica I — V' permite discernir las propiedades lineales o rectifi-
cantes de un contacto entre un metal y un semiconductor. Un contacto metal-
semiconductor con propiedades de linealidad debe satisfacer la Ley de Ohm dada
por:

V=1IR (4.1)

donde V es el voltaje aplicado a la muestra, I la corriente eléctrica y R la re-
sistencia del contacto mas la del semiconductor. De este ecuacion despejamos la
corriente y obtenemos.

1=+ (4.2)

al hacer una grafica de I contra V', obtenemos una linea recta con pendiente igual

a = y ordenada al origen da cero.

Aplicando logaritmo a la ecuacion 4.2

1
logI =logV +log (E) (4.3)
Esta es una ecuacién lineal con pendiente igual a la unidad e interseccion igual
1
log —
a log =

El criterio de ohmicidad consiste en expresar la ecuacién 4.2 en una forma
mas general:

I =aV" (4.4)

Siguiendo el mismo procedimiento anterior para la ecuacién 4.2, se obtiene

log I =loga + nlogV (4.5)
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En un contacto ideal (6hmico) la ecuacién 4.5 debe coincidir con la ecuacién

1
4.3 es decir, que para un contacto ideal 6hmico a = I yn=1.

Al realizar la caracteristica I — V' y aplicando la ecuacién 4.5 se obtienen los
valores de a y b. El valor de n, define que tan 6hmico es el contacto.

4.3. Rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas cuya longitud de onda va desde
unos 10 nm hasta 0,001 nm. Cuando menor es la longitud de onda de los rayos
X, mayor es su energia y poder de penetracion. Los rayos de mayor longitud de
onda, cercanos a la banda ultravioleta, se conocen como rayos X blandos; los
de menor longitud de onda se denominan rayos X duros. Los rayos X formados
por una mezcla de muchas longitudes de onda diferentes se conocen como rayos
X blancos, para diferenciarlos de los rayos X monocromaéticos. Los rayos X se
producen a raiz de las transiciones de los electrones atémicos de una orbita a
otra. Para los rayos X las transiciones son de electrones internos.

Los rayos X se producen siempre que se bombardea un objeto material con
electrones de alta velocidad. Gran parte de la energia de los electrones se pierden
en forma de calor; el resto produce rayos X al provocar cambios en los atomos
del blanco como resultado del impacto. Los rayos X emitidos no pueden ten-
er energia mayor que los electrones que los producen. La radiaciéon emitida no
es monocromatica, sino que se compone de una amplia gama de longitudes de
onda. Este espectro continuo se denomina a veces radiacion de frenado, y es in-
dependiente de la naturaleza del blanco. Si se analizan los rayos X emitidos con
un espectrometro de rayos X se encuentran ciertas lineas definidas superpuestas
sobre el espectro continuo; estas lineas, conocidas como rayos X caracteristicos,
corresponden a longitudes de onda que dependen exclusivamente de la estructura
de los atomos del blanco. En otras palabras, un electréon de alta velocidad que
choca contra el blanco puede producir dos efectos:

= Inducir la emisiéon de rayos X de cualquier energia menor que la energia
inicial del electrén en movimiento.

= Provocar la emision de rayos X de energias determinadas que dependen de
la naturaleza de los atomos del blanco.
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La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccién de
rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado
que permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados por un
material con estructura atémica periddica.

Cuando los rayos X alcanzan un atomo interaccionan con sus electrones exte-
riores. Estos remiten la radiacion electromagnética incidente en diferentes direc-
ciones y con pequenos cambios en su frecuencia. Este fenémeno se conoce como
dispersion de Rayleigh. Los rayos X reemitidos desde atomos cercanos interfieren
entre si constructivamente o destructivamente. Este es el fenémenos de la difrac-
cién.

La ley de Bragg se puede expresar considerando que los planos cristalogréaficos
son representados por espejos semi-transparentes en los que la radiacién incidente
es remitida en parte en cada uno de los planos. La interferencia formada entonces
se rige por la ley de Bragg. De hecho, la ecuacion de Bragg es idéntica a la
de las interferencias producidas en una capa delgada de aire obtenidas en un
interferometro de Michelson. De manera mas estricta hay que tener en cuenta que
las ondas son dispersadas por atomos individuales alineados de manera periédica.

Si el espaciamiento entre los planos es d, ver figura 4.1, la diferencia de camino
optico recorrido por el haz es de 2dsenf y la condicién de que haya interferencia
constructiva es que esta diferencia sea un ntmero entero de la longitud de onda
de la radiacion, de esta manera la ley de Bragg se expresa

mA = 2dsenf) (4.6)

Observamos que la ley de Bragg sélo tiene en cuenta la periodicidad de la red
pero no el arreglo de la base de los atomos asociados a ella. La composicion de la
base determina la intensidad relativa de los 6rdenes de difraccion.

Un experimento clasico se muestra en la figura 4.2. En ella se muestra un haz
de rayos X que incide sobre un sélido cristalino y el producto de haces difractados
que se obtiene producto de esta experimentacion.

La intensidad y disposiciéon espacial de estos haces difractados estd directa-
mente relacionado con la distribucién de los dtomos de la estructura regular del
cristal. Se requiere que de la ecuacién 4.6 tanto # como A tomen valores deter-
minados que la satisfaga. Si A esta fijo s6lo habra difraccién para determinados
valores de 6 Los métodos experimentales se basan en el hecho de varias 6 o \ en
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Haz primario Haz difractado

BC=CD=dsen©

Figura 4.1: Representacién esquematica para la interferencia constructiva entre
los rayos dispersados por atomos.
un rango de valores determinados.

La distribucién de los atomos dentro de esta celda es quien rige la intensidad
con la cual llega el haz al punto en el patron de difraccion, la cual esta determinada
por el factor de estructura.

La geometria del patrén formado depende de los siguientes aspectos:

= La longitud de onda utilizada.
» Las caracteristicas de la muestra.

s Fl sistema de deteccidn.

4.4. Fotoluminiscencia PL

Muchas sustancias inorganicas y algunas organicas pueden absorber energia y
emitir radiacion visible. Este comportamiento, denominado luminiscencia, puede
ser iniciado por el bombardeo de fotones, electrones, o iones positivos, y por un
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Figura 4.2: Esquema de un experimento de rayos X.

esfuerzo mecanico, reaccion quimica, o calentamiento. Si la emisién se produce
dentro de 1078 s después de la excitacién, el material se denomina fluorescente.
Si la emisién se demora mas, el material se denomina fosforescente.

La fotoluminiscencia es una técnica no destructiva utilizada en la determi-
nacién de ciertos tipos de defectos en semiconductores, de estados exciténicos o
réplicas fondnicas. Una configuracion tipica se aprecia en la figura 4.3. La fotolu-
miniscencia se fundamenta en los procesos de recombinacion radiactivos.

La fuente de excitacién es un laser con hv > E,. Es necesario medir a baja
temperatura para minimizar los procesos de recombinacion no radiactivos, acti-
vados térmicamente. Las temperaturas utilizadas son generalmente proximas a
la dl He liquido. La energia del fotén emitido por la recombinacion depende del
proceso involucrado, como se observa en la figura 4.4, en la que se incluyen cinco
transiciones fotoluminiscentes més comunes

1. Transiciones banda-banda.
2. Excitén Libre.

3. Transiciones nivel-banda.
4. Transiciones banda-nivel.

5. Transiciones nivel-nivel
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Figura 4.3: Configuracion tipica para las mediciones de fotoluminiscencia.
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Figura 4.4: Transiciones tipicas en un semiconductor bajo iluminacion.

Los niveles de la banda prohibida pueden ser caracteristicos de estados de
impurezas, vacancias, intersticiales, centros complejos, etcétera.



Capitulo 5

Desarrollo Experimental y
Resultados

Antes de comenzar a analizar los resultados obtenidos se enlista el proced-
imiento de elaboracién de cada muestra

1. Crecimiento de CdT'e sobre vidrio Conductor.

2. Depdsito de C'dC'l sobre la pelicula de C'dTe, calentamiento de la muestra
a 400 °C' en aire durante 30 minutos.

3. Ataque quimico N/P.

donde el procedimiento niimero dos lo conocemos como tratamiento térmico.

Para calcular los volimenes en ml utilizamos la ecuacién 3.1 y los datos de la
tabla 3.1 donde la densidad del HNOj3 es de 1,401 g/ml y para H3 PO, tenemos
que 1,685 g/ml, el valor obtenido se sustituye en la ecuacién 3.2 donde nuestro
volumen total es de 50 ml, la tabla 5.1 nos muestra la cantidad de acidos y agua
en ml para la preparacién de la soluciéon N/P

Los tiempos de ataque fueron de 30, 40 y 50 segundos para la solucién A y
para la solucién B fue de 30 segundos, la primera técnica de caracterizacion a
utilizar es la obtencion de una fotografia mediante SEM, para todas las muestras
atacadas quimicamente como para una muestra no atacada, la cual es nuestra
referencia.
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Tabla 5.1: Soluciones y sus concentraciones
Solucién | Acido Nitrico (ml) | Acido Fosforico (ml) | Agua (ml)
A 0.42 36.48 13.1
B 0.55 36.48 12.97

a) Muestra sin Tratamiento Termico b) muestra con tratamiento termico

Figura 5.1: Imégenes obtenidas mediante SEM para muestras sin ataque quimico

5.1. Resultados de SEM

5.1.1. Tratamiento Térmico de CdCl,

La figura 5.1 nos muestra dos imagenes, obtenidas por el microscopio elec-
trénico de barrido a) es la imagen para una muestra sin tratamiento térmico
mientras que b) es una muestra con tratamiento térmico. La diferencia que ten-
emos en estas imagenes es el efecto del tratamiento térmico sobre la pelicula,
como es conocido se obtienen granos mas grandes. Una posible reaccién es la
siguiente:

CdTes + 2Clg = CdClyg + TeClyg = 2Clhq + CdTes

De esta forma pequenos granos se evaporan y vuelven a la fase solida solamente
si estan mas fuertemente enlazados y por lo tanto més ordenados, incrementando
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el tamano promedio de los granos.

5.1.2. Ataques con N/P

Posteriormente se realizo el ataque N/P a las muestras y nuevamente obtuvi-
mos imagenes mediante SEM, la figura 5.2, muestra la superficie de la muestra
atacada con N/P. Anteriormente se mencioné que el microscopio electrénico de
barrido funciona mediante la deteccién de electrones que son rebotados en la
superficie de nuestra muestra a estudiar por lo que si la muestra es conductara
se tiene mas interaccion que una muestra con una conductividad baja, la forma
de ver que tan conductora es una muestra es mediante la claridad de la imagen
obtenida, a mayor brillo le corresponde una conductividad mayor y si la imagen
es opaca la resistencia es mayor. Como podemos apreciar la imagen mas brillosa
es para el ataque quimico A — 30, seguida por B — 30, A —40 y al ultimo tenemos
A — 50, en otras palabras la muestra mas conductora que se tiene, de acuerdo a
el criterio expresado anteriormente, es para un ataque quimico A — 30 y la mas
resistiva es para A —50. Mas adelante confirmaremos esta caracteristica mediante
la caracterizacion I — V.

5.2. Mediciones Eléctricas

En la figura 5.3 nos muestra las gréaficas obtenidas mediante la caracteristica
I -V, como ya se menciono buscamos que el comportamiento de esta caracteristi-
ca corresponda a la ecuacion 4.5, por lo que la pendiente de la recta es n y su
valor ideal es 1, con nuestra ordenada al origen podemos calcular la resistencia
de la siguiente forma:

1
10
Los resultados obtenidos se muestran en la

R = Q

Como podemos ver la muestra que presenta mayor conductividad es A — 30
seguida por B — 30, posteriormente A — 40 y por ultimo A — 50, en concordancia
con las imagenes de la figura 5.2. Contrario a lo que pudiera pensarse, que a
mayor tiempo de ataque la muestra se hace mas conductora, esto no sucede y es
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Figura 5.2: Imagenes obtenidas mediante SEM para muestras con ataque quimico

Tabla 5.2: Resultados obtenidos usando el criterio de ohmicidad
Muestra | n R(Q)

No N/P | 0,99 | 1X10°
A-30 1,02 | 28,523
A-40 1,05 | 84,839
A-50 0,85 | 44258
B-30 0,866 | 49,624
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4 F + n

log(l)

Figura 5.3: Caracteristica I — V' sobre muestras con y sin ataque quimico

debido a que a mayor tiempo de ataque quimico el dcido no solo dana al C'd sino
también al Te, es decir nos degrada toda la muestra.

5.3. Analisis por R-X

Anteriormente mencionamos que el ataque quimico es un paso previo funda-
mental para la formacion de contactos posteriores lineales y el compuesto que
deseamos formar como contacto es el Cu,Te, la finalidad del ataque quimico es
obtener una zona rica en Te, si a esta regién se le hace un deposito de C'u con un
post-tratamiento térmico se puede obtener dicho compuesto[4]. Una de las formas
de confirmar la existencia de T'e en la muestras es mediante el espectro de Rayos
X. La figura 5.4 nos muestra el espectro de rayos X para todas las muestras en
el rango 20 comprendido entre 10° hasta 110°, la longitud de onda utilizada es
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Figura 5.4: Espectro de rayos X para muestras sin ataque quimico y con ataque
quimico A-30, A-40, A-50 y B-30. La longitud de onda utiliza es A¢, con un valor

de 1,78897 nm

la linea alfa caracteristica del Cobalto 1,78897 nm y en la figura 5.5 vemos el
mismo espectro con un una ampliacién entre 30° y 35°. Como se puede observar
para un valor aproximado de 32° se obtiene la fase del (101) para el Te. Con
esta caracterizacion comprobamos que en las muestras tenemos T'e en todas las
muestras atacadas con N/P.

Otra forma de evidenciar la introduccién de Te en la red del CdTe es mediante
el posible cambio de fase de su constante de la red.

Tenemos que para un cristal de estructura cristalina ctibica la distancia entre

planos la podemos expresar de la siguiente manera

a
(h? + k2 + 12)'/?

donde a es la constante de la red cristalina. La ecuacion anterior se cumple en

dhkl -
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particular para el plano (111) la ecuacién se expresa de la siguiente forma

a
dlll = =

V3

sustituyendo este resultado en la expresion de la Ley de Bragg 4.6 obtenemos

—ase'nﬂ =mA

V3

al despejar senfl obtenemos

miw3

2a
de esta ecuacién tenemos que el Unico parametro que varia es a, entonces si
ocurre una variacién en a lo mismo tenemos para 6 y por consecuencia para 26.
Si tenemos que a varia debemos de ver un desplazamiento en el espectro para el
pico del plano (111). La figura 5.6 nos muestra un acercamiento para el pico del
plano (111) con la finalidad de poder observar este desplazamiento. Efectivamente
tenemos un desplazamiento ligeramente a la izquierda lo que significa que el
angulo disminuyo y si esto sucede tenemos que la constante de la red aumento y
esto solamente se puede dar de dos maneras:

sent) =

1. El Te se meti6 a la red del C'dT'e de manera intersticial es decir, por cada
molécula de C'd existen dos T'e, uno es el de la red y otro el que se introdujo
por el ataque quimico.

2. También existe la posibilidad de que la molécula de Te sustituya a la del
Cd, de esta forma el Te se introdujo de manera sustitucional.

Pero se tiene que el radio atémico del Te es 1,42 A y del Cd es de 1,71 A, por
lo cual tenemos que el aumento de la constante de la red se dio debido al que el
Te se introdujo de manera intersticial.

5.4. Caracterizacion Mediante la Técnica de PL

Para las mediciones de PL se utilizaron tres diferentes longitudes de onda,
estos valores son 488 nm, 524,5 nm y 623,8 nm, la finalidad de medir con tres
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Figura 5.5: Espectro de rayos X para muestras sin ataque quimico y con ataque
quimico A-30, A-40, A-50 y B-30

diferentes longitudes de onda es para calcular la profundidad del ataque quimi-
co. Los espectros obtenidos se muestran en la figura 5.7 en la cual se muestran
ordenados por el tipo ataque N/P.

El pico senalado como A — X para una energia aproximada a 1,589 eV corre-
sponden a transiciones en las que intervienen excitones libres, excitones ligados a
impurezas donoras y excitones ligados a impurezas aceptoras, también se puede
apreciar una gran banda, la cual llamamos DAP. Esta banda es atribuida al par
donor-aceptor. La tercera banda localizada alrededor de 1,554 eV es a la que
llamamos Vg la cual es debida a las vacancias de C'd (el C'dT'e también presenta
vacancias de C'd por el hecho de ser no estequiométrico)[5]. Como podemos ob-
servar en la figura 5.7 la intensidad del pico de esta tultima banda varia con la
longitud de onda de la fuente de excitacion.

La variacién de la longitud de onda tuvo como objetivo hacer un estimado
de la longitud de penetracion de los ataques, mediante el procedimiento que a
continuacion se describe.

La figura 5.8a nos muestra el comportamiento del coeficiente de absorcién o
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Figura 5.6: Espectro de rayos X para el plano (111) del CdTe
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respecto a la energia para el CdTe, esta curva se obtiene mediante mediciones de
fotoacustica con diferentes longitudes de onda. Recordemos que E = E(\) por
lo cual podemos asociar a determinada A un « y por lo tanto un a~!. De los
espectros de PL asociamos un a~ ! para cada A con la que se realizé la medicién.
Por otro lado tenemos que el pico debido a las vacancias de C'd varia respecto a A
con esta variacion podemos asociarle a cada intensidad del pico mencionado con
a~ !, para la longitud de onda correspondiente, haciendo un grafico obtenemos la
figura 5.8b representa como varia la intensidad pico con el inverso del coeficiente
de absorcion, recordemos que estas variaciones es para una determinada longitud
de onda, el valor de a~! nos da un estimado de hasta donde penetro el fotén. De
este gréifico se obtiene que la intensidad del pico varia exponencialmente con o~*
en la forma

I=Ie ™"

Para conocer la penetracion del ataque N/P se requiere que I = 0 y eso
solamente se obtiene para a~! tendiendo a infinito, dicho resultado no tiene rep-
resentacion fisica, por lo que utilizaremos el siguiente criterio de penetracion:
Tomaremos el valor del coeficiente para el cual

I=(0,1)I

La tabla 5.3 nos muestra la penetracién para cada ataque realizado. Como
podemos apreciar el ataque quimico que realiza mayor profundidad es B — 30,
seguido por las muestras atacadas con las soluciones A—40y A—50 (que presentan
penetracién de ataque similar) y finalmente para A — 30, sin embargo una mayor
conductividad eléctrica superficial se obtuvo para esta ultima muestra, respecto
a B —30

Tabla 5.3: Valores del coeficiente de penetracién para cada muestra

Muestra | a—1 (nm)
A-30 190
A-40, A-50 206
B-30 280




Capitulo 6

Conclusiones

Como conclusiones de este trabajo podemos decir que:

= De las caracterizaciones de corriente contra voltaje y la aplicacién de criterio
del linealidad de los contactos tenemos que el ataque quimico A—30 es el que
crea una superficie con mayor conductividad es decir, este ataque produce
una mayor densidad de vacancias superficiales.

= Con los rayos X podemos apreciar la formacion de precipitados de T'e metali-
co en todos los ataques, estos es importante para la creacién de Cu,Te,
mediante el posterior depésito de C'u, que se usara como contacto posterior

a las Celdas Solares de tipo C'dS/CdTe.

= De los espectro de PL se observa la existencia de un pico relacionado con
vacancias de C'd o precipitados de T'e, lo cual es otra evidencia de la forma-
cién de la region p+. La estimacion de la profundidad de ataque nos dice que
para una misma solucién a mayor tiempo de ataque mayor profundidad y
en soluciones con mayor concentracién de acido nitrico (solucién B respecto
a la solucién A), atacada con igual tiempo, el coeficiente de penetracion es
mayor.

Los resultados obtenidos en este trabajo no establecen si el Te en exceso
formado por el ataque N/P se encuentra dentro de los granos de CdTe o
en sus fronteras de grano, aunque estudios realizados por otros grupos de
investigaciéon muestran que hay una preferencia a la formacion de Te en
dichas fronteras.
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= Aunque el ataque B — 30 produce una mayor penetracién presenta que la
resistencia superficial de la muestra es mayor a la A — 30, lo cual implica
que la densidad de vacancias de C'd por unidad de volumen es menor en
B — 30, es decir, en la muestra A — 30 obtenemos mayor presencia de T'e.
Este resultado puede ser relacionado a procesos de degradacién derivados
del exceso de acido nitrico en la solucion B.

= De todo lo anterior podemos decir, que el ataque quimico que crea una mejor
region p+ es el A — 30. Esta conclusion es importante porque establece las
condiciones 6ptimas del ataque N/P que garanticen una mejor formacién
del compuesto C'u,T'e mediante un ulterior depésito de C'u y postratamiento
térmico, teniendo en cuenta que el Cu difunde con facilidad en el C'dTe y
por lo tanto la cantidad de C'u que no reaccione con el Te producira un
proceso de degradacién de la celda solar.

La continuacién de este trabajo sera caracterizar el depodsito de peliculas de
C'u de espesor variables sobre las muestras de N/P — C'dTe en la regién p+ para
la obtencion de contactos éhmicos.
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