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Resumen

En este trabajo se analizaron dos diferentes materiales de interés fotovoltaico
como son el éxido de zinc (ZnO) y el Cobre-Indio-Selenio (CulnSe; o CIS). El ZnO
se deposito por el método de rocio pirolitico con parametros de sintesis constantes
(temperatura, tiempo, concentraciones, etc.) y se dopd con aluminio a cinco
diferentes porcentajes de relacion molar contra el zinc. ElI CIS se crecié por
electrodepoésito con un potensiostato/galvanostato a 10, 20 y 30 minutos y
posteriormente fue dopado con Li, Na, Ky Cs al 1% en relacion molar con el Cu,
seguido de un tratamiento de selenizacion y electrocristalizacion. Se analizaron
ambos conjuntos de muestras por Microscopia Electrénica de Barrido donde el
ZnO mostré cambios en la superficie conforme aumentd el dopaje y el CIS mostro
cambios de rugosidad entre los iones dopantes. Por difraccion de rayos X el ZnO
mostro su crecimiento preferencial en la fase zincita y por analisis de Rietveld que
el dopante entra en lugar del Zn, y el CIS mostr6 la menor cantidad de fases
indeseadas al ser depositado durante 10 minutos. Por Microscopia de Fuerzas
Atdmicas se estudid la topografia de las superficies de ambos conjuntos de
muestras y usando el complemento para medir corriente se analizé el mecanismo
de conduccion de los granos dependiendo la cantidad de dopante en el caso del
ZnO o el cambio de dopante en el caso del CIS. Adicionalmente, al ZnO se analizé
por Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-vis y el método de resistencia de
dos puntas, de donde se determindé que el ancho de banda prohibida crece al
incrementar la cantidad de aluminio y se encontraron valores alrededor de 3.2 eV
y la resistencia tuvo una caida relacionada con la cantidad de aluminio en la

pelicula y después un incremento por la formacion de alimina amorfa.

Palabras clave: roci6 pirolitico, electrodepésito, microscopia de fuerzas atémicas.
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Abstract.

In this work two different photovoltaic materials were analyzed, they are zinc oxide
(ZnO) and copper-indium-selenium (CulnSe; or CIS). The ZnO was deposited by
spray pyrolysis method with constant synthesis parameters (temperature, time,
concentrations, etc.) with five different percentages of aluminum doping against
zinc molar ratio. The CIS was growth by electrodeposition with a
potentiostat/galvanostato at 10, 20 and 30 minutes, after that was doped with Li,
Na, K and Cs at 1% with Cu molar ratio, followed by treatment selenization and
electrocrystallization. Both sets of samples were analyzed by scanning electron
microscopy which showed the ZnO surface changes as increased doping and
roughness, and in the meanwhile CIS showed superficial changes between the
dopant ions. By X-ray diffraction showed the ZnO preferential growth in zincite
phase and Rietveld analysis that the dopant enters instead of Zn, and the CIS
showed the least amount of unwanted phases to be deposited for 10 minutes. By
atomic force microscopy surface topography of both sets of samples it was studied
using the conductive mode and to measure current driving mechanism grains
depending the amount of dopant in the case of ZnO or changing the dopant was
analyzed If the CIS. Additionally, the ZnO by diffuse reflectance spectroscopy UV-
vis and method of resistance both ends, where the width of bandgap was
determined grows to increase the amount of aluminum values were around 3.2 eV
and analyzed had a resistance related to the amount of aluminum in the film fall

and then increased for the formation of amorphous alumina.

Key words: spray pyrolysis, electrodeposition, atomic force microscopy.
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Capitulo 1

Introduccion

En las dltimas décadas, el incremento de la dependencia por los combustibles
fésiles y el alarmante y creciente indice de contaminacion mundial van de la mano,
el segundo a causa del primero. El efecto invernadero, el smog y la lluvia &cida son
algunos de los efectos de este abuso de los combustibles como el petréleo o el
carbon; sin mencionar la gran cantidad de residuos radioactivos que son
producidos de las plantas nucleoeléctricas alrededor del mundo, y que son muy
fragiles a los errores humanos y por ello han ocurrido varios accidentes nucleares
como el de Chernobil en 1986 o el de Fukushima en 2011, por mencionar un par.
Las energias alternativas han demostrado tener la capacidad de solventar parte de
la demanda energética mundial®. Entre estas fuentes de generacion de electricidad
se puede citar la llegada de masas de agua dulce a masas de agua salada, el
viento, el calor de la tierra, los rios y corrientes de agua dulce, los mares y
océanos, las olas y el Sol. Esta ultima, el Sol tiene dos formas de aprovecharse
para generar energia: por colectores solares para producir energia térmica en base
al calor, y con paneles fotovoltaicos para convertir la luz solar en energia eléctrica.
Los paneles fotovoltaicos tuvieron un gran crecimiento cuando fue descubierto por
accidente en 1954 en los laboratorios Bell que el silicio dopado con ciertos
elementos desarrolla una gran sensibilidad a la luz, aunque el efecto fotoeléctrico
fue descubierto un poco mas de 100 afios antes por el francés Alexandre Edmond
Bequerel en 1838, cuando estaba experimentando con una pila electrolitica con
electrodos de platino cuando comprobd que la corriente subia en uno de los
electrodos cuando este se exponia al Sol°.

El término "fotovoltaico” se comenz0 a usar en Reino Unido en el afio 1849
Proviene del griego photos, que significa "luz", y de -voltaico, que proviene del

ambito de la electricidad, en honor al fisico italiano Alejandro Volta. El creador de la

! Balance Nacional de Energia 2014, SENER.
2 Jonh Balfour, “Introduction to photovoltaics”, editorial Jones & Bartlett Learning, Burlington (2013),
2.



primera celda fotovoltaica fue Charles Fritts en 1883, quien recubrié una muestra
de selenio (del cual se acababan de descubrir sus propiedades como conductor)
con pan de oro para formar la unién. Este primitivo dispositivo presentaba una
eficiencia menor del 1 %, pero demostr6 de forma practica que, efectivamente,
producir electricidad con luz era posible.

Aungue habia sido descubierto el efecto no se conocia una explicacion para el
fenomeno; hasta que J. J. Thomson descubrié en 1896 unas particulas con carga
negativa que después serian llamadas electrones y después en 1902 Philipp
Lenard realizO observaciones del efecto fotoeléctrico en las que se ponia de
manifiesto la variacion de energia de los electrones con la frecuencia de la luz
incidente; concluyendo con el trabajo de la explicacién del efecto fotoeléctrico de
Einstein en 1905 el cual relaciona de una forma tedrica y matematica como los
electrones son afectados por los fotones o cuantos de luz como los llamo él. El
trabajo de Einstein predijo que la energia con la que los electrones escapaban del
material aumentaba linealmente con la frecuencia de la luz incidente. Este aspecto
no habia sido observado en experiencias anteriores sobre el efecto fotoeléctrico. La
demostracion experimental de este aspecto fue llevada a cabo en 1915 por el fisico
estadounidense Robert Andrews Millikan.

El francés Louis-Victor de Broglie tenia mucho interés por el trabajo de Einstein y
en como habia descubierto que un fotdn tiene propiedades de particula en su
trabajo sobre el efecto fotoeléctrico. De Broglie pensaba que si un foton, es decir
una onda como tal, presentaba propiedades de particula, entonces un electron, es
decir una particula podia tener propiedades de onda. Su trabajo llamado “Ondas de
materia” de 1924 postulo la hipdtesis “Toda la materia presenta caracteristicas
tanto ondulatorias como corpusculares comportandose de uno u otro modo
dependiendo del experimento especifico” y se basé en relacionar la longitud de
onda asociada a una particula con su masa y la velocidad a la que se movia.

Ernest Ruska en 1931, postuldé que los microscopios podrian usar electrones con
longitudes de onda 1000 veces mas corta que la de la luz visible y asi podrian
proveer imagenes mas detalladas de los objetos que los microscopios 6pticos, en

los cuales la magnificacion esta limitada por el tamafio de las longitudes de onda,



siendo esta una aplicacion de lo que De Broglie postuld. Ruska presentdé en 1934
su primer microscopio, utilizando un haz de electrones acelerado por un alto voltaje
en vez de luz visible el cual era dirigido por electroimanes a una muestra
conductora y utilizando sensores en lugar lentes para medir las energias de los
electrones expelidos de la muestra para generar la imagen. Tomando en cuenta el
caracter ondulatorio del electrén cuya velocidad le es imprimida por el voltaje de
aceleracion, hasta un limite sefialado por el aumento en su masa a medida que esa
velocidad se aproxima a la velocidad de la luz (teoria de relatividad de Einstein) tal
como interpretdé De Broglie, a 100000 volts, la longitud de onda del electrén es de
aproximadamente 0.05 angstrom. A partir de ese momento los microscopios
electrénicos han cobrado un gran auge, pero siempre han estado limitados por la
necesidad de que para que los electrones puedan propagarse, debe haber vacio.

En el afio 1971, se diseid un instrumento de no contacto para medir la
microtopografia de superficies metdlicas en condiciones atmosféricas. La
resolucién de la unidad prototipo fue de 30 angstroms perpendicular a la superficie
y 4000 angstrom en el plano de la superficie; este equipo fue llamado Topografiner®
y fue disefiado y construido por Russell Young, John Ward y Fredric Scire en la
Oficina Nacional de Normas en Washington. El Topografiner esta equipado con dos
elementos piezoeléctricos de barrido que escanean el emisor sobre la superficie de
la muestra en un patron que se puede utilizar para generar un mapa topografico de
la superficie. El instrumento explora en realidad una serie de perfiles
estrechamente espaciados de la superficie y los planos con el fin de dar una
representacion tridimensional de la superficie. La caracteristica mas importante del
instrumento es que la sonda (emisor de efecto de campo) no entra en contacto con
la superficie y no causa dafos. En pocas palabras, el Topografiner es un equipo
qgue hace barridos con un par de sensores piezoeléctricos con un emisor de efecto
de campo mientras que la muestra a analizar esta fija en el tornillo diferencial
principal (micrometro de ultra alta precision). Russel Young predijo que si se

lograba construir un equipo que usara el efecto de tlnel para la caracterizacion

® Russell Young, "The Topografiner: An Instrument for Measuring Surface Microtopography”, Review
of Scientific Instruments 43, no. 7 (1972), 999.
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topografica de superficies, se conseguiria tener mucha mejor resolucion que con el
Topografiner y que cualquier otra técnica hasta entonces conocida.

En 1982 Gerd Binnig y Heinrich Rohrer lograron el desarrollo de un microscopio
capaz de medir superficies de materiales a nivel atdmico tal y como Young lo habia
predicho: usando el efecto tunel. Las resoluciones de este equipo llegan a ser de
0.1 nm de forma lateral y de 0.01 nm en profundidad, este equipo se llamo
Microscopio de Efecto Tunel* (Scanning Tunneling Microscopy, STM) y basa su
funcionamiento en el fendbmeno de la mecanica cuantica del efecto tunel en el cual
un electrén pasa a través de una barrera potencial, impulsada tipicamente por una
diferencia de potencial aplicada. La diferencia de potencial aplicada entre la punta y
la muestra, y la cercania entre la punta y la muestra, generan la barrera de tunel.
La corriente tlnel es establecida por el usuario y asi la punta bajara hasta detectar
una corriente de esa magnitud, esta corriente sera el punto de referencia del
sistema ya que el lazo de control tratara de mantenerla siempre en el mismo valor.
Una aplicacién muy importante del STM es la Espectroscopia de Corriente Tunel
(Scanning Tunneling Spectroscopy-STS), esta modalidad aprovecha el fenémeno
de tunel fijando la sonda en un punto de la muestra para hacer rampas de potencial
y analizar las curvas de corriente contra voltaje del material lo que proporciona una
medicion puntual de la densidad de estados (LDOS) o para medir el ancho de la
banda prohibida del material.

El Microscopio de Efecto de Tunel tiene como principal desventaja que so6lo puede
ser usado sobre materiales semiconductores o conductores y dejé abierta la
necesidad de una herramienta que pudiera analizar la topografia de cualquier tipo
de material. En el afio 1986 Gerd Binnig y su grupo de trabajo lograron con éxito la
construccion de un equipo capaz de llenar ese hueco, este equipo fue llamado
Microscopio de Fuerzas Atémicas® (Atomic Force Microscope-AFM) que tuvo su
primera version comercial en 1989. Desde entonces, el AFM se ha convertido en
una de las herramientas mas importantes para la formacién de imagenes, medicién

y manipulacién de la materia a escala hanométrica. La informacién es recopilada al

* H. Rohrer, G. Binning, "Scanning Tunneling Microscopy" Surface Science 126 (1983), 236-44.
® G. Binnig, C. F. Quate, C. Gerber, “Atomic Force Microscope", Phys Rev Lett 56, no. 9 (Mar 3
1986), 930-33.
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sondear la superficie de la muestra haciendo un barrido controlado por sensores
piezoeléctricos con una sonda de silicio (usualmente) montada en un voladizo
(cantilever) que facilitan los movimientos pequefios y precisos del sistema. La
formacion de las imagenes es dada por la deteccion de un haz laser que ilumina el
extremo superior del voladizo y es recibida por un fotodetector. La sonda baja hasta
lograr el contacto fisico con la muestra y con un grado de deflexién definido; esta
deflexion debe mantenerse constante; al iniciar el barrido la punta bajara si se
presenta un valle o subira si se localiza un grano de gran tamafo, y el sistema de
control debera ajustar los piezoeléctricos para que no se pierda la deflexion de la
sonda. La principal ventaja del Microscopio de Fuerzas Atdmicas es su versatilidad,
su capacidad para acoplarse con otras técnicas para relacionar las caracteristicas
de topografia o de superficie de un material con sus propiedades mecanicas,
Opticas, electronicas, magnéticas, eléctricas, por mencionar algunas. En algunas
modalidades del AFM se puede aplicar diferencias de potencial entre un tipo de
punta o sonda que es conductora (recubierta, metalica o de diamante conductor) y
una muestra conductora o semiconductora (inclusive bioldgicas), esta modalidad de
AFM se conoce como AFM con sensor de corriente o AFM conductor® (Conductive
Atomic Force Microscope-CAFM en inglés) y proporciona simultineamente
imagenes topogréaficas e imagenes eléctricas de las muestras con las cuales se
puede relacionar el flujo de corriente con la topografia de una material. E| CAFM
puede hacer barridos en areas o puede hacer rampas de potencial en un punto de
la muestra para analizar su comportamiento como conductor, 0 Si es un
semiconductor se puede analizar una curva de una unién metal-semiconductor.

Aprovechando la capacidad de analizar las propiedades eléctricas de los materiales
a escala nanométrica, esta tesis tiene el objetivo de conocer las propiedades
nanoelectronicas, nanoeléctricas, oOpticas y topograficas de dos materiales
utilizados en celdas solares de segunda generacion, llamadas también de pelicula
delgada: el 6xido de zinc dopado con aluminio, un semiconductor tipo n sido

ampliamente usado como electrodo transparente por su alta transmitancia éptica y

°L. Zhang, T. Sakai, N. Sakuma, T. Ono, K. Nakayama, "Nanostructural Conductivity and Surface-
Potential Study of Low-Field-Emission Carbon Films with Conductive Scanning Probe Microscopy",
Applied Physics Letters 75, no. 22 (1999), 3527.
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baja resistencia eléctrica y el CulnSe2, un semiconductor tipo p utilizado como capa
activa en celdas de pelicula delgada por su alta estabilidad quimica y fisica, que
tiene un coeficiente de absorcion cercano al méximo de la emision solar.

El contenido de este trabajo inicia en el Capitulo Dos con los fundamentos de la
ciencia de los materiales, radiacion electromagnética, y la teoria fundamental para
entender los resultados obtenidos.

En el Capitulo Tres se describen de manera detallada a ambos materiales
(caracteristicas Opticas, eléctricas, estructurales, entre otras), los fundamentos
fisicos de las sintesis por las cuales se prepararon, y el principio de funcionamiento
de las técnicas de caracterizacion utilizadas asi como su uso y la informacion que
puede ser extraida de ellas, junto con algunos tratamientos matematicos utilizados
para la extraccion de informacion, en este ultimo punto del Capitulo Tres es donde
se aborda la Microscopia de Fuerzas Atdmicas de manera amplia y detallada,
desde sus principios hasta los resultados que se pueden obtener.

En el Capitulo Cuatro se detallan los experimentos para preparar las peliculas,
datos técnicos y recomendaciones basadas en experiencia y en literatura, y los
experimentos realizados para cada técnica de caracterizacion utilizada, modelos de
equipos, programas utilizados, e ideas que surgieron en el camino para lograr una
medicion exitosa.

En el Capitulo Cinco se describen y se discuten los resultados obtenidos buscando
la relaciéon entre las propiedades medidas por las diferentes técnicas con las
condiciones de preparacion de los materiales, comenzando con los datos
estructurales y terminando con la caracterizacién por CAFM. El dltimo subtema de
este capitulo habla de los resultados de forma global desde el punto de vista de las
celdas solares de pelicula delgada y como podrian impactar estos en la eficiencia
de una celda solar completamente armada.

En el Capitulo Sexto y ultimo se enuncian las conclusiones y se proponen trabajos

futuros.



Capitulo 2

Fundamento tedrico.

2.1. Radiacion electromagnética.

Existen muchos tipos de ondas, como las del agua, del sonido y de la luz. En 1873,
James Clerk Maxwell propuso que la luz visible se compone de ondas
electromagnéticas’. De acuerdo con esta teorfa, una onda electromagnética tiene
un componente de campo eléctrico y un componente de campo magnético. Ambos
tienen la misma longitud de onda y frecuencia y, por tanto, igual rapidez, pero
viajan en planos perpendiculares entre si (Figura 2.1).

Z campo eléctrico

y [
v

Componente del campo magnético
Figura 2.1. Componentes del campo eléctrico y del campo magnético de una onda

electromagnética.

La trascendencia de la teoria de Maxwell estriba en que aporta una descripciéon
matematica del comportamiento general de la luz. En particular, el modelo de
Maxwell describe con exactitud como se puede propagar la energia en forma de
radiacion a través del espacio como una vibracibn de campos magnético y
eléctrico. Entonces, la radiacion electromagnética es la emision y transmision de
energia en forma de ondas electromagnéticas. Las ondas electromagnéticas viajan
a 299792458 metros por segundo lo que suele ser redondeado a 300 000
kilometros por segundo en el vacio. Esta rapidez varia segun el medio, pero no lo

suficiente para modificar de manera sustancial los calculos. Por convencién, la

! Raymond Chang, “Quimica”, editorial McGraw Hill, México (2010), 267.



rapidez de las ondas electromagnéticas, que comunmente se llama rapidez de la
luz, se expresa con el simbolo c. La longitud de onda de las ondas
electromagnéticas en el rango visible del espectro, se expresa comunmente en
nanometros (nm).

La Figura 2.2 muestra diversos tipos de radiacion electromagnética con distinta
longitud de onda y frecuencia. Las ondas largas de radio se transmiten mediante
grandes antenas, como las que se utilizan en las telecomunicaciones. Las ondas
de luz visible, mas cortas, se deben al movimiento de los electrones en los atomos
y moléculas. Las ondas mas cortas, que también tienen la frecuencia mas alta, se
relacionan con los rayos y (gamma), que se forman durante los cambios ocurridos
dentro del nucleo del &tomo. Como veremos en seguida, a medida que aumenta la
frecuencia, la radiacion es mas energética. Asi, la radiacidn ultravioleta, los rayos X
y los rayos y son de alta energia.

107 107! 10 10° 10° 107 10° 10" 10"

Longitud | 1 | | | 1 | ]
de onda (nm)
102 10% 10 101 10'2 1010 108 10° 10*
Frecuencia (Hz) | 1 | L 1 L L | ]
2

Rayos Rayos X Ultra- ? Infrarrojo Microondas Ondas de radio

gamma violeta >
Tipo de radiacién | L ! | 1 | | | ]

| | | |
400 nm 500 600 700

Figura 2.2. Tipos de radiacion electromagnética.

Las ondas electromagnéticas también se comportan como particulas llamadas

fotones, cuya energia esta dada por la ecuacion:

= hy = 1€
E—hv—x, 2.1

donde: E = energia del foton, h = constante de Planck, ¢ = velocidad de la luz en el

vacio, A = longitud de onda.



2.2. Modelo atomico de Bohr.

En 1913 Bohr elabor6 un modelo atomico que ofrecia una descripcion de la
estructura electronica del atomo, es decir, la forma en la que estan distribuidos los
electrones en el atomo. Partiendo del modelo de Rutherford, Bohr aplicé la teoria
cuantica de Planck al movimiento del electron en el atomo de hidrogeno. Planck en
1900 habia llegado a la conclusion de que la energia no es divisible
indefinidamente, sino que existen ultimas porciones de energia a las que llamé
“cuantos”; por esta razon, la energia emitida o absorbida por un cuerpo sélo puede
ser un numero entero de cuantos.

Bohr propuso que el atomo estaba cuantizado, es decir, el electrén, en su
movimiento alrededor del nucleo, so6lo podia tener ciertas cantidades de energia
permitidas. Esto implica que el electron no puede girar a cualquier distancia
alrededor del nucleo, sino en ciertas orbitas solamente; todas las demas orbitas
seran prohibidas.

El modelo atémico de Bohr esta basado en los siguientes tres postulados:

1. Un electréon en un &omo no puede moverse alrededor del nucleo por
cualquier trayectoria, solamente puede hacerlo en oérbitas circulares, a cada
una de las cuales le corresponde una energia fija y determinada.

2. Cuando un electron gira en una de las orbitas posibles no absorbe ni emite
energia.

3. Cuando el atomo absorbe energia (por calor, electricidad, etc.) el electrén
pasa de una Orbita mas cercana o de menor energia a otra mas lejana o de
mayor energia del nudcleo; la diferencia de energia entre estas Orbitas
corresponde a la energia absorbida. Cuando el electron vuelve a su orbita
primitiva, emite el exceso de energia como un foton (cuanto de energia
luminosa) cuya frecuencia depende de la diferencia de energia de las orbitas
0 como calor (Figura 2.3 a).
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Figura 2.3. a) Esquema de la absorcion y emision de un fotén por un electrén y sus
transiciones entre orbitales. b) Representacion de los orbitales con su numero

correspondiente de electrones.

El modelo atomico de Bohr considera para los &tomos conocidos un total de siete
Orbitas permitidas, también denominadas capas electronicas. Cada capa soélo
puede tener un nimero maximo de electrones: para las sucesivas capas, desde la
mas proxima al nucleo a la mas lejana el nimero es: 2, 8, 18, 32, 50, 72 y 98
(Figura 2.3b). Las ultimas tres capas nunca se llegan a completar, pues no existen
elementos conocidos con el nimero suficiente de electrones para ello.

En 1915 Sommerfeld modificé ligeramente el modelo atémico propuesto por Bohr,
al considerar que el electrén gira alrededor del nucleo en orbitas elipticas (Figura
2.4), de las que la 6rbita circular seria un caso particular. Sommerfeld encontré que
solo en un caso de la primera capa existe una Orbita Unica, pero para cualquier otra

capa le corresponden diferentes orbitas.

>

1% capa 2% capa 3% capa

Figura 2.4. Modificacion de Sommerfeld al modelo de Bohr.
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2.3. Conductor.

Los metales se caracterizan por su baja resistencia eléctrica (p<=102Q-m).
Considere, por ejemplo, el magnesio. La configuracion electronica del Mg es
1s%2s?2p®3s?, de manera que cada atomo tiene dos electrones de valencia en el
orbital 3s. En un cristal metalico, los atomos estdn empaquetados muy cerca unos
de otros, por lo que los niveles energéticos de cada atomo de magnesio se ven
afectados por los de los atomos vecinos, lo que da como resultado el traslape de
orbitales. En términos de la teoria de orbitales moleculares, la interaccion entre dos
orbitales atomicos conduce a la formacién de un orbital molecular de enlace y otro
de antienlace. Debido a que el nimero de atomos que existe, incluso en un
pequefio trozo de magnesio, es muy grande (del orden de 10%° atomos/cm?), el
namero de orbitales moleculares que forman también es muy grande. Estos
orbitales moleculares tienen energias tan cercanas que quedan mejor descritos
como una “banda” (Figura 2.5). Los niveles energéticos llenos y tan parecidos
constituyen la banda de valencia. La mitad superior de los niveles energéticos
corresponde a los orbitales moleculares deslocalizados y vacios que se forman por
el traslape de los orbitales 3p. Este conjunto de niveles vacios cercanos recibe el

nombre de banda de conduccion.

3p { Banda de conduccién
3s { Banda de valencia
N
&
=
&3] 2p
2s
1s
12 + 12 + 12 + 12 + 12 +
Mg Mg Mg Mg Mg

Figura 2.5. Formacion de bandas de conduccion en el magnesio. Los electrones en
los orbitales 1s, 2s y 2p se localizan en cada atomo de Mg. No obstante, los
orbitales 3s y 3p se traslapan para formar orbitales moleculares deslocalizados. Los
electrones en estos orbitales pueden viajar a través del metal, lo cual explica su

conductividad eléctrica.
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Podemos imaginar un cristal metalico como un conjunto de iones positivos inmerso
en un mar de electrones de valencia deslocalizados. La gran fuerza de cohesién
que resulta de la deslocalizacion es, en parte, responsable de la dureza que se
manifiesta en la mayoria de los metales. Debido a que la banda de valencia y la
banda de conduccion son adyacentes entre si, la cantidad de energia que se
requiere para promover un electron de valencia a la banda de conduccion es
insignificante. Una vez aqui, el electron puede desplazarse con libertad a través de
todo el metal. Esta libertad de movimiento explica el hecho de que los metales sean
buenos conductores de la electricidad. En esencia, la conductividad eléctrica de un
sélido depende del espaciamiento y del estado de ocupacion de las bandas de
energia como se esquematiza en la Figura 2.6. En el caso del magnesio y de otros
metales, las bandas de valencia son adyacentes a las bandas de conduccion, y por
tanto estos metales actian facilmente como conductores como se ha explicado ya.
Por otra parte, en materiales cerdmicos como la alimina la brecha entre la banda
de valencia y la banda de conduccion es mucho mayor (6 eV 0 mas) que en un
metal. Como consecuencia, se requiere mucha mayor energia para excitar un
electron hacia la banda de conduccion. Por ello, los materiales ceramicos suelen
ser aislantes eléctricos. Finalmente, el caso intermedio son los semiconductores,
que tienen brechas de energia (llamadas en inglés band gap) entre 0.5 y 4.0 eV,
con lo que los electrones de la banda de valencia pueden promoverse a la de

conduccion con energias en el rango de la radiacion ultravioleta-infrarroja cercano.

A A A
Banda de conduccién
Banda de conduccién Banda de conduccién
= = =
En ED p En .
E’ E Brecha de energia § Brecha de energia
e} m (84}
Banda de valencia Banda de valencia
Banda de valencia
Metal Semiconductor Aislante

Figura 2.6. Comparacion de las bandas de energia entre la banda de valencia y la

banda de conduccién en un metal, un semiconductor y un aislante.
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2.4. Semiconductor.

Una gran cantidad de elementos son semiconductores, es decir, por lo general no
son conductores, pero conducen la corriente eléctrica a elevadas temperaturas o
cuando se combinan con una pequefia cantidad de otros elementos. Los elementos
del grupo 4A, como el silicio y el germanio, son semiconductores. Como se
menciond anteriormente, el band gap (Figura 2.6) entre la banda de valencia y la
de conduccion es mucho menor (entre 0.5 y 4eV) que en el caso de los aislantes.
Si se suministra la energia necesaria para excitar electrones desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccion, el sélido se convierte en un conductor. Hay
dos tipos de semiconductores, el intrinseco® en el cual la influencia de las
impurezas es despreciable para é€l, los portadores libres se originan solamente a
causa de la ruptura de los enlaces de valencia, por eso el numero de huecos es
igual al numero de electrones libres; y el extrinseco que tiene impurificaciones
propias o afiadidas para aumentar los huecos o los electrones libres. La cantidad y
tipo de portadores mayoritarios define otra clasificacion de los semiconductores, es
decir, la cantidad de huecos o electrones libres en la banda de valencia; como
ejemplo, si el silicio es impurificado (dopado) con fésforo, un elemento con 5
electrones de valencia, éste sustituye un atomo de silicio en la red con lo sobrara
un electrén generando un exceso, por el caso contrario, si se dopa con galio un
elemento con 3 electrones de valencia, al sustituir un atomo de silicio faltara un
electréon, dejando una vacancia o hueco como portador mayoritario. De tal manera
los semiconductores con exceso de electrones se denominan tipo “n” vy

semiconductores tipo “p” los que tienen un exceso de huecos. °

2.4.2. Estados aceptores y donores.®
Usando el ejemplo del silicio que ha sido dopado con un elemento trivalente o
pentavalente, pueden crearse estados a energias intermedias del gap, que acepten

electrones de la banda de valencia o que donen electrones a la banda de

® K. V. Shalimova, “Fisica de los Semiconductores”, editorial Mir, Mosc (1975), 87.

°S. M. Sze, “Physics of semiconductor devices”, editorial John Wiley & Sons, New Jersey (2007),
17.

19 c. Kittel, “Introduction to solid state physics”, editorial John Wiley & Sons, New Jersey (2005), 209.
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conduccion, respectivamente. Una impureza trivalente genera un nivel aceptor que
toma un electron la banda de valencia, dejando un hueco; de igual forma una
impureza pentavalente crea un nivel cercano a la banda de conduccion desde el
cual se dona un electron a la banda de conduccién. Las energias de ionizacion en
los donores y aceptores rondan en los valores de la constante de Boltzman por la
temperatura (KT) que a temperatura ambiente (25°C) es de 26 meV, de modo que
la ionizacién térmica de niveles donores y aceptores es el proceso fundamental
responsable del incremento que se observa en la cantidad de portadores libres en

un semiconductor a temperatura ambiente.

2.5. Estructura cristalina.

Un cristal*!

es formado por agregar atomos en un ambiente constante, usualmente
una solucion. Asi, el cristal es un arreglo periddico tridimensional de bloques
idénticos, aparte de cualquier imperfeccion o impureza que pueda estar incluida o
construida dentro de la estructura. Un cristal ideal es construido por la repeticion
infinita de grupos idénticos de atomos. Un grupo es llamado base. Este conjunto de

puntos matematicos en los cuales la base es adjunta se llama red.

Figura 2.7. a) celda unitaria, b) red en las tres dimensiones.

2.5.1. Tipos de celdas tridimensionales.

Las redes tridimensionales estan agrupadas en siete tipos de celdas: triclinica,
monoclinica, ortorrombica, tetragonal, cubica, trigonal, y hexagonal. La divisién en
los sistemas se expresa en la Tabla 1 de las relaciones axiales que describen las

celdas.

1 C. Kittel, Introduction to solid state physics, editorial John Wiley & Sons, New Jersey (2005), 3.
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Tabla 1. Los 14 tipos de redes en 3 dimensiones.

Sistema Numero de redes
Triclinico 1 A Fay Fa;,a+ L +Fy
Monoclinico 2 a, #ay, #az,a=y=90"%p
Ortorrémbico 4 a, # a, # az,a = =y =90°
Tetragonal 2 a,=a, #az,a=p =y =90°
Cubico 3 a,=a,=az,a=p=y=90°
Trigonal 1 a, =a,=aza=p=y<120°%+ 90°
Hexagonal 1 a, # a, # az,a = f =90°%y = 120°

2.6. Defectos puntuales.

Los defectos puntuales (Figura 2.8) en un cristal son impurezas quimicas, sitios en

la red vacantes, y atomos en posiciones no regulares de la red (antisitios).

Impurezas lineales son tratadas como dislocaciones. Algunas propiedades de los

cristales son controladas por imperfecciones asi como la composicion del cristal

anfitrion, el cual puede actuar solamente como un solvente o matriz o vehiculo de

las impurezas. La conductividad de algunos semiconductores se debe enteramente

a impurezas quimicas. Ciertas impurezas e imperfecciones afectan drasticamente

las propiedades eléctricas de los semiconductores como ya se discutio para el caso

de los semiconductores n y p. Para ilustrar el ejemplo, al agregar boro a silicio en

una proporcién de un atomo de boro por 10> de atomos de silicio la conductividad

del silicio a temperatura ambiente aumenta por un factor de 10°.

antisitio

XX

O
20000

[¢]

e sustitucional

‘ .vacancia
®

ntersticia

Figura 2.8. Ejemplos de los tipos de defectos.
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2.7. Diagramas de fase.

Los materiales en estado sélido pueden existir en muchas formas diferentes o
fases. La cantidad de formas o fases puede ser controlada por varios factores,
como son la temperatura en funcidn de la composicion quimica (normalmente el %
en peso) de una aleacion binaria o la presion, estas caracteristicas se presentan en
un diagrama de fase. Un diagrama de fase indica qué fases predominan en cada
una de las temperaturas en funcion de la composicion, da informacion de la
microestructura de una aleacion cuando se enfria lentamente (en equilibrio) a
temperatura ambiente. Ademas, en un diagrama de fase se pueden observar los
cambios que se producen en la microestructura y en las fases cuando varia la
temperatura. El término condiciones de equilibrio se refiere, estrictamente
hablando, a aquel estado en el cual las propiedades del sistema no cambian con el
tiempo, a menos que se ejerza una restriccion.

En este dltimo sentido, restriccién significa normalmente una alteracion de la
temperatura, la presion o la composicion, pero puede también referirse a la
aplicacion de fuerzas mecénicas, eléctricas, magnéticas, etc. En la practica, sin
embargo, la definicibn de equilibrio se modifica, ya que la mayoria de las
transformaciones fisicas y quimicas que experimenta un material cualquiera, como
los cambios de fase o estado, ocurren y se caracterizan por el hecho de que
durante este proceso el material absorbe o irradia calor sin que varie su
temperatura y pueden aparecer y/o desaparecer a lo largo de una transformacion,
la cual depende de cada material y de las velocidades relativas de los posibles
procesos que puedan introducirse en un sistema por cambios y para ciertos valores
en la presién, la composicion y la temperatura; en tales casos las reacciones en el
interior de los sistemas pueden proceder a velocidades tan lentas que producen
cambios despreciables en las propiedades para periodos de tiempo lo

suficientemente considerables.
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2.7.1 Regla de Gibbs
La regla de fases de Willard Gibbs, conocida también como la Regla de las fases
permite el calculo del numero de fases que pueden coexistir en equilibrio en
cualquier sistema. La ecuacion siguiente presenta la regla de fases en la forma
general.

F+P=C+2 2.2

donde (C+2), el numero de componentes mas dos, P = representa el niumero
maximo de fases que pueden coexistir en equilibrio, donde los grados de libertad
(F) no pueden ser inferiores a cero (condiciones invariantes). El numero dos (2)
implica que tanto la temperatura como la presion tienen posibilidad de cambiar.
Si alguna de las variables termodinamicas del sistema se mantiene constante, el
namero dos (2) de la expresion anterior se cambia a uno (1) y la ecuacion 2.2 se
reescribe como sigue.

F=C-P+1 2.3

2.7.2 Sistemas binarios

Es una forma de diagrama en el cual solo hay dos componentes, que muestra las
fases y composiciones presentes en el sistema para cualquier combinacion de
temperatura y composicion de la aleacion. Estos diagramas se construyen en base
a los diagramas de cambio de estado que se construyen a partir del analisis
térmico. En la Figura 2.9 se muestra el diagrama de fases isomorfo para las
aleaciones Mo-V. Para realizar este andlisis primero se calientan y funden los
componentes puros del sistema binario y se determinan los puntos de fusion de los
dos elementos y luego se enfria, es decir solidifica la mezcla. La diferencia
fundamental entre la solidificacién de una sustancia pura y una aleacion, es que en
este ultimo caso la solidificacion no ocurre a una temperatura determinada sino
sobre un rango de temperaturas y la amplitud de este rango depende de la
composicién de la aleacion. Esto se observa claramente a partir de las curvas de
enfriamiento para las diferentes composiciones. Si eliminamos el tiempo podemos

obtener el mas sencillo de estos diagramas de fases en equilibrio. Existen varios
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diagramas de fases binarios en equilibrio, caracteristicos de las diferentes
combinaciones de solubilidad liquida y de solubilidad sélida; en consecuencia ellos
reflejan las particularidades de los componentes que forman parte de la aleacion, lo
gue conduce a:

* Solubilidad total;

* Solubilidad parcial

* Insolubilidad, tanto en estado liquido como en estado salido.

3000

2000 —_———
Mﬂ X &40 &0 80 v
Porcentaje en peso del Vanadio

Figura 2.9 Diagrama de fase en equilibrio para el sistema Mo-V.

2.7.3 Sistemas ternarios

Los sistemas ternarios tienen 4 variables independientes: presion, temperatura y
dos concentraciones. Al requerir 3 variables para expresar el equilibrio heterogéneo
de un sistema ternario, la representacion gréafica necesaria debe ser tridimensional.
Si se toma el plano x-y para graficar las concentraciones, y la coordenada z para
expresar las temperaturas, sin embargo, un triangulo equilatero es mucho mas
comodo para presentar las concentraciones de cada componente, como se
muestra en la Figura 2.10.

Las propiedades geométricas de un triangulo equilatero (lados, angulos internos y
externos, alturas, transversales de gravedad, bisectrices) se usan al estudiar el

equilibrio heterogéneo en sistemas ternarios.
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Figura 2.10 Modelo de un diagrama de fases ternario.

Si los lados del triangulo expresan las concentraciones de A, B y C (en fracciones
molares 0 en porcentaje en peso), entonces la concentracion de A, By C de un
punto P cualquiera en el interior del triangulo viene dada por AB’=XB(o porcentaje
de B); BC'=XC(o porcentaje de C); CA’=XA(o porcentaje de A); si el punto P esta
expresado en coordenadas dadas en porcentaje en peso, no tiene por qué coincidir
con el punto P equivalente, expresado en coordenadas dadas en fracciones
molares. Una transversal cualquiera, por ejemplo CQ en la Figura, es el lugar
geométrico de los puntos que se cumplen la condicion XA/XB=Constante, o bien
%A/%B=Constante, en el caso que el tridngulo esté expresado en porcentaje en
peso. Una paralela a cualquier lado del triangulo, por ejemplo MN/ se tiene
XA+XB=1-XC=Constante, o bien (%0A+%B)=100-%C=Constante. Si se elige, por
ejemplo el punto P ubicado en el interior del triangulo AQ y C, pero es imposible
expresarlas en términos de Q, B y C porque el triangulo QBC ni siquiera contiene al

punto P.
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2.8. Union n-p y el diodo rectificador.

En el momento en que se unen un material n y un material p, los electrones y los
huecos en la region de la uniébn se combinan y provocan una carencia de
portadores libres en la region préxima a la unidbn como se muestra en la Figura
2.11. Las unicas particulas mostradas en esta region son los iones positivos y
negativos que quedan una vez que los portadores libres se han recombinado entre
si. El dispositivo resultante se conoce como diodo n-p y la region donde los
portadores se han recombinado como region de agotamiento, empobrecimiento o

deplecion.

Regidn de agotamiento

Contacto
metalico

E— Vp=0V -
(sin polarizacién)

Figura 2.11. Diodo unién p-n.

Si se conectan cables conductores a los extremos de cada material, se produce un
dispositivo de dos terminales. Se dispone entonces de tres opciones: sin
polarizacion, polarizacién en directa y polarizacion en inversa. En la Figura 2.11 es
evidente que el voltaje aplicado es de 0 V (sin polarizaciéon) y la corriente resultante
es de 0 A, casi como un resistor aislado. La ausencia de voltaje a través de un
resistor produce una corriente cero a traves de él.

Si se aplica un voltaje a través del diodo con la parte positiva en el material p y la
negativa en el n se considera que el voltaje es positivo. A la inversa, el voltaje es
negativo. En condiciones sin polarizacion, cualesquier portadores minoritarios
(huecos) del material tipo n localizados en la region de empobrecimiento por
cualquier razon pasaran de inmediato al material p. Cuanto mas cerca de la union

esté el portador minoritario, mayor sera la atraccion de la capa de iones negativos y
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menor la oposicion ofrecida por los iones positivos en la regidon de empobrecimiento
del material tipo n. Los portadores mayoritarios (electrones) del material tipo n
deben vencer las fuerzas de atraccion de la capa de iones positivos en el material
tipo n y el escudo de iones negativos en el material tipo p para que emigren al area
mas alla de la region de empobrecimiento del material tipo p. Sin embargo, el
namero de portadores mayoritarios es tan grande en el material tipo n que
invariablemente habra un menor nimero de portadores mayoritarios con suficiente
energia cinética para que atraviesen la region de empobrecimiento hacia el material
p. De nueva cuenta, se puede aplicar el mismo tipo de planteamiento a los
portadores mayoritarios (huecos) del material tipo p. Sin ninguna polarizacion
aplicada a través de un diodo semiconductor, el flujo neto de carga en una
direccion es cero.

Si se aplica un potencial externo a través de la union p-n con la terminal positiva
conectada al material tipo n y la negativa conectada al material tipo p, el nUmero de
iones positivos revelados en la region de empobrecimiento del material tipo n se
incrementara por la gran cantidad de electrones libres atraidos por el potencial
positivo del voltaje aplicado, esto es una polarizacion inversa. Por las mismas
razones, el nimero de iones negativos no revelados se incrementara en el material
tipo p. El efecto neto, por consiguiente, es una mayor apertura de la region de
empobrecimiento, la cual crea una barrera demasiado grande para que los
portadores mayoritarios la puedan superar, por lo que el flujo de portadores
mayoritarios se reduce efectivamente a cero. Sin embargo, el numero de

portadores minoritarios que entran a la regiébn de empobrecimiento no cambia.

—~&— |_Flujo de portadores minoritarios
I nayoritarios = 0A
o+ == v
—*tO +66 T po > :
= ee -~

p
Region de empobrecimiento

: |
L, " S pa Y

=||\[ (Opuesta)
+

Vb

Figura 2.12. Polarizacién inversa de un diodo.
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Caso contrario, cuando se conecta la terminal positiva al material p y la negativa al
material tipo n, se le conoce como polarizacion directa o encendido. El voltaje
aplicado sera la fuerza que utilizaran los electrones del material n y los huecos del
material para que se recombinen y la regidbn se empobrecimiento se haga mas
angosta. El flujo de portadores minoritarios de electrones resultante del material
tipo p al material tipo n (y de huecos del material tipo n al tipo p) no cambia de
magnitud (puesto que el nivel de conduccion es controlado principalmente por el
namero limitado de impurezas en el material), aunque la reduccién del ancho de la
region de empobrecimiento produjo un intenso flujo de portadores mayoritarios a
través de la unién. Un electron del material tipo p ahora “ve” una barrera reducida
en la unién debido a la regiébn de empobrecimiento reducida y a una fuerte
atraccion del potencial positivo aplicado al material tipo p. En cuanto se incrementa
la magnitud de la polarizacién aplicada, el ancho de la region de empobrecimiento
continuara reduciéndose hasta que un flujo de electrones pueda atravesar la unién,

lo que produce un crecimiento exponencial de la corriente.

ol | = % l[) - lmu\nrilurim - I\
mayoritarios e

-® =
D+
+ — -—
*® 9 + lv”l -
n
Region de empobrecimiento I,)I
Ip Ip
P n +—o
Uls b
+ — + — ) —
(Similar)

Vp

Figura 2.13. Diodo en polarizacion directa.

Se puede demostrar que las caracteristicas generales de un diodo semiconductor
se pueden definir mediante la siguiente ecuacién, conocida como ecuacion de

Shockley, para las regiones de polarizacion en directa y en inversa:

Vb
=1 (e 1)
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donde Is es la corriente de saturacion en inversa, Vp es el voltaje de polarizacion en
directa aplicado a través del diodo, n es un factor de idealidad, el cual es una
funcion de las condiciones de operacion y construccion fisica y varia entre 1y 2 y
puede incrementar su valor dependiendo de la cantidad de defectos o de

impurezas, Vres el voltaje térmico y es determinado por la siguiente ecuacion:

KT
Vo = — 2.5
T™ g

en la cual k es la contante de Boltzman, T es la temperatura considerada
usualmente la temperatura ambiente, y g es la carga del electrén.

Como se describié con anterioridad, unir ambos tipos de material provoca un
elevado gradiente de concentracion de portadores en las proximidades de la union.
Lo que se observa por un lado, es una corriente de difusion de huecos de la region
p hacia la regién n y por otro, una corriente de difusién de electrones de la regién n
hacia la p creando la zona de agotamiento o regién de espacial de carga. La
presencia de cargas negativas fijas en la cara p de la union y de cargas positivas
fijas en la cara n da lugar a la aparicion de un fuerte campo eléctrico cuyas lineas
de campo se dirigen desde la zona n hacia la zona p, es decir, desde la zona de
carga positiva a la zona de carga negativa. La orientacion, por tanto, de este campo
eléctrico es siempre en contra de la corriente de difusion del portador de carga

considerado.

~— qNp

-X

000

—qNy —

3 (000

Figura 2.14. Regién espacial de carga, sentido del campo eléctrico.

El campo eléctrico causa una diferencia de potencial la region espacial de carga
gue recibe el nombre de potencial de contacto, Vbiy es mostrado en Figura 2.15.
Este potencial de contacto viene acompafnado por un desnivel de las bandas de

energia de cada semiconductor como se muestra también en la Figura y se explica
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como sigue: la caida de tension entre dos puntos a y b se define como la energia
empleada o adquirida para mover una carga positiva unidad desde a hasta b. Si la
carga positiva (hueco) esta en a (zona P) y b (zona N) estd a una mayor tension
Vi, se realiza un trabajo para mover la carga. Al llegar a b, la carga positiva ha
ganado una energia potencial igual a la energia empleada que viene dada por

(g-Vui), donde q es la carga del electron.

Figura 2.15. Diagrama de bandas de una unién n-p.

Si un electron es llevado desde a hasta b, con b a una tensién superior a Vui, el
electron (carga negativa) pierde una energia potencial - g-Vbi. En consecuencia, un
electrén en x = xn tiene menos energia potencial que un electrén en x < xp (zonas
neutras). Los niveles energéticos de la zona N son menores que los de la zona P
en una cantidad g-Vei. Recordemos que los electrones residen en la banda de
conduccion y los huecos en la de valencia y que la energia del electron aumenta al
moverse hacia arriba en la banda de conduccién siendo Ecla minima energia de un
electrén libre (corresponde a la energia de un electron en reposo y toda ella es
energia potencial —energia cinética cero aumentando la energia cinética al
desplazarse hacia arriba en la banda de conduccién) , mientras que la del hueco
aumenta al moverse hacia abajo en la banda de valencia siendo Evla energia de un
hueco en reposo (toda ella es energia potencial —energia cinética cero-
aumentando la energia cinética al desplazarse hacia arriba en la banda de
conduccion). Al potencial de contacto también se le conoce como barrera de

potencial.
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2.9. Union metal-semiconductor.

La unién metal-semiconductor puede ser de dos tipos: rectificadora, denominada
barrera Schottky que permite el paso de la corriente en un solo sentido, y 6hmica,
gque presenta una resistencia muy baja y permite el paso de la corriente en ambos

sentidos cumpliendo la ley de Ohm.

2.9.1. Diodo Schottky.

En una union metal-semiconductor, el electron es el portador mayoritario. En el
metal, el nivel de portadores minoritarios (huecos) es insignificante. Cuando los
materiales se unen, los electrones en el material semiconductor tipo n fluyen de
inmediato hacia el metal adjunto, y establecen un intenso flujo de portadores
mayoritarios. Como los portadores inyectados tienen un nivel de energia cinética
muy alto comparado con los electrones del metal, comunmente se les llama
“portadores calientes”. En la union p-n convencional, hay inyeccién de portadores
minoritarios hacia la region adjunta. En este caso los electrones se inyectan en una
region de electrones de la misma polaridad. En el diodo Schottky, la conduccion la
realizan por completo portadores mayoritarios. El intenso flujo de electrones hacia
el metal crea una region cerca de la superficie de la unién sin portadores en el
semiconductor muy parecida a la region de empobrecimiento en el diodo de union
p-n. Los portadores adicionales presentes en el metal establecen un “muro
negativo” en el metal en el limite entre los dos materiales. El resultado neto es una
“barrera superficial” entre los dos materiales, la cual impide que fluya mas corriente.
Es decir, cualesquier electrones presentes en el material enfrentan una region libre
de portadores y un “muro negativo” en la superficie del metal.

En la Figura 2.16 se presentas las curvas corriente-voltaje (curvas I-V) de un diodo
n-p y de un diodo Schottky. Las caracteristicas del diodo Schottky se acercan mas
a las caracteristicas ideales que el de punto de contacto y sus niveles de VT son
menores que los de la unién p-n del semiconductor de silicio tipico. El metal
empleado controla en gran medida el nivel de V1 del “portador caliente”. Hay un
compromiso entre el intervalo de temperatura y el nivel de V7. El incremento de uno

corresponde al incremento resultante del otro. Ademas, cuanto mas bajo es el
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intervalo de los niveles de corriente permisibles, mas bajo es el valor de V1. Se
puede suponer que el valor de VT es en esencia aproximadamente cero, sin

embargo, un valor de 0.2 V parece ser un buen valor representativo.

Schottky

Figura 2.16. Curvas I-V caracteristicas de una unién p-n y una Schottky.

El nivel de vacio Eo es usado como nivel de referencia y representa la energia que
tendria un electron si estuviera libre de la influencia del material. El parametro q¢m
es la funcién trabajo del metal que resulta de la diferencia entre el nivel de vacio Eo
y el nivel de Fermi en el metal EFm. La funcién trabajo del metal es la energia
minima necesaria para liberar a un electron del metal.

La cantidad q¢s es la funcion trabajo del semiconductor, y depende de la
concentracion del dopaje, porque la posicion del nivel de Fermi EFs depende del
tipo de dopado y de su concentracion. La altura de la barrera de energia en la
superficie del semiconductor se expresa por la cantidad gX, donde X es la afinidad
electronica. La afinidad electronica es una constante del material y resulta de la
diferencia de energia entre el nivel de vacio y el borde de la banda de conduccion.
En este caso particular se ha supuesto que ¢m > ¢s. En la Figura 2.17 se muestra
el diagrama de bandas de energia resultante cuando el metal y el semiconductor se

ponen en contacto y en condicion de equilibrio térmico.
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region de agotamiento

Figura 2.17. Diagrama de bandas de un diodo Schottky.

En la interface entre el semiconductor y el metal hay una brusca discontinuidad de
los estados permitidos de energia y se produce una barrera de potencial de altura
¢B. Esta es la barrera de potencial vista por los electrones en el metal que tratan de
moverse hacia el semiconductor y se conoce como barrera Schottky, dada por:

¢B =pm—X 2.6
Sobre el lado del semiconductor, Vbi es el potencial de contacto, que es el
potencial visto por los electrones en la banda de conduccién que quieren moverse
hacia el metal:

Vbi = dm — Ps 2.7
Una vez conocida la altura de la barrera Schottky se puede evaluar el ancho de la
regiobn de agotamiento, el campo eléctrico y la capacidad en forma similar a una
juntura P'N suponiendo valida la aproximacion de vaciamiento, a partir de la

ecuacion de Gauss:
dE _ p(x)

dx &S

2.8

donde p(x) es la densidad de carga espacial por unidad de volumen y &s es la

permitividad del semiconductor.
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2.9.2. Contacto 6hmico.

El diagrama de bandas de energia de metal y semiconductor con los dos
materiales aislados el uno del otro se muestra en la Figura 2.18. Después del
contacto, los electrones fluyen desde el metal hasta la banda de conduccién del

semiconductor hasta que se alcanza la situacién de equilibrio térmico.

Metal __ Semiconductor
P
(I) sC
CB
oo e s e e . EF

Figura 2.18. Diagrama de bandas de energia de un metal y un semiconductor.

Esto provoca una caida de potencial entre la funcién trabajo del semiconductor y la
del metal, a través del semiconductor (Figura 2.19).
Semiconductor

——— . i s bty — e

Metal /

N

o s

Figura 2.19. Contacto en equilibrio.

La carga negativa de electrones que se acumulan en el semiconductor se confina

en una zona de muy poco espesor y es, en esencia, una carga superficial. Idéntico
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resultado se obtiene para la carga positiva en el metal. Como no hay una region
espacial de carga en el semiconductor, no existe ninguna barrera para la
circulacion de electrones bien del semiconductor al metal, bien del metal al
semiconductor. Cuando se aplica una polarizacion, toda la tensidbn aparece
aplicada al semiconductor (neutro) como se observa en Figura 2.20. Este tipo de

contacto no rectificador es llamado a menudo contacto 6hmico.

a'e
ADN

Figura 2.20. Polarizacion negativa (izq) y positiva (der) aplicada a un contacto

Ohmico entre un metal y un semiconductor.

2.10. Efecto fotovoltaico.

El efecto fotovoltaico’? convierte la energfa luminosa que transportan los fotones de
la luz, en energia eléctrica capaz de impulsar los electrones despedidos de un
material semiconductor a través de un circuito exterior. La luz estd compuesta por
fotones correspondientes a las diferentes longitudes de onda del espectro solar. Al
incidir los fotones sobre el material pueden ser absorbidos, reflejados o pasar a
través de él. Los fotones absorbidos son los que transfieren su energia a los
electrones del material como se esquematiza en la Figura 2.21 y asi obtienen la
energia necesaria para superar la banda prohibida desde el dltimo nivel lleno de la
banda de valencia hacia el primer nivel vacio de la banda de conduccion; la energia
del fotdbn debe ser mayor o igual que la energia de la banda prohibida. La
promocién de un electrén a la banda de conduccion dejara un hueco en la banda
de valencia y al dejar de haber iluminacion el electrén puede decaer a su estado

basal de forma radiativa 0 no radiativa.

2 Manuel Fernandez Barrera, Energia Solar: electricidad fotovoltaica, editorial Vision Net, Madrid
(2010), 13.
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Figura 2.21. Esquema del efecto fotovoltaico.

2.11. Celda solar.

Una celda solar es un dispositivo optoelectrénico capaz de convertir la luz solar en
energia eléctrica y estd compuesta por la union fisica de un semiconductor tipo p y
un semiconductor tipo n. Basan su funcionamiento en el efecto fotovoltaico en el
cual un electrén es promovido desde un estado cercano al borde superior de la
banda de valencia hasta la banda de conduccién del material tipo p al absorber la
energia de un foton dejando un hueco detras, creando un par electron-hueco
(Figura 2.22), este par es separado por la diferencia de potencial en la zona de
deplecién generada por la union de los semiconductores y después cada portador
es colectado en los contactos metélicos a los extremos de cada semiconductor,

generando asi la corriente eléctrica.

Banda de conduccidon

-« @ electron

banda
prohibida

Banda de valencia
Tipo p

Figura 2.22. Esquema de la generacion y separacion de un par electrén-hueco.
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2.12. Celda solar de pelicula delgada basada en Cu(InGa)Sex.

Las celdas solares® basadas en Cu(InGa)Se, (Figura 2.23) son una de las
tecnologias mas prometedoras para la generacién rentable de energia. Esta
promesa ha llevado en las ultimas décadas al surgimiento de procesos industriales
para la manufactura de celdas de este tipo, debido a la particular ventaja de las
celdas de pelicula delgada como son el bajo costo de construccion, depdsitos
sobre grandes areas que son de algunas micras de espesor, con eficiencias para
grandes areas entre 12 y 13.5 %. La alternativa de CulnSe; tiene un coeficiente de
absorcién de 3x10* cm por 1.3 eV o fotones de mayor energia. Con exceso de Cu
el material siempre es tipo p, pero cuando es rico en In puede ser tipo p o tipo n
dependiendo de la cantidad de Se. La capa activa es de sulfuro de cadmio (CdS)
con un espesor normalmente de unos 50-100 nm y es depositada por bafio
quimico. El CdS tiene un E4 a temperatura ambiente de 2.20 eV. El contacto
posterior de Mo es usualmente depositado por pulverizacion catddica, una pelicula
con un espesor de 1 micra tiene una resistencia de hoja entre 0.1 y 0.2 ohms por
cuadro, de 2 a 4 veces mayor que cuando es el Mo en bulto. El contacto frontal o
contacto transparente suele ser principalmente de 3 materiales, SnO2 dopado, ITO,
0 ZnO dopado con aluminio (ZnO:Al), aunque el ZnO:Al es el mas comun por el
costo del material. Tipicamente estos contactos manejan resistencias entre 20 y 50
ohms por cuadro para espesores de peliculas entre 100 y 500 nm con anchos de
banda prohibidas superiores a 3.2 eV. Con el incremento en el espesor y la baja en
la resistencia hay un incremento en la pérdida de transparencia debido a la
absorcién por portadores libres que reduce la cantidad de luz que puede ser
absorbida por la capa activa, este compromiso entre conductividad y transparencia
es una caracteristica que siempre se debe cumplir para tener un buen rendimiento

del electrodo.

13 Antonio Luque, Steve Hedegus, “Handbook of Photovoltaic Science and Engineering”, editorial
John Wiley & Sons, Reino Unido (2011), 546.
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CulnSe2 (1-2 um) CdS:Mg (50 nm)

Capa ventana
Capa activa

Mo (1 um) Contacto posterior
Sustrato

Figura 2.23. Esquema de una celda solar de pelicula delgada de CIS.

La manera en la que cada una de las peliculas conduce los electrones o huecos a
través de si misma es muy importante, es decir, si conduce por fronteras de grano,
por los granos, o por ambas, esto esta en relacion directa con las propiedades
eléctricas y su variacion superficial provocada por las diferencias en la
concentracion de portadores y/o sus movilidades, y la variacion en sus propiedades
topograficas (rugosidad, tamafio de grano), causada por las propiedades
superficiales de los granos como la orientacidén cristalografica o impurezas y su
localizacion. Por ello, la técnica que permite conocer estas caracteristicas de las
peliculas a nivel nanométrico es la Microscopia de Fuerzas Atdmicas con sensor de

14,15

corriente con una resolucion espacial en la escala micrométrica e inclusive

nanometrica, lo que resulta en informacion que puede ayudar a comprender el

comportamiento de los materiales de la celda solar, inclusive ver defectos'®*’,

" H. R. Moutinho, R. G. Dhere, C. S. Jiang, M. M. Al-Jassim, and L. L. Kazmerski. "Electrical
Properties of CdTe/CdS Solar Cells Investigated with Conductive Atomic Force Microscopy.” Thin
Solid Films 514, no. 1-2 (2006): 150-55.

> F. Caballero Briones, O. Calzadilla, F. Chalé Lara, V. Rejon, J. L. Pefia, “Mg-doped CdS films
prepared by chemical bath deposition. Optical and electrical properties”, Chalcogenide Letters 12,
no. 4, (2015), 137-145.

oy, Iglesias, Q. Wu, M. Porti, M. Nafria, G. Bersuker, and A. Cordes, "Monitoring Defects in IlI-V
Materials: A Nanoscale Cafm Study" Microelectronic Engineering 147 (2015): 31-36.

' H.R. Moutinho, R.G. Dhere, C.S. Jiang, T. Gessert, A. Duda, M. Young, W.K. Metzger, X. Li and
M.M. Al-Jassim, “Cross-sectional conductive atomic force microscopy of CdTe/CdS solar cells:
effects of etching and back-contact processes”, Conference Paper, (2006).
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2.13. Electrodos transparentes conductores.

Los electrodos transparentes conductores™® son materiales generalmente en forma
de peliculas delgadas, que poseen buenas propiedades de transmision oOptica y
conductividad eléctrica. Estas propiedades se obtienen a partir de dopajes altos de
semiconductores de amplia banda prohibida (por lo general un 6xido metalico),
aunque en ocasiones las peliculas de metal, polimeros organicos dopados, o
nitruros metalicos se utilizan como transparente conductor. Los Oxidos
transparentes conductores mas comunes (TCO por sus siglas en inglés
Transparent Conductive Oxides) se basan en 6xido de estafio, 6xido de indio, 6xido
de zinc u 6xido de cadmio. Las combinaciones de estos materiales (por ejemplo
Zn0O-Sn0,) también se han preparado, al igual que compuestos ternarios tales
como estannato de cadmio (Cd,SnQy). Las peliculas delgadas de estos materiales
son transparentes en el espectro visible ya que la energia de esos fotones esta
entre 1.8 y 3.0 eV, por debajo de la banda prohibida de estos materiales,
tipicamente entre 3.2 y 3.8 eV y por lo tanto el fotbn no puede ser absorbido. La
mayoria de los Oxidos son altamente aislantes, sin embargo, el TCO se hace
conductor por portadores libres resultantes de la introduccién de impurezas. Los
TCO comunmente utilizados son de tipo n, lo que significa que los portadores libres
son electrones.

La mayoria de tipos de celdas solares de pelicula delgada requieren un TCO como
un electrodo que colecte la corriente en el lado de cara al Sol de la celda. Esto es
porque la conductividad lateral de los semiconductores de pelicula delgada
dopados que son suficientemente delgados para tener alta transmitancia Optica es
demasiado alta para la coleccion de portadores a través de distancias significativas.
La transmitancia Optica en funcion de la longitud de onda para los TCO dopados
presenta tres regiones: absorcion, donde la energia del fotdbn es mayor al ancho de
banda; transmision, para longitudes de onda en el rango visible; y reflectora donde
la longitud de onda incidente es mayor que la longitud de onda necesaria para

generar plasma (frecuencia del plasmén).

'® Antonio Luque, Steve Hedegus, “Handbook of Photovoltaic Science and Engineering, editorial
Jonh Wiley & Sons, Reino Unido (2011), 716.
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La conductividad eléctrica del material esta dada por
o =n.ey, 2.9
donde n, es la concentracion de portadores libres, e es la carga del electron, y y es

la movilidad de los portadores, y por ende la resistividad p esta dada por

1
p==, 2.10
y la resistencia en hoja Ry, que es expresada en ohms por cuadro de una pelicula

delgada esta dada por

R, = % , 2.11
donde t es el espesor de la pelicula. El valor de Ry, es independiente del tamafio del
cuadro. El rendimiento del electrodo transparente se puede saber calculando su
figura de mérito™ al conocer su transmitancia, resistencia en hoja usando la

expresion

b= Tss0""/Rp, 2.12
Donde ¢ es la figura de mérito cuyo valor debe ser maximo, Tsso €S la transmitancia

a 550 nm, el méximo de emision del Sol y Rh la resistencia en hoja.

2.14. Emisién Termoidnica.

En la emision termoidnica®® %t

el mecanismo para emitir electrones desde un metal
hacia el vacio (o hacia otro material), sin la absorcién de un fotén, se consigue
aumentando la temperatura del metal provocando que alguna colisiébn desprenda
los electrones. La barrera hacia el vacio esta dada por la funcién trabajo y esta
medida en algunos eV, y puede calcularse con la ley de Richardson que nos da la

densidad de corriente (J) a una determinada temperatura de operacion (T):

¢
] = AT?e k1 | 2.13

'% Jun Liu, Alexander W. Hains, Jonathan D. Servaites, Mark A. Ratner, and Tobin J. Marks, "Highly
Conductive Bilayer Transparent Conducting Oxide Thin Films for Large-Area Organic Photovoltaic
Cells", Chemistry of Materials 21, no. 21 (2009): 5258-63.

203, M. Sze, “Physics of semiconductor devices”, editorial John Wiley & Sons, New Jersey (2007),
154.

*! David B. Williams, C. Barry Carter, “Transmission Electron Microscopy”, editorial Springer, New
York (2009), 74.
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donde k es la constante de Boltzman y A el coeficiente de Richardson. En el caso
de emisién hacia otro material, esta puede ocurrir sin necesidad de incrementar la
temperatura, pero se debe considerar que la altura de la barrera es mucho mayor
que KT (la energia térmica de los electrones), que existe equilibrio térmico en el
plano donde ocurren las emisiones de electrones del semiconductor al metal, lo
que significa que electrones del semiconductor que pasan al metal, caen
inmediatamente al nivel de Fermi del metal y por ello no pueden regresar al
semiconductor, la existencia de un flujo de corriente neta no afecta a este equilibrio
de modo que se puede superponer dos flujos de corriente; uno del metal al
semiconductor y otro del semiconductor al metal, cada uno con su respectivo
cuasinivel de Fermi.

La densidad de corriente del semiconductor hacia el metal estd dado por la
concentracion de electrones con energia suficiente para superar la barrera de

potencial en la direccion -x, lo cual esté dado por la expresion:

(00]
Joom = fEF+q¢ qu.dn, 2.14

donde Er..p €s la energia minima para que el electron pueda sobrepasar la

barrera que se opone a tal emision y vy es la velocidad de los electrones en la
direccion de transporte, en este caso, hacia el metal. La corriente que fluye del
metal al semiconductor debe ser igual a la corriente que fluye del semiconductor al
metal cuando prevalece el equilibrio térmico (es decir cuando V=0). La densidad de
corriente correspondiente, se obtiene de la ecuacion 14 estableciendo que V=0, lo

gue resulta igual a la ley de Richardson por la cuestion del equilibrio térmico.

s = ATze‘kiT : 2.15
Dado que la difusion de los portadores es fuertemente afectada por la configuracion
del potencial en la region a través del cual se produce la difusion, consideramos
que la energia potencial (Ec) de los electrones frente a la distancia que incorpora el
efecto de disminucidén de Schottky (Figura 2.24). Consideramos el caso en que la
altura de la barrera es suficientemente grande para que la densidad de carga entre

la superficie metalica y x=Wp es esencialmente de donores ionizados. El voltaje
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aplicado entre el metal y el semiconductor dara a lugar a un flujo de electrones

hacia el metal.

hw = =Dt
E\

L
E
< 4,
q;ég,, I e T
. =" TE, T }
//
s qV
4,

n-semiconductor

Figura 2.24. Diagrama de bandas que incorpora el efecto Schottky para mostrar las
derivaciones de la teoria de difusion por emision termoidnica y corriente de efecto

tunel.

El cuasinivel de Fermi en la barrera también esta en funcion de la distancia, a
través de la region entre X,y Wy, si consideramos que la region entre X,y Wpes
isotérmica y que la temperatura de los electrones es la misma que la temperatura
de la red cristalina.

2.15. Emisién por efecto ttnel?.

La corriente tunel de un semiconductor a un metal (J;_,,) €S proporcional al
coeficiente de transmision cuantica (probabilidad de tunelamiento) multiplicada por
la probabilidad de ocupacion en el semiconductor y la probabilidad de que un nivel

este libre en el metal, esto es:

A T? n
Joom =S e ET(E)(1 ~ F)dE 215

2.5, M. Sze, “Physics of semiconductor devices”, editorial John Wiley & Sons, New Jersey (2007),
162.
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Fsy Fm son las funciones de distribucion de Fermi-Dirac del semiconductor y del
metal, respectivamente, T(E) es la probabilidad de tunelamiento que depende del
ancho de la barrera a una energia determinada. Una expresion similar puede ser
dada para corriente en direccion opuesta (J,,_s), solo intercambiando de lugar los
términos. La corriente total es la suma algebraica de dos componentes: la corriente
por emision termoidnica y la corriente tanel; convencionalmente puede ser
expresada de la siguiente forma:
qV

I =1 (e(m) — 1) 2.16
donde Jp es la densidad de la corriente de saturacion, y n es el factor de idealidad.
Con corrientes de tunel pequefas o sin ellas, o con recombinacion en la zona de
deplecion, Jo es determinada por la emision termoidnica y n es cercano a la unidad.
Para dopajes altos y temperaturas la emision por corriente tlinel ocurre, y Joy n
comienzan a incrementar. Para bajos dopajes Jo es practicamente constante pero
para dopajes altos (Np>10'"cm®) comienza a incrementar su valor. El factor de
idealidad es cercano a uno para bajos dopajes y altas temperaturas, pero puede
comenzar a subir de forma sustancial cuando el dopaje incrementa o la
temperatura es disminuida.
Los diagramas de energia para describir estos procesos de emision pueden ser
divididos en 3 partes como se muestra en la Figura 2.25: emision termoidnica sobre
la barrera (TE), emisiébn de campo (FE) cerca del nivel de Fermi, y emision de
campo termoidnica (TFE) a una energia entre TE y FE. Mientras que FE es
Unicamente corriente tunel, TFE es corriente tinel de portadores excitados
térmicamente que atraviesan un barrera menor que FE. Estas contribuciones
dependen del nivel de dopaje y de la temperatura. Un criterio de comparacion

puede ser dado para la energia de kT y Eqp que esté definida como:

__gh N
EOO o 7 m*e
S

2.17

Cuando kT>>Eq, TE domina el mecanismo de emision, y una barrera Schottky

predomina descartando el tinel, y cuando kT<<Ey, FE o el tunel predomina.
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Figura 2.25. Diagrama de bandas de energia entre que muestran los procesos de

difusion de la corriente a) potencial positivo, y b) potencial negativo.

2.16. Absorbancia, transmitancia y cola de Urbach.
Cuando la radiacion electromagnética incide sobre un material puede sufrir los
siguientes procesos: absorcion, transmision, reflexion, refraccion, dispersion; e
interacciona con la materia que tiene tamafo similar o menor que la longitud de
onda que esta irradiando. Es por ello que la radiacion de la region del ultravioleta
(=1-400 nm) nos permite obtener informacién de las transiciones electronicas de los
materiales. La radiacion absorbida puede ser relacionada con la concentracién del
analito y el espesor del medio con la ley de Lambert-Beer, la cual se cumple para
cualquier proceso de absorcion en cualquier zona del espectro y se basa en que
cada unidad de longitud a través de la cual pasa la radiacion absorbe la misma
fraccion de radiacion. Por ejemplo, un haz de luz monocromatica, “ly”, que pasa a
través de un material de espesor, “I’, la disminucion de la intensidad de luz
transmitida, “l;", sera proporcional al camino recorrido y a la concentracion de la
sustancia absorbente, “c”.

] = [Oe_‘glc, 2.18
El factor de proporcionalidad, “¢”’, se denomina absortividad molar y esta
relacionado con la probabilidad de absorcion de radiacion por parte de la sustancia

en analisis, usando logaritmos tenemos que:

log = elc = A, 2.19
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donde al resultado de este logaritmo se le denomina absorbancia® (A) y el inverso
de este conocido como transmitancia y se define como la fraccion de luz incidente
que pasa a través de una muestra. Si tenemos una sustancia cualquiera, que
absorbe en el rango ultravioleta visible, debido a su configuracion electrénica no lo
hard a una uUnica energia (Figura 2.26) sino que podra absorber en un rango de
energias con distinta eficiencia en cada una de ellas, esto da lugar al espectro de
absorcién de esta sustancia que indica la intensidad de luz absorbida de cada

longitud de onda o energia.

Figura 2.26. Esquema de un rango de transiciones electrénicas.

La energia del ancho de banda prohibida®* puede ser determinada midiendo el
coeficiente de absorcion como una funcion de la longitud o de la energia de los
fotones. Los semiconductores pueden presentar transiciones entre bandas a
menores energias del ancho de banda, y esto se debe a que las imperfecciones
como son la presencia de impurezas donoras para semiconductores tipo n y
aceptoras para semiconductores tipo p que pueden ser sustitucionales o
intersticiales, ademas de estreses o relajaciones, dislocaciones de red, antisitios o
vacancias que deforman las redes y a su vez las bandas (Figura 2.27) haciendo

posible que existan dichas transiciones.

2% Daniel Harris, “Analisis quimico cuantitativo”, editorial Reverte, Barcelona (2001), 500.
** Fredriksson Hasse, “Physics of functional materials”, editorial Jonh Wiley & Sons, Inglaterra
(2008), 375.
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Banda de conduccion

Banda de valencia
Figura 2.27. Modelo de bandas parabdlicas con deformaciones por defectos.

Todos estos defectos se manifiestan como colas en los espectros de absorcién de
un semiconductor generando una zona con forma exponencial por debajo del borde
de absorcion. El coeficiente de absorcion puede ser determinado con la siguiente

expresion:

()
a(hv) = Ae‘\Eo/ | 2.20
donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia de los fotones, A es una

constante, y Eq es el parametro de la cola conocido como parametro de Urbach?®, y

puede ser determinada con la siguiente ecuacion:
__ d(hv)
0™ d@na)’

2.21

Los diferentes factores que afectan para la creacién de la cola de Urbach pueden

ser agrupados en una expresion general®®:

Eo(X,N,P,T) = Eox(X) + Eon(N) + Eop(P) + Eown(T) + Eowpn(T) + Eqwpi(T), 2.22

donde E,x es la contribucion de la desviacion de las posiciones atémicas, E,y €s la
contribucion de estados donores, E,p la concentracién de estados aceptores, Eyyy
es la interaccion entre los fonones con la luz, Eyyp, €S la contribucién de los

huecos pesados y Eyy,p; de los huecos ligeros.

?® Marius Grundmann, “The physics of semiconductors: An introduction including nanophysics and
aepplications", editorial Springer, Berlin (2010), 278.

% A. Iribarren, R. Castro-Rodriguez, V. Sosa, and J. L. Pefia, "Band-Tail Parameter Modeling in
Semiconductor Materials”, The American Physical Society 58, (1998): 1907.
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2.17. Resistencia.

El flujo de carga a través de cualquier material encuentra una fuerza opuesta
similar en varios aspectos a la fuerza de friccibn mecéanica. A esta oposicion,
debida a las colisiones entre electrones y otros atomos en el material, que convierte
la energia en eléctrica en otra forma de energia como el calor, se le llama
resistencia’’ del material. A una temperatura fija de 20° C, la resistencia esta
definida por 3 factores:

R=p; 2.23

Donde p es la resistividad del material, | es la longitud del material, y A es el area
transversal de la muestra.

Una excelente analogia del mas sencillo de los circuitos eléctricos es el agua en
una manguera conectada a una valvula de presion. Considere los electrones
presentes en el alambre de cobre como el agua en la manguera, la valvula de
presién como el voltaje aplicado, y el didmetro de la manguera como el factor que
determina la resistencia. Si se cierra la vélvula de presion, el agua simplemente
permanece en la manguera sin una direccion general, en gran medida como los
electrones oscilantes en un conductor sin un voltaje aplicado. Cuando abramos la
valvula de presion, el agua fluira a través de la manguera, como sucede con los
electrones en un alambre de cobre cuando se aplica voltaje. En otras palabras, sin
“presion” en un caso y sin voltaje en el otro, el resultado es un sistema sin direccién
o reaccion. La velocidad a la cual el agua fluird en la manguera es una funcién de
su diametro. Una manguera de diametro muy pequefio limitara la velocidad a la
cual el agua puede fluir a través de ella; del mismo modo, un alambre de didmetro
pequefio tendra una alta resistencia y limitara la corriente. La corriente es una
reaccion al voltaje aplicado y no el factor que pone al sistema en movimiento, es
decir, la aplicacién de un alto voltaje al mismo circuito produce una corriente mas

alta y puede ser descrito por la siguiente expresion, conocida como ley de Ohm.

I ==, 2.24

" Robert L. Boylestad, “Introduccion al analisis de circuitos”, editorial Prentice Hall, México (2004),
59.
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La ley establece que con una resistencia fija, cuanto mayor es el voltaje a travées de
un resistor, mayor es la corriente; y cuanto mayor es la resistencia con el mismo

voltaje, menor es la corriente, como se esquematiza en la Figura 2.28.

I (amperes)
A

S5Fk—-———-——4———+4——-—¢+——

21

Figura 2.28. Esquema grafico sobre la ley de Ohm.

2.18. Topografia.

La topografia?® es el conjunto de propiedades de una superficie. En la escala
nanomeétrica desde el punto de la ciencia de los materiales, una superficie puede
estar compuesta de ondulaciones e incluso quizds gradientes empinados 0 poros
gue pueden tener un impacto considerable en el rendimiento de un material, ya sea
en su capacidad de adherirse a otro material, propiedades Opticas, o la triboldgicas,
y es controlada por la forma de preparacion de los materiales y los materiales
mismos. La topografia es un area de estudio importante en el desarrollo de
nanocompuestos y materiales nanoestructurados; algunas de las propiedades que
la definen son la adhesion que es la habilidad de una superficie para unirse a otra
que depende (principalmente) de la interaccion quimica entra ambos materiales y
su proximidad, el brillo que es una porcién de la luz reflejada por la superficie de
forma en un angulo de reflectancia especular, y la rugosidad media cuadratica, esta

se define como la desviacion del perfil que se muestra en la Figura 2.29

8 H. Assender, V. Bliznyuk, and K. Porfyrakis, "How Surface Topography Relates to Materials
Properties", Science 297, no. 5583 (Aug 9 2002): 973-6.
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Figura. 2.29. Definicion grafica de la rugosidad.

Es decir, la rugosidad media cuadrética es el valor de alejamientos del perfil de la
linea central dentro de la longitud de evaluacién Im de la curva de rugosidad y se

representa mediante la férmula:

l
Rq = \/%fomf(x)zdx , 2.25

donde la curva Rq se define como Z= f(x) con el eje x para la linea central y el eje z

en la direccion de amplificacion vertical.
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Capitulo 3

Materiales y métodos.

3.1. Materiales.

3.1.1. Oxido de zinc (Zn0).%?

El 6xido de zinc es un compuesto inorganico con la férmula ZnO. Este 6xido es un
polvo blanco que es insoluble en agua, y se utiliza ampliamente como un aditivo en
numerosos materiales y productos, incluyendo cauchos, plasticos, ceramica, vidrio,
cemento, lubricantes, pinturas, unguentos, adhesivos, selladores, pigmentos,
alimentos (como fuente de zinc como un nutriente), baterias, ferritas, retardadores
de fuego, cintas de primeros auxilios y celdas solares. Se puede encontrar
naturalmente en la mena llamada zincita pero la mayoria del 6xido de zinc se
produce de forma sintética.

El 6xido de zinc (Figura 3.1) puede tener dos formas estructurales, wurtzita
(hexagonal compacta) y blenda (cubica). La primera es la mas estable
termodinamicamente y sus parametros de red son a=0.3253 nm y ¢=0.5213 nm. Es
un semiconductor que tiene un ancho de banda prohibida de 3.3 eV. Su
empaquetamiento atomico es tipo AABBA y cuenta con 7 intersticios con un

volumen de 3.9525 pm?.

wurtzita

Figura 3.1. Estructura del oxido de zinc. Las esferas amarillas representan los

atomos oxigeno y las grises los atomos de zinc.

» c. Jagadish, S. Pearton, “Zinc Oxide bulk, thin films and nanostructures”, editorial Elsevier,
Amsterdam (2006), 1.

44



El dopaje de este semiconductor es de tipo n debido a vacancias de oxigeno o a
intersticiales. Este material tiene propiedades interesantes como son una buena
transparencia a la luz visible, alta movilidad de electrones, es piezoeléctrico y
termoeléctrico por mencionar algunas. Estas propiedades se usan en aplicaciones
como en ventanas de proteccion de calor emergentes, en transistores de pelicula
delgada y diodos emisores de luz, o como electrodo transparente conductor en
celdas solares de pelicula delgada. ElI 6xido de zinc degenerado puede ser
altamente conductor y transparente con una concentracion de portadores de hasta
10%'cm™ debido a que los electrones libres adicionales crean un nivel donor
intermedio cercano a la banda de conduccién con una energia alrededor de 25
meV que puede llenar los niveles inferiores de la banda de conduccion pero por
debajo del nivel de Fermi (Figura 3.2), creando una ampliacién en el gap optico, es
decir un desplazamiento del borde de absorcidn hacia el azul. Este desplazamiento
de la banda prohibida debido al llenado de los niveles inferiores de la banda de
30, 31

conduccién es conocido como efecto Burstein-Moss

Nivel de Fermi

- = -
anda decondueeion || b 4o e absorciin= Eg+AE

g Eg = Ancho de la banda prohibida

AE = Espacio lleno por el nivel donor

Banda de valencia

Figura 3.2. Esquema del efecto Burstein-Moss.

Con el descubrimiento de las propiedades piezoeléctricas del 6xido de zinc en los
afos 60s se comenz6 a usar para dispositivos de ondas acusticas. También se han
reportado trabajos en los cuales el 6xido de zinc tipo p se usa por sus buenas
propiedades ferromagnéticas o para transistores de efecto de campo de pelicula
delgada, y fabricacion de nanoestructuras. El material se puede sintetizar de

diferentes maneras como el método de evaporacion lenta; pulverizacion catodica,

0 K. Elmer, A. Klein, B. Rench, “Transparent Conductive Zinc Oxide”, editorial Springer, Berlin
52008), 274.

! Stuart J. Irvine, “Materials Challenges: Inorganic photovoltaic solar energy”, editorial The Royal
Society of Chemistry, Cambridge (2015), 94.
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deposito de vapor quimico®®, depésito por laser pulsado, rocio pirolitico o
electrodeposito entre otras técnicas. El 6xido de zinc ha sido dopado con muchos
elementos, por ejemplo se ha reportado que cuando se dopa con Ga se reduce el
tamafo de grano en peliculas, aunque para temperaturas mayores de 430° C suele
haber un crecimiento columnar perpendicular con el sustrato sin importar si hay o

no dopaje.

3.1.2. Cobre-Indio-Selenio (CIS).
El Cobre-Indio-Selenio con formula CulnSe, o CIS*, es un compuesto ternario que

es estable en la estructura calcopirita (Figura 3.3) y esfalerita.

Figura 3.3. Estructura cristalina de la calcopirita CulnSe;.

Este material es conocido por su uso en las celdas solares de pelicula delgada por
su capacidad para ser depositado en sustratos flexibles permitiendo asi la
construccion de paneles solares muy delgados y ligeros. Este compuesto es usado
como capa activa, la cual basicamente tiene que absorber la energia
electromagnética y convertirla en energia eléctrica. El ancho de la banda prohibida
del CIS en fase calcopirita esta alrededor de 1 eV, este ancho de banda es regido
por una condicion de las calcopiritas de los grupos I-1ll-V de materiales
isoestructurales e isovalentes la cual cita que a mayor constante de red menor es la
interaccién entre los atomos y es menor el ancho de banda prohibida, como se

aprecia en la Figura 3.4.

2 K. Elmer, A. Klein, B. Rench, “Transparent Conductive Zinc Oxide”, editorial Springer, Berlin
2008), 9.
gs I. Konovalov "Material Requirements for CIS Solar Cells,"” Thin Solid Films 451-452 (2004) 413.
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Figura 3.4. Ancho de la banda prohibida en funcién de los pardmetros de red de

las calcopiritas I-111-VI.

Tiene un coeficiente de absorcién 6ptica tipicamente en 5x10* cm™ en el espectro
de la luz visible, y los materiales en calcopirita son semiconductores de ancho de
banda directo (un foton solo promueve un electrén). El CIS puede tener vacancias
de Cu e In (exceso de Se), las cuales son aceptoras y producen material tipo p. Del
mismo modo, las vacancias de Se producen material tipo n. A lo largo o cerca de la
linea pseudobinaria®* Cu,Se-In,Ses (Figura 3.5), el material enriquecido In-Cu tiene
antisitios donores y el Cu vacancias aceptoras, resultando en materiales del tipo-n
o tipo-p altamente compensados. En el caso de excesos de Cu, los defectos
dominantes son antisitios Cu-In y vacancias aceptoras de In, los cuales contribuyen
al material tipo p. Las fronteras de grano de CulnSe; son paralelas a la direccion de
fluo de corriente eléctrica en estos dispositivos, y pueden ser modificadas
electronicamente por dopantes como el oxigeno sin afectar el bulto. El dopaje al
CIS con alcalinos ha mostrado tener diferentes efectos, por ejemplo con Li se
demostré que mejora las capacidades para la acumulacion de carga®, o el Na que
si es agregado durante el crecimiento inhibe el crecimiento de los granos

aminorando la movilidad de la carga pero si es agregado como un postratamiento

* Robert W. Birkmire, Erten Eser, “Polycrystalline Thin Film Solar Cells”, Annu, Rev. Mater. Sci,
27(1997) 625-653.

% Xue Ming-Zhe, and Zheng-Wen Fu, "Electrochemical Reactivity Mechanism of Cuinse2 with
Lithium", Thin Solid Films 516, no. 23 (2008): 8386-92.
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la mejora®. Como resultado, las fronteras de grano pueden hacer al material méas
tipo p y asi, son electronicamente benignas ya que los portadores minoritarios

(electrones) no pueden llegar a las fronteras de grano para recombinarse.
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Figura 3.5. Diagrama de fases del compuesto pseudo-binario Cu2Se/In2Se3.

Las peliculas de este material en aplicaciones fotovoltaicas tienen espesores entre
1 y 2 um. Para obtener peliculas cristalinas se utilizan tratamientos térmicos y
electroquimicos en un entorno de Se®’ para aumentar la cristalinidad del material.
El tratamiento mas utilizado consiste en someter la pelicula de CIS a una atmdésfera
de selenio y después introducirla en una disoluciéon de KCN para la eliminacion del
Se y las fases de CuSe remanentes para finalmente tratarse térmicamente para
eliminar el KCN. El inconveniente es la toxicidad del Se y del KCN. También se han

propuesto tratamientos electroquimicos que consisten en introducir la pelicula de

% Stange H., S. Brunken, H. Hempel, H. Rodriguez-Alvarez, N. Schéfer, D. Greiner, A. Scheu, et al.
"Effect of Na presence during Cuinse2 Growth on Stacking Fault Annihilation and Electronic
Properties" Applied Physics Letters 107 (2015): 152103.

% A.C. Rastogi, K.S. Balakrishnan, R.K. Sharma, Kiran Jain, Growth phases during electrochemical
selenization of vacuum deposited Culn metal layers for the formation of semiconducting CulnSe2
films, Thin Solid Films, 357(1999), 179-188.
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CulnSe, en una disolucién de Se y aplicar un potencial de anédico a catddico® o
electrocristalizar observando que al selenizar la cantidad de CIS aumenta pero
también las fases no deseadas y al selenizar estas fases desaparecen ademas de

que la superficie se homogeniza.

3.2. Métodos.

3.2.1. Rocio pirolitico ultrasénico.

Existen muchos procesos o técnicas para la fabricacion de peliculas, que dependen
del fundamento o principio de operacion, se pueden clasificar en procesos fisicos,
quimicos y una combinacién de ambas. Las peliculas pueden ser depositadas por
diversas técnicas como pulverizacion catéddica, electrodepdsito, deposito de vapor
quimico metal orgénico, sol-gel y rocio pirolitico®®. El rocio pirolitico fue usado a
principios de la década de 1910 para obtener peliculas de 6xidos transparentes, y

en la década de 1960 fue extendida para peliculas de sulfuros y selenuros.

3.2.1.1. Aspectos fisicos.

La técnica de rocio pirolitico (Figura 3.6) consiste en esparcir un solucion,
usualmente acuosa, que contiene sales solubles de los atomos del compuesto
deseado sobre el sustrato manteniéndolo a temperaturas elevadas. Las gotas
rociadas al alcanzar el sustrato caliente se descomponen por pirdlisis formando una
cristalita o grupos de cristalitas del soluto. La parte volatil del producto y el exceso
de solvente escapan en vapor. El sustrato provee la energia térmica para la
descomposicion y la subsecuente recombinacion de las especies constituyentes de
la pelicula seguido de una sinterizacidon y una recristalizacion de los grupos de
cristalitas para crear una pelicula coherente. La atomizacion de la solucion a un
rocio de pequefias gotas es efectuada por un nebulizador ultrasénico (2). La
neblina o rocio es llevada hasta una boquilla (3) con ayuda de un gas de arrastre

% L.E. Arvizu-Rodriguez, A. Palacios-Padrds, F. Chalé-Lara, J.L. Fernandez-Mufioz, |. Diez-Pérez,
F. Sanz, F.J Espinosa-Faller, Jiménez-Sandoval and F. Caballero-Briones, "Phase and Surface
Modification by Electrochemical Post Deposition Treatments in Ultrasonic-Assisted Cuinse2/Cu
Electrodeposited Films", Chalcogenide Letters 12, no. 10 (2015): 537-45.

% Katsuri Lal Chopra, Suhit Ranjan Das, Thin Films Solar Cells, editorial Plenum Press, New York
(1983), 211.

49



(1) que podria 0 no estar también involucrado en la reaccion pirolitica. El gas de
arrastre y la solucién alimentan la boquilla a una presion y un flujo constante. La
temperatura es medida por un termopar (7) y mantenida constante con un circuito
de retroalimentacion (usualmente tipo PID) el cual controla la energia de la parrilla
(6) o el tipo de calentador usado.

1 Gas de arrastre
2 Nebulizador
=] 3 Boquilla
b i@ 4 Substrato (Vidrio)
; g 5 Placa de soporte del
)4

substrato

6 Parrilla

‘ 3 7 Termopar K

i 8 Sistema de control de
1) T temperatura (IPD)

p @ % 9 Camara de deposito
2 5

Figura 3.6. Esquema basico de la técnica de rocio pirolitico.

3.2.1.2. Cinética de crecimiento.

La cinética del crecimiento ha sido estudiada desde el punto de vista de la
aerodinamica de la atomizacion® y el proceso de impacto de las gotas y han sido
relacionadas con las caracteristicas dinamicas del proceso de rocio con la cinética
de crecimiento de la pelicula y la topografia de la superficie. Cuando el momentum
y el tamafio de las gotas son uniformes, se obtienen peliculas de buena calidad
Optica y de superficie lisa. Las gotas tienden a expandirse en forma de disco al
impactar con la superficie del sustrato. La geometria del disco depende del
volumen y el momentum de la gota, la temperatura del sustrato, y del balance de la
energia superficial dinamica y los procesos térmicos. El proceso de
descomposicion ocurre en los siguientes pasos: la difusion de la gota en disco, la
reaccion de pirdlisis entre los reactivos, la evaporacion del solvente, y la repeticion

del proceso con las gotas subsecuentes. Generalmente, la pelicula contiene discos

“com Lampkin, “Aerodynamics of Nozzles Used in Spray Pyrolysis”, Progress in Crystal Growth
and Characterization of Materials 4, (405-416), 1979.
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intercalados unos con los otros. La movilidad lateral de las gotas y la coalescencia
y la cinética de sinterizacion de los grupos de cristalitas en discos superpuestos
determinan la cinética de crecimiento y las caracteristicas microestructurales de las
peliculas depositadas por rocio. La exposicion al crecimiento disco por disco
aleatorio a un flujo continuo de gotas liquidas presurizadas elimina vacios
microscépicos y macroscopicos y de cavidades en el crecimiento de las peliculas.
La técnica de rocio presenta dos versiones para la generacién del aerosol: la
neumatica Yy la ultrasdnica. En la forma neumatica, la solucion atomizada usa un
gas de arrastre que proviene de un tanque a presion, mientras la ultrasdnica, un
piezoeléctrico genera ondas ultrasénicas que al entrar en resonancia con la
solucién precursora este genera un aerosol. La diferencia de utilizar una u otra
radica basicamente en el diametro promedio y la distribucion de las gotas de rocio,

siendo en la version ultrasonica las gotas mas pequenas.

3.2.1.3. Aspectos quimicos.

Los quimicos usados en el rocio pirolitico tienen que satisfacer las siguientes
condiciones: por descomposicion térmica, los compuestos en solucion deben
proveer las especies o complejos que van a someterse a una reaccion quimica
activada térmicamente para producir el material de pelicula delgada deseada, vy el
resto de los constituyentes de los compuestos, incluyendo el liquido de arrastre,
deben ser voléatiles a la temperatura del sustrato. Para un material de pelicula
delgada dado, las condiciones anteriores pueden ser satisfechas por un numero de
combinaciones de compuestos. Sin embargo, se requieren diferentes parametros

de depdsito para obtener peliculas de calidad estructural comparable.

3.2.2. Electrodeposito

El proceso de electrodepdsito consiste en la inmersion de algun objeto conductor
(electrodo de trabajo) que interesa revestir, en un recipiente que contiene un
electrolito y un contraelectrodo, conectados a una fuente de alimentacion externa

para hacer posible el flujo de corriente.
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Un tercer electrodo, el electrodo de referencia, es el encargado de mantener el
control del potencial. El electrodo de trabajo se conecta al terminal negativo de la
fuente de alimentacion, de esta manera se consigue que los iones metélicos se
reduzcan a atomos de metal, lo que genera el depdsito en la superficie del objeto
sumergido. Al tener su iniciacion en el electrodo de trabajo, las reacciones son
catddicas reduciendo el oxigeno, nitratos o peroxidos presentes. Este proceso
genera un incremento en el pH alrededor del electrodo. La celda y sus

componentes se esquematizan en la Figura 3.7.

—(—
Referencia Q Gontra <+>

Muestra electrodo

Figura 3.7. Esquema de una celda de tres electrodos.

En el proceso de electrodepdsito los iones metalicos que estdn presentes en la
disolucién son incorporados a un sustrato mediante una reaccion de reduccion
expresada de la siguiente manera:

M"+ne &M, 3.1
donde M es el metal y ne- el nimero de electrones transferidos en la reduccion. En
general el proceso de electrodepdsito involucra las siguientes etapas,

esquematizadas en la Figura 3.8.

. Transporte de iones desde la solucién al electrodo.

. Descarga.

. Incorporacion de los atomos al sustrato seguido por nucleacion y
crecimiento.
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Disolucion

Rl
Difusion

Figura 3.8. Representacion esquematica del proceso de electrodepdsito donde un
ion hidratado en la disolucién se descarga y, finalmente, llega a un sitio de la red.

Estas etapas ocurren: a) en el electrolito, b) cerca del electrodo y c) en el electrodo.
a. En el electrolito: los iones que estan suficientemente alejados de la
superficie del electrodo y se pueden mover hacia él bajo la influencia del gradiente
de potencial que lleva a un flujo de iones, un gradiente de concentracién que
conduce a la difusion de iones y por dltimo una densidad de corriente de
conveccion debido al desgaste de los iones del electrodo. Esto se puede describir
con la ecuacion de Nernst Planck:

= g (P90 ple
J —zF(RTxdx+Ddx+cv) , 3.2

donde F es la constante de Faraday, v es la velocidad del electrolito, R es la
constante de los gases y D es el coeficiente de difusion. La ecuacion describe la
contribucion de la migracién, difusion y convencién para el trasporte de masa a
través del electrodo.

b. Cerca del electrodo: normalmente, las especies ionicas que estan en el
electrolito estan normalmente rodeadas por una esfera de hidratacion o por algunos
otros complejos ion-ligando formando en el electrolito. Los complejos se mueven

como una sola entidad llegando cerca de la superficie del electrodo, este sistema
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acepta electrones del catodo o dona electrones al anodo. La region de la interface
electrodo-electrolito influye considerablemente en la velocidad a la que se puede
llevar a cabo la reaccién de descarga.

C. Proceso que ocurre en la superficie del electrodo: cuando la descarga de
iones esta cerca del electrodo paso a paso crece una nueva pelicula cuyos atomos

tienden a formar una fase cristalina.

3.3. Técnicas de caracterizacion.

3.3.1. Microscopia Electrénica de Barrido.

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) proporciona
un analisis superficial de la muestra enfocando un fino haz de electrones acelerado
con energias de excitacion desde 0.1 kV hasta 30 kV. El haz de electrones se
desplaza sobre la superficie de la muestra realizando un barrido de una trayectoria
de lineas paralelas y la resolucion llega al orden de 1 nm. La interaccién del haz de
electrones con la superficie de la muestra genera electrones secundarios,
electrones retrodispersados y rayos X, que son recolectados por distintos
detectores. El haz de electrones se genera mediante un cafién termoiénico o un
cafion de emision de campo. Al haz de electrones se le aplica un potencial eléctrico
gue acelera el haz de electrones hacia la columna y se enfoca por medio de lentes.
El trayecto del haz de electrones es enseguida modificado por un conjunto de
bobinas deflectoras que lo hacen recorrer la muestra punto por punto y a lo largo
de lineas paralelas, y a su vez atraviesa las lentes condensadoras o
electromagnéticas que le permiten ser reenfocado o centrado hacia la muestra.
Posteriormente, el didmetro del haz de electrones puede ser modificado al pasar
por las lentes objetivas que controlan la cantidad de electrones dentro de éste. Los
electrones chocan e interactian con la muestra produciendo varias sefiales que
podran ser recogidas de acuerdo a los detectores presentes. Si el detector
presente recoge electrones secundarios entonces se obtendra una imagen de la
topografia de la superficie, esta es la sefial mas adecuada por ser la de mayor
resolucién. La sefal producida se forma a partir de una delgada capa superficial de

la muestra (cientos de nm) y con una energia inferior a 50 eV. Si se cuenta con un
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detector de electrones retrodispersados se obtiene una imagen de superficie de
menor resolucion. Su ventaja consiste en que es sensible a las variaciones en el
namero atémico de los elementos presentes en la superficie. Debido a que la
emision de estos electrones es causada por choques de tipo elastico, con energia
equivalente a la de los electrones incidentes (mayor de 50eV), depende
fuertemente del nimero atémico (Z) de la muestra y el contraste de la imagen tiene
cierta informacion quimica. Si se cuenta con un detector de rayos X puede
realizarse analisis quimico cuantitativo por espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDS por sus siglas en inglés) o por espectroscopia de dispersion de
longitud de onda de rayos X (WDS por sus siglas en inglés). También es posible
recoger fotones (catodoluminiscencia) y en algunos casos mirar electrones
transmitidos (STEM).

3.3.2. Espectroscopia ultravioleta-visible.

La espectroscopia ultravioleta-visible ultravioleta-visible se refiere al andlisis de la
transmision, absorcion o reflexion de la luz en la region espectral entre el
ultravioleta, el visible. En los equipos comerciales es rango es usualmente hasta el
cercano infrarrojo, tipicamente de 200 a 1100 nm. La absorcién o reflectancia en el
visible, afecta directamente el color percibido de las especies quimicas
involucradas. Todas las técnicas de absorcion suponen que cuando la radiacion
incide sobre una muestra se produce una absorcién parcial de esta radiacién, lo
que hace que se produzca una transicion entre los niveles energéticos de la

sustancia: atomo, molécula o ion, pasandose a un estado excitado (Figura 3.9).

Er

hv
AE

Eo

Nivel energético

Figura 3.9. Esquema de una transicion electronica.
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Cada sustancia tiene un espectro de absorcidn caracteristico que dependera de la
configuracion electrénica de la molécula, a&tomo o i6n y de los posibles transitos
electronicos que se puedan producir con la radiacion que incide sobre ella. La
proporcionalidad ente intensidad de luz absorbida o transmitida y la concentracion
de analito viene definida por la ley de Lambert-Beer, discutida en la seccién 2.15.
A partir de los espectros de transmitancia de un solido se puede calcular su ancho
de la banda prohibida® con la conocida relacién de Tauc:

ahv = A(hv — Eg)" , 3.3
donde A es una constante, hv es la energia del foton, a es el coeficiente de
absorcion, y n depende de la naturaleza de la transicion, siendo n=Y% para las
transiciones directas y n=2 para las indirectas; la grafica presenta la variacién de
(ahv)? contra hv, en el cual la energia Eg (banda prohibida) se puede encontrar
mediante la extrapolacion de la parte lineal de la curva al eje de la energia en a=0;

esto se esquematiza en la Figura 3.10.

500

| Eg=3.268 eV

400

300

- v
200 / !

(ahv)2

100

-100 T T T v T ¥ T v T

28 3.0 32 34 3.6

hv
Figura 3.10. Grafico para calcular el ancho de banda prohibida por ajuste lineal del
espectro de Tauc en una muestra de ZnO.

“L Albert C. Aragones, A. Palacios-Padrés, F. Caballero-Briones, and Fausto Sanz. "Study and
Improvement of Aluminium Doped Zno Thin Films: Limits and Advantages." Electrochimica Acta 109
(2013): 117-24.
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En la Figura 3.11 se observa un ajuste a la region exponencial de la curva del
ancho de banda prohibida en el espectro de absorcion (a contra hv) utilizado para

calcular la cola de Urbach con la siguiente ecuacion:

()
a(hv) = Ae'‘\Eo/ 3.4
donde hv es la energia del foton y A es constante, y Eg es el pardmetro de Urbach.
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Figura 3.11. Gréfico con el ajuste de la cola de absorcion en un espectro de ZnO
3.3.3. Difraccion de rayos X* %,

Los rayos X son de longitud de onda similar a las distancias interatdbmicas de los
solidos. Cuando un haz de rayos X incide sobre un material, puede ocurrir alguna
de las cosas que ocurre cuando la radiaciéon electromagnética ilumina a la materia:
reflexion, transmision o difraccion del haz. La difraccion es un fenomeno de
dispersion en el que los atomos de un arreglo periodico (cristal) dispersan los rayos
en todas direcciones y pueden interactuar entre si de dos formas, con interferencia
destructiva se produce en la mayoria de direcciones la cual se encarga de eliminar
a las ondas entre si, y la interferencia constructiva toma lugar con los rayos que se
refuerzan mutuamente formando haces. Un haz difractado estd compuesto por un

gran numero de rayos dispersados (Figura 3.12).

2 B. D. Cullity, “Elements of X-ray diffraction”, editorial Addison-Wesley Publishing Company,
Estados unidos (1978), 82.
3 C. Kittel, Introduction to solid state physics, editorial Jonh Wiley & Sons, New Jersey (2005), 25.

57



Figura 3.12. Representacion del fendmeno de difraccidon de rayos X.

Los angulos a los que aparecen los haces difractados dependen del espaciamiento
entre los planos atomicos segun la Ley de Bragg:

2dsenf = ni 3.5
Donde n es llamado el orden de difraccién, puede tomar cualquier valor integral,
consistente con que seno de © no exceda la unidad y es igual al nimero de
longitudes de onda en la diferencia de trayectoria entre los rayos dispersos por
planos adyacentes (para difraccién el valor mas pequefio es n=1 ya que para n=0
el haz es difractado en la misma direccion que el haz trasmitido y no puede
observarse), la distancia entre los planos atémicos esta representada por d, la
longitud de onda de los rayos incidentes es A y 2dsen© es la diferencia de
trayectoria de los rayos reflejados desde planos adyacentes (donde © se mide
desde el plano).
El equipo que aprovecha este fendmeno es el difractometro de rayos X el cual tiene
una fuente generadora de rayos X, un goniémetro, un portamuestras y un detector.
En el tubo de rayos X, estos rayos son generados de un catodo con un filamento de
W que emite electrones que son acelerados en vacio aplicando un alto voltaje,
estos electrones inciden sobre un anticatodo metalico (Cu, Mo, entre otros) donde
al desacelerarse generan los rayos X con un espectro de emisidén caracteristico de
cada elemento. El difractometro cuenta con un goniometro en el cual estan
montados dos brazos, uno que carga la fuente de electrones y la éptica de
colimacién, y el otro el detector de los rayos difractados, y al centro tiene un base

donde se coloca la muestra la cual puede girar o no. En una de las genometrias de
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medicion mas usuales, la de Bragg-Brentano, el movimiento de los brazos es
simétrico, es decir, si el brazo de la fuente se mueve 1° hacia arriba, el brazo del
detector se movera también 1° y también para arriba. En la Figura 3.13 se

esquematiza un difractometro.

Detector

Filamento

B Colimador 1808

Muestra

Anticitodo

Figura 3.13. Esquema de las partes de un difractometro.

Los patrones obtenidos de este experimento se conocen como difractogramas. A
partir de los difractogramas se pueden calcular los pardmetros de red con el
meétodo de Rietveld, este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patron
experimental de difraccion de rayos X utilizando el método de minimos cuadrados,
hasta obtener el mejor ajuste entre ambos. El patrén de difraccion calculado se
basa en un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo espacial, posicion
atomica, atomos en la unidad asimétrica, factores térmicos), microestructurales
(concentracion, tamafio de cristal, microdeformaciones), e instrumentales (anchura
a la altura media del pico de difraccién causada por el instrumento, anchura de las
rejillas (slits) utilizadas en la medicion, tamafio de la muestra irradiada, penetracion
del haz de rayos X en la muestra, etc.). La funcidon que se minimiza por minimos
cuadrados se denomina residuo, la cual esta definida como Syy se calcula con la

siguiente formula:

. 2

Sy = Zi Wl(yi(abs) - yi(calc)) , 3.5

En esta funcion, yiobs) Y Yicalc) SOn las intensidades experimentales y calculadas en
el punto i del patréon de difraccién, respectivamente, Wies el peso respectivo dado a

estas intensidades mientras que la sumatoria es sobre todos los puntos del patron
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de difraccion. El valor de Sy es una funcion compleja que incluye todos los
parametros que dan lugar al patron de difraccion. El refinamiento consiste en
encontrar los valores 6ptimos de todos estos parametros de manera que Sy adopte

el valor minimo posible. La funcién expresada en la ecuacion 1 no es lineal.

3.3.4. Medicion de resistencia por el método de 2 puntas.
El método de dos puntas puede ser muy facil de implementar, porque solo dos
puntas se tienen que manipular. Cada punta se sirve como punta de voltaje o

corriente. La resistencia total RT entre dos puntas esta dada por:

Ry == =2R,+ 2R+ 2R, + R, , 3.6
Donde Rp es la resistencia de la punta, Rc es la resistencia de contacto sobre cada
punta de metal en contacto con el semiconductor, Rsp es la resistencia de
propagacion debajo de cada punta, y Rs es la resistencia del semiconductor. Se
asume que Rc y Rsp son idénticas para los dos contactos. La resistencia de
contacto se incrementa por la punta metélica al entrar en contacto con el
semiconductor. La resistencia de propagacion abarca desde la resistencia
encontrada por la corriente cuando fluye desde la pequefa punta de metal hacia el
semiconductor y desde el semiconductor hacia la punta Rsp es la medida de la
resistividad porque tipicamente en el método de cuatro puntas Rsp>>Rs. Tanto
para Rc y Rsp no se pueden separar su medicion y no se puede calcular con
precision por medio del contacto metalico de la punta, de manera que p no se
puede extraer con precision de la resistencia total. Rp se puede determinar de
forma separada poniendo en corto circuito dos puntas y calculando la resistencia.
En la Figura 3.14 se presenta un esquema de la medicion indicandose las

resistencias del circuito.
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Corriente de Propagacion

Figura 3.14. Método de dos puntas para medicion de la resistencia en hoja.

3.3.5. Microscopio de Fuerzas Atomicas.

El Microscopio de Fuerza Atémicas® (en inglés Atomic Force Microscope, AFM)
tiene una de las resoluciones més altas en la rama de las microscopias de sonda,
del orden de fracciones de un nandmetro, mas de 1000 veces mejor que el limite
de la difraccion optica. EI AFM es una de las herramientas mas importantes para la
formacion de imagenes, medicion, y manipulacién de la materia en la nanoescala.
La informacion es recogida al "sentirse" la superficie con una sonda mecanica.
Elementos piezoeléctricos que facilitan los movimientos pequefios pero exactos y
precisos y permiten un escaneo muy preciso. En algunas variaciones, potenciales
eléctricos también se pueden escanear con voladizos conductores, esta modalidad
es conocida como Microscopia de Fuerzas Atbmicas con sensor de corriente.

La AFM (Figura 3.15) se compone de un voladizo con una punta afilada en su
extremo que se utiliza para escanear la superficie de la muestra. El voladizo es
tipicamente de silicio o nitruro de silicio con un radio de punta de curvatura del
orden de nandmetros. Cuando la punta se pone en la proximidad de una superficie
de la muestra, las fuerzas entre la punta y la muestra dan lugar a una desviacion
del voladizo de acuerdo con la ley de Hooke. Dependiendo de la situacion, las
fuerzas que se miden en AFM incluyen fuerza mecanica contacto, las fuerzas de

Van der Waals, fuerzas capilares, enlace quimico, fuerzas electrostaticas, fuerzas

® G. Binnig, C. F. Quate, C. Gerber, “Atomic Force Microscope”, Phys Rev Lett 56, no. 9 (Mar 3
1986), 930-33.
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magnéticas, las fuerzas de Casimir, las fuerzas de solvatacion. Junto con la fuerza,
cantidades adicionales pueden ser simultineamente medidas a través de la
utilizacion de tipos especializados de sondas. Tipicamente, la deflexion se mide
usando un punto de laser que se refleja desde la superficie superior del voladizo
usualmente recubierto de aluminio para mejorar su reflexibon en una matriz de

fotodiodos sensibles a la posicion.

Electrénica
de deteccion

y respuesta

Laser

Fotodiodos

Voladizo y punta

Superficie de
la muestra

Escianer piezoeléctrico

Figura 3.15. Esquema de un microscopio de fuerzas atomicas.

Si la punta se escanea a una altura constante, existe el riesgo de que la punta
choque con la superficie y se rompa. Por lo tanto, en la mayoria de los casos se
emplea un mecanismo de retroalimentacion para mantener una fuerza constante
entre la punta y la muestra. Tradicionalmente, la muestra se monta en un tubo
piezoeléctrico, que se puede mover la muestra en la direccion Z y la direcciones X
e Y para el escaneo de la muestra. Alternativamente una configuracion con un
tripode de tres cristales piezoeléctricos se puede emplear, con cada uno
responsable de escanear en las direcciones X, Y, Z. Esto elimina algunos de los
efectos de distorsion visto con un escaner de tubo. En los nuevos disefios, la punta
se monta en un escaner piezoeléctrico vertical, mientras que la muestra que se

estd escaneando en las direcciones X e Y utilizando otro bloque piezoeléctrico.
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Los modos principales de funcionamiento de un AFM son el modo estatico y modo
dinamico. En el modo estético, el voladizo es arrastrado a través de la superficie de
la muestra y los contornos de la superficie se miden directamente usando la
deflexion del voladizo. En el modo dinamico, el voladizo se hace oscilar
externamente en o cerca de su frecuencia de resonancia fundamental o un
armonico. La amplitud de la oscilacion, la fase y la frecuencia de resonancia son
modificadas por las fuerzas de interaccion punta-muestra. Estos cambios en la
oscilacion con respecto a la oscilacion de referencia externa proporcionan

informacion sobre las caracteristicas de la muestra.

3.3.5.1. Modo de Contacto.

En la operacién de modo estatico, la desviacion de la punta estatica se utiliza como
una sefial de realimentacién. Debido a que la medicion de una sefal estatica es
propensa al ruido y la deriva, voladizos de baja rigidez se utilizan para aumentar la
sefal de deflexion (Figura 3.16). Sin embargo, cerca de la superficie de la muestra,
las fuerzas de atraccion pueden ser muy fuertes, haciendo que la punta sea un
complemento a la superficie. Asi, el modo estatico de AFM casi siempre se hace en
el contacto donde la fuerza total es repulsiva. Por lo tanto, esta técnica se le llama
normalmente el modo de contacto. En el modo de contacto, la fuerza entre la punta
y la superficie se mantiene constante durante la exploracion mediante el

mantenimiento de una desviacidon constante.

F L L L S 5 S S F

Figura 3.16. Punta de AFM operando en el modo de contacto sobre la muestra.

3.3.5.2. Modo de no contacto.
En este modo, la punta del voladizo no hace contacto con la superficie de la
muestra (Figura 3.17). El voladizo se oscila en lugar, ya sea en su frecuencia de

resonancia o justo por encima de donde la amplitud de la oscilacion es tipicamente
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de unos pocos nandmetros hasta unos pocos picometros. Las fuerzas de Van der
Waals que son més fuertes a partir de 1 nm a 10 nm por encima de la superficie, o
cualquier otra fuerza de largo alcance que se extiende por encima de la superficie
actua para disminuir la frecuencia de resonancia del voladizo. Esta disminucién en
la frecuencia de resonancia combinada con el sistema del lazo de realimentacion
mantiene una amplitud de oscilacion de frecuencia constante o mediante el ajuste
de la punta promediando la distancia. La medicion de la distancia de la punta a la
muestra en cada punto permite obtener datos de la exploracién para que el

software construya una imagen topogréfica de la superficie de la muestra.

VR AT A A S A A A A
Figura 3.17. Punta de AFM operando sobre la muestra en el modo de No-

Contacto.

En el modo sin contacto de AFM no sufre dafios la punta ni la muestra, que a veces
se observan después de tomar numerosas exploraciones en el modo de contacto.
Esto hace que el modo no contacto de AFM preferible para la medicién de
muestras biologicas y de pelicula delgada organica. En el caso de muestras
rigidas, las imagenes en modo contacto y sin contacto pueden tener el mismo
aspecto. Sin embargo, si algunas monocapas de liquido adsorbido yacen en la
superficie de una muestra rigida, las imagenes pueden tener un aspecto muy
diferente. El modo de contacto va a penetrar la capa de liquido, mientras que en el
modo sin contacto un AFM oscilara por encima de la capa de fluido adsorbido.

Los esquemas para la operacion en modo dindmico incluyen modulacion de
frecuencia y la modulacion de amplitud que es mas comun. En la modulacién de
frecuencia, los cambios en la frecuencia de oscilacion proporcionan informacion
acerca de las interacciones punta-muestra. La frecuencia puede medirse con una

sensibilidad muy alta y por lo tanto el modo de modulacién de frecuencia permite el
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uso de voladizos muy rigidos. Los voladizos rigidos proporcionan una estabilidad
muy cerca de la superficie y, como resultado, esta técnica fue la primera técnica de
AFM para proporcionar resolucién atomica en condiciones de ultra-alto vacio.

En la modulaciéon de amplitud, los cambios en la amplitud de la oscilacion o fase
proporcionan la sefial de retroalimentacion para formacion de imagenes. En la
modulacion de amplitud, los cambios en la fase de oscilacion pueden ser utilizados
para discriminar entre diferentes tipos de materiales en la superficie. La modulacion
de amplitud se puede operar ya sea en el no-contacto o en el régimen de contacto
intermitente. En el modo de contacto dinamico, el voladizo se hace oscilar de tal
manera que la distancia de separacion entre la punta en voladizo y la superficie de
la muestra es modulada. La modulacion de amplitud también se ha utilizado en el
régimen de no-contacto a la imagen con resoluciéon atomica mediante el uso de

voladizos muy rigidos y pequefias amplitudes en un ambiente ultra-alto vacio.

3.3.5.3. Modo vibracién.

En condiciones ambientales, la mayoria de las muestras desarrollan una capa de
agua. Debido a esto, manteniendo la punta de la sonda lo suficientemente cerca de
la muestra para que las fuerzas de corto alcance puedan ser detectables, mientras
que la prevencion de que la punta se pegue a la superficie representa un problema
importante y por ello el modo de contacto dinAmico fue desarrollado para evitar
este problema.

En el modo de vibracién, el voladizo es accionado para oscilar hacia arriba y hacia
abajo cerca de su frecuencia de resonancia por un pequeiio elemento
piezoeléctrico montado en el soporte de la punta de AFM similar al modo sin
contacto (Figura 3.18). Sin embargo, la amplitud de esta oscilacion es mayor que
10 nm, tipicamente de 100 a 200 nm. La interaccion de las fuerzas que actuan
sobre el voladizo cuando la punta se acerca a la superficie (las fuerzas de Van der
Waals, interacciones dipolo-dipolo, fuerzas electrostaticas, etc) van a disminuir a
medida que la punta se acerque a la muestra. Un servo electrénico utiliza el
actuador piezoeléctrico para controlar la altura del voladizo por encima de la

muestra. El servo se ajusta a la altura para mantener la amplitud de oscilacion del
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voladizo cuando se escanea sobre la muestra. Por tanto, una imagen AFM en
modo vibracién es producida por los contactos intermitentes de la punta con la

superficie de la muestra.

\ a)
Amplitud \ O\ D
Faso | ( ( b)

Frecuencia # rd , 7 , 7 / ) 7
Figura 3.18. a) Amplitud y Fase de la punta, b) Punta de AFM operando sobre la

muestra en el modo de contacto intermitente o “tapping” (® Bruker Gmbh).

Este método de vibracion disminuye el dafio causado a la superficie y la punta en
comparacion con lo realizado en el modo de contacto. El modo de tocar es lo
suficientemente suave incluso para la visualizacién de bicapas lipidicas soportadas

o0 moléculas de polimero individuales adsorbidos en virtud de medio liquido.

3.3.5.4. Modo con sensor de corriente.

El modo con sensor de corriente® es un modo de trabajo secundario derivado del
modo de contacto que caracteriza las variaciones de conductividad en muestras
tanto de baja como de alta conductividad (Figura 3.19). El principio de operacién es
muy simple: se aplica una diferencia de potencial entre la muestra y una sonda de
AFM recubierta con un material conductor o un alambre doblado de un metal noble
(como Pt) aleado con otro para darle dureza (Ir); cuando ambas superficies estan
en contacto, una determinada intensidad de corriente eléctrica fluye a través de la
interface. Gracias al disefio del preamplificador de alta ganancia, valores de

intensidad tan pequefios como decenas de femtoamperios pueden ser detectados y

® L. Zhang, T. Sakai N. Sakuma, T. Ono, and K. Nakayama, "Nanostructural Conductivity and
Surface-Potential Study of Low-Field-Emission Carbon Films with Conductive Scanning Probe
Microscopy", Applied Physics Letters 75, no. 22 (1999): 3527.
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medidos cuantitativamente. El tipo de informacion final obtenida es un mapa
superficial de corriente juntamente a una imagen topografica. La posibilidad de
realizar este tipo de medidas es de especial importancia para la industria
fotovoltaica y microelectronica pero también para el desarrollo de nuevos
nanomateriales como nanotubos y grafeno, donde Ila conductividad de
componentes extremadamente pequefios debe ser medida con gran precision. Las
variaciones del valor de corriente obtenidas en los mapas indica la presencia de
defectos en los materiales semiconductores, el control y caracterizacion de los
cuales es de vital importancia en los procesos de fabricacion. Ademas, la
posibilidad de controlar la posicién de la sonda de AFM en el rango nanométrico
permite al usuario colocar la sonda sobre un punto especifico de la superficie de la
muestra, ejercer una determinada fuerza vertical y aplicar simultaneamente una
rampa de potencial determinada para realizar un experimento de corriente contra

voltaje en el rango nanométrico.
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Figura 3.19. Esquema del Microscopio de Fuerza Atdbmica con sensor de corriente.

En la Figura 3.20 se presenta un ejemplo de lo que puede obtenerse con el
Microscopio de Fuerzas Atémicas con sensor de corriente®, estas imagenes

permiten comparar la topografia del material con zonas con diferente

* F. Caballero-Briones, A. Palacios-Padrés, O. Calzadilla, I. de P. R. Moreira, and Fausto Sanz,
"Disruption of the Chemical Environment and Electronic Structure in P-Type Cu20 Films by Alkaline
Doping" The Journal of Physical Chemistry C 116, no. 25 (2012): 13524-35.
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conductividad, ademéas de detectar sitios con defectos estructurales o
dislocaciones®®, entre otras cosas. La Figura 3.20 presenta dos imagenes de 6xido
de cobre dopado con sodio polarizadas a 1 volt (izquierda) y -1 volt (derecha); las

zonas brillantes representan los lugares donde el flujo de corriente es mas alto.

Figura 3.20. Montaje de imagenes de topografia y corriente tomadas por CAFM

con polarizacion muestra-punta de -1V (izquierda) y +1V (derecha).

En la Figura 3.21 se presentan las curvas |-V tomadas sobre una zona conductora
de la misma muestra presentada en la Figura 3.20. Las curvas |-V pueden ser
utilizadas para analizar la degeneraciéon de un semiconductor a metal o aislante por
el incremento de los portadores mayoritarios (electrones o huecos dependiendo del
semiconductor) a causa de dopaje, analizando el comportamiento de las curvas

como diodos y su paso a comportarse como resistencias.

12—

500 1000 15IDO
Forward Bias (mV)

Figura 3.21. Curvas |-V de Cu,0 ajustadas a una unién Schottky.

16 Iglesias V., Q. Wu, M. Porti, M. Nafria, G. Bersuker, and A. Cordes, "Monitoring Defects in llI-V
Materials: A Nanoscale Cafm Study" Microelectronic Engineering 147 (2015): 31-36.
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Las caracterizaciones realizadas por AFM pueden proporcionar la rugosidad de la
superficie desde la imagen topografica, los softwares de procesamiento
comunmente trabajan la rugosidad media cuadrética (Rq o Rrms).

Por cada linea que barre el AFM se calcula este numero y al final se divide entre el
namero de lineas que compongan la imagen. Para el procesamiento de imagenes
tomadas por AFM el pardmetro Rq es el mas recomendado ya que la Ra
(rugosidad media aritmética) no toma mucho en consideracion al error y para
aplicaciones donde la deteccion de picos o valles en las escalas en las cuales
trabaja el AFM (nm o um) se torna importante, la Rq es mas 0til pues acentla el
error al elevarlo al cuadrado. Para aplicaciones 6pticas y optoelectronicas la “Rq”

es recomendada.
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Capitulo 4

Detalles experimentales.

4.1. Depositos.

4.1.1. Crecimiento por rocio pirolitico.

Se sintetiz6 una serie de peliculas de 6xido de zinc dopado con aluminio sobre
portaobjetos de vidrio Corning de 1.5 x 1.5 cm? por el método de rocio pirolitico, de
acuerdo al método propuesto en [*]. El sustrato se lavé con jabon y se tallé con
algodon, se enjuagd con abundante agua corriente y por ultimo con agua
desionizada. Después el sustrato se sumergid en una solucion de pirafia
(H20,+H,S0O4, 1:1) y posteriormente se enjuagd con abundante agua desionizada
para finalmente secarse en una corriente de nitrogeno. En la Figura 4.1 se presenta

una fotografia del sistema utilizado en los depdsitos con sus partes.

Figura 4.1. Sistema de rocio pirolitico del Laboratorio de Materiales Fotovoltaicos.

Se enciende la parrilla eléctrica (1), que es controlada por un sistema PID
programable (2) y la temperatura es censada por un termopar tipo K (3); una vez
alcanzada la temperatura de 450°C se coloca el sustrato de vidrio (4) en la placa de
calentamiento durante 10 minutos. Se prepararon 250 ml de una solucién de

%> Samuel San Juan Hernandez, “Preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO y
ZnO:Al por la técnica de rocio pirolitico para su aplicacion en celdas solares”, Tesis de maestria,
CICATA Altamira, 2014.

70



acetato de zinc con una concentracion de 0.1 M a la que se le agregaron previo al
aforo 12.5 ml de &cido acético concentrado para disolver el hidréxido de zinc.
Fueron vertidos 50 ml de la solucion en el reservorio y 50 ml en el recipiente del
nebulizador (5). La posicion de la perilla del nebulizador que controla la intensidad
de la neblina se mantuvo en el nimero ocho. Se abre la llave de la valvula del
tanque de aire extraseco (6) que se usa como gas de arrastre de la neblina con la
boquilla (7) separa 2 cm del sustrato y se controla el flujo con el rotametro hasta 20
sscm. Se enciende el nebulizador y a partir de este instante se toma el tiempo de
depdsito. Durante el crecimiento de las peliculas se mantiene cerrada la valvula de
mariposa del sistema de extraccion y se abre una vez que se termina el depdsito
para eliminar los vapores y gases generados durante el crecimiento de las
peliculas. Después de 5 minutos transcurridos se retira la pelicula de la camara de
depdsito (8) dejando enfriar libremente a temperatura ambiente.

Las peliculas de ZnO dopadas con Al (ZnO:Al) fueron hechas con la misma
metodologia pero afiadiendo volimenes apropiados de una solucién 0.1 M de AICI;
a la solucién precursora principal para obtener relaciones molares [A®*/Zn?"] de
0.5%, 1%, 2%, 5% y 10% para estudiar la variacion en las propiedades opticas y
eléctricas del material y encontrar el limite en el cual el dopaje comienza a formar
otras fases que podrian afectar al material. Como resultado se obtienen peliculas
trasparentes a simple vista y se puede comprobar el depdsito observandolas contra

la luz. Las peliculas se presentan en la Figura 4.2.

Figura 4.2. Peliculas de 6xido de zinc.
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4.1.2. Electrodepdsito e impurificacion de peliculas de CulnSe;

Las peliculas de CulnSe, se depositaron usando un potenciostato/galvanostato
Autolab 302 en la configuracion de 3 electrodos, usando como electrodo de trabajo
y sustrato, placas para circuito impreso con 75 pum de espesor de Cu, de acuerdo al
método propuesto en [*®]. Como referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl de
doble membrana y como contraelectrodo una malla cuadrada de Pt de 25 mm?. Los
sustratos fueron lavados con jab6on y agua corriente, enjuagados con agua
desionizada y secados con papel para eliminar grasa, después se pulieron
guimicamente sumergiéndolos 5 segundos en una solucién de 0.5 ml de H,SO4 con
25 ml de H,O; diluidos con 75 ml de agua desionizada hasta que el sustrato se
tornd naranja, después fueron enjuagados en una solucion de H,SO,4 al 5% para
disolver el 6xido formado y secados con papel. En una cristalizadora de 50 ml se
vertieron 8 ml de una solucion de CuSQO,, 8 ml de In(SO4)3 y 8 ml de SeO,, todas
con concentracion 10 mM. El bafio resultante se torné de color blanco por
precipitacion de hidréxido de indio por lo que se realiz6 una acidificacion con 10
gotas de H,SO, al 10%. El electrodepdsito fue hecho a 10, 20 y 30 minutos (Figura
4.3 izq) con el programa Nova 1.10 desde el potencial de circuito abierto (Open
Circuit Potential o sus siglas en ingles OCP) hasta -1500 mV, seguido de un
proceso de selenizacion, el cual consiste en sumergir la pelicula dentro de una
cristalizadora de 30 ml con una solucién de 16 ml de diéxido de selenio 10 mM y se
corrié un programa que hace un barrido de potencial desde OCP hasta -900 mV
con una velocidad de 5 mV/s y al llegar a ese potencial se detiene 30 minutos en
ese potencial; y para terminar se realiza una electrocristalizacion desde -900 mV a -

100 mV con una velocidad de 5mV/s, con el proceso de [*] (Figura 4.3 derecha).

% L.E. Arvizu-Rodriguez, A. Palacios-Padrds, F. Chalé-Lara, J.L. Fernandez-Mufioz, |. Diez-Pérez,
F. Sanz, F.J Espinosa-Faller, Jiménez-Sandoval and F. Caballero-Briones, "Phase and Surface
Modification by Electrochemical Post Deposition Treatments in Ultrasonic-Assisted CulnSe2/Cu
Electrodeposited Films", Chalcogenide Letters 12 (2015): 537-45.

“® Liliana Elizabeth Arvizu Rodriguez, “Estudio del efecto de la variacion del bafio electrolitico y de
postratamientos electroquimicos en la estructura y composicion de peliculas electrodepositadas de
Cu-In-Se”, Tesis de Maestria, CICATA Altamira 2014.
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Figura 4.3. Rutinas de aplicacion de potencial de (izq) crecimiento del CIS en los 3

tiempos de depdésito (der) selenizacion y electrocristalizaciéon

Con el propésito de estudiar la variacion de las propiedades electronicas del CIS de
modo similar al que se ha reportado en Cu,O*, se sintetizaron peliculas CulnSe;
dopadas al 1% con Li, Na, K y Cs con la misma metodologia (electrodepdsito,
selenizacion y electrocristalizacion) antes descrita para las peliculas de CulnSe;
con la unica diferencia de que en la cristalizadora se tienen 10 ml de cada
precursor del CIS y se agregd con una pipeta de precision en la cristalizadora 100
ul de una solucion de LiOH, NaNO3z;, KOH o CsOH respectivamente en una relacién
10:1 molar con respecto al precursor del Cu para cada dopante. Las peliculas son
de color negro, suaves y con textura polvosa y aspera a simple vista, como se
muestra en la Figura 4.4.

ST AT A2

Figura 4.4. Serie de muestras de CulnSe; sin dopar y dopadas con Li, Na, Ky Cs

al 1% en la solucion electrolitica (de izquierda a derecha respectivamente).

* F. Caballero-Briones, A. Palacios-Padros, O. Calzadilla, I. de P. R. Moreira, and Fausto Sanz,
“Disruption of the Chemical Environment and Electronic Structure in p-Type Cu20 Films by Alkaline
Doping”, J. Phys. Chem. C, 116, (13524-13535), 2012.
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4.2. Caracterizaciones.

4.2.1. Difraccion por rayos X.

Las mediciones de difraccién de rayos X (XRD) de ambos conjuntos de peliculas,
ZnOAl y CIS, fueron hechas en CICATA Altamira con radiacion CuKa de 1.5406 nm
con un voltaje de 35 kV y una corriente de 30 mA en un difractometro Bruker D8
Advance, mostrado en la Figura 4.5, equipado con un detector Lynx Eye. Las
muestras se midieron en el intervalo de 206 de 20 80°, con un paso de 0.02° y un

segundo de acumulacion con rotacion del portamuestras.

LN

Figura 4.5. Difractémetro D8 Advance de CICATA Altamira.

4.2.2. Caracterizacién optica.

Los espectros de transmitancia de las peliculas de 6xido de zinc fueron adquiridos
en un espectrémetro Perkin EImer UV/Vis Lambda 40 (Figura 4.6.), en un rango de
longitud de onda de 350 nm a 1000 nm con una velocidad de barrido de 240

nm/min, con una resolucion de 1 nm y un ancho de rendija de 1 nm.
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Figura 4.6. Espectrometro Perkin Elmer de CICATA Altamira.

4.2.3. Método de dos puntas.

Las mediciones de la resistencia por el método de 2 puntas a las peliculas de ZnO
se realizaron en CICATA Altamira con una fuente-medidor marca Keithley
Sourcemeter 2400 mostrado en la Figura 4.7 usando dos contactos de plata
difundidos en la pelicula a 120° C por 20 minutos, en los cuales se conectaran los

caimanes del equipo.

Figura 4.7. izq) Fuente-medidor de CICATA Altamira, der) Muestra montada.

4.2.4. Microscopia Electronica de Barrido.

Las peliculas de 6xido de zinc fueron analizadas en el CINVESTAV Unidad Mérida
en un microscopio marca JEOL modelo JSM-7600F (Figura 4.8) con una columna
operando a 5 kV tomando imagenes con una magnificacion de 100000X. Las
muestras fueron fijadas al portamuestras con una estampa adhesiva conductora de
grafito por ambos lados para establecer contacto eléctrico entre la muestra y el
equipo. Los tamafios de particula fueron medidos con el programa Image J.

75



Figura 4.8. Microscopio Jeol JSM-7600F.

Las peliculas de CulnSe, fueron caracterizadas en los Centros Cientificos y
Tecnolégicos (CCiT) de la Universitat de Barcelona en un microscopio SEM/EDS
marca EDAX modelo Quanta 200 (Figura 4.10).

Figura 4.9. SEM/EDS marca EDAX modelo Quanta 200 con capacidad hasta para
7 muestras de los CCIiT de la Universitat de Barcelona.
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Estas muestras se fijjaron en los portamuestras con ayuda de una estampa
adhesiva conductora por ambos lados de grafito y la conexion eléctrica entre la
estampa y la pelicula fue realizada con pintura de plata a través del sustrato como
se muestra en la Figura 4.11. Las muestras estan sobre un sustrato de cobre pero
éste esta sobre una placa de baquelita que es aislante por lo tanto se montaron
sobre el portamuestras con una estampa de grafito conductor para fijarlas y

recubrié una parte el sustrato con tinta de plata para crear conexién eléctrica.

Figura 4.10. Izg) Portamuestras y estampas conductoras. Der) Muestras de CIS

adheridas a la estampa y pintadas con plata.

Se hicieron las mediciones con la columna puesta a 20 KV de cuatro en cuatro
muestras y se tomaron tres zonas con magnificaciones de 12000X, 6000X y 1600X,

a las muestras de CIS sin dopar, CIS con 1% de Li, Na, Ky Cs.

4.2.5. Microscopia de Fuerzas Atémicas con Sensor de Corriente.

Se realizd caracterizacién por Microscopia de Fuerzas Atdmicas con sensor de
corriente en el microscopio AFM DIMENSION 3100 (Figura 4.12) con electrénica
Nanoscope IV de Bruker en modo contacto a 6 muestras de 6xido de zinc dopado
con aluminio a diferentes porcentajes y a 5 muestras de CulnSe,, cuatro de ellas
dopadas con diferentes alcalinos. Las muestras de 6xido de zinc tienen contactos
eléctricos de plata difundidos por calentamiento en 2 esquinas y estos se unieron
eléctricamente al plato portamuestras de AFM con tinta de plata la cual también
sirvi6 como adhesivo con el plato, y las muestras de CulnSe; fueron adheridas y
conectadas eléctricamente al plato con la estampa conductora que ya tenian de la

caracterizacion previa por SEM Yy niveladas con otra estampa del mismo tipo.
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Figura 4.11. a) Acercamiento al cabezal del AFM; b) Imagen del AFM completo; c)

caja de Faraday para eliminar radiacion electromagnética.

Se utilizaron sondas duras de alambre de platino doblado (k=18 N/m) marca Bruker
para todas las caracterizaciones por AFM por su alta conductividad para tener las
mejores imagenes posibles de corriente, mostradas en la Figura 4.13. Se tomaron
imagenes de topografia y corriente de 5 micras cuadradas en tres zonas aleatorias
realizando dos barridos por zona a dos potenciales de igual magnitud con ambas
polaridades (ejemplo +500 mV) dando un total de 18 barridos, o sea 18 imagenes
topograficas y 18 imagenes de corriente, por muestra. Ademas se hicieron barridos
de potencial (curvas I-V) en 3 puntos fijos tomando alrededor de 23 curvas por
zona y entre 70 curvas por muestra, desde un potencial negativo de -4 V hasta uno

positivo de +4 V, y de regreso de forma que se generan dos curvas por barrido.

Figura 4.12. Sondas de platino para AFM.
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Con el programa WSxM 5.0 Develop 8.0 se procesaron las iméagenes y los
barridos de potencial obtenidos. Se utiliz6 la herramienta flatten (aplanar) para
sustraer un plano parabdlico®® y que todos los puntos queden a una misma
referencia de altura. Ademas se procesaron para promediar “lineas malas” (Figura
4.14) con la herramienta “Remove Lines” la cual realiza una interpolacion lineal
entre las dos lineas "buenas” mas cercanas y linea seleccionada para ser
corregida. El numero de lineas que la herramienta usa para la interpolacion es
variable y usar demasiadas deformaria la imagen en esa parte en lugar de
corregirla. A partir de las imagenes se calcul6 la rugosidad media cuadratica (Rq).
De las imégenes de topografia y corriente se hicieron perfiles lineales para ver
como se comporta el flujo de electrones a lo largo de toda la superficie

caracterizada.

Figura 4.13. Procesamiento de una imagen por AFM. lIzq) imagen cruda y der)

después de un Flattening parabdlico y una resta de lineas dafiadas

Se tomaron entre 65 y 70 barridos de potencial de 3 puntos aleatorios de la
superficie, entre 22 y 25 barridos por punto. Se hizo un promedio de todas las
curvas por muestra y se ajustaron a la ley de Ohm si el comportamiento es lineal o

a la ecuacion de Shockley si la tendencia es rectificadora.

“"|. Horcas, R. Fernandez, J. M. Gomez-Rodriguez, J. Colchero, J. Gomez-Herrero, and A. M. Baro.
"WSxM: A Software for Scanning Probe Microscopy and a Tool for Nanotechnology”, Rev Sci
Instrum 78, (2007): 013705.

8 Davidad Pluchon, Nolwenn Huby, Véronique Vié, Pascal Panizza, and Bruno Béche, "Afm
Analysis on Polymer Optical Micro-Resonators: Investigation on Quality Factor Origin", Optics and
Photonics Journal 3, (2013): 291-95.
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Capitulo 5

Resultados y discusion.

5.1. Oxido de zinc dopado con aluminio.

5.1.1. Estructura.

En la Figura 5.1 se presentan los difractogramas de rayos X de las 6 muestras de
ZnO. Se observa que todas las muestras presentan un pico muy intenso en 34.42°
que corresponde al plano (002) de la zincita (fase hexagonal). No se observan
picos relacionados con alimina. Si se observa un cambio en las intensidades

relativas de los picos conforme se incrementa la cantidad de aluminio en el bafio.

« Zincita
I * Ag contactos difundidos |
’C\T A A
= S|~
°l ¢l& § 28§ ]
g f— W
; i ——27Zn0O -
o 101 —— ZnO:Al (0.5%)
% —— ZnO:Al (1%)
c —— Zn0O:Al (2%)
2 —— ZnO:Al (5%)
=} J ——ZnO:AlI (10%) |
o L o

L * *

S ik

-——‘—“T‘JLHLF—'A T T + T -

20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

Figura 5.1. Difractogramas de las seis muestras analizadas. Los picos marcados

con (*) corresponden a los contactos de plata.

Los difractogramas se refinaron por el método de Rietveld para obtener las
posiciones atémicas. En todos los casos se obtuvo la estructura wurzita y se

calcularon los parametros de red c y a cuya evolucion con el contenido de aluminio

se muestra en la Figura 5.2.
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Figura 5.2. Evolucion de los pardmetros de red de las muestras contra la relacion

[AI**/Zn?*] en la solucién de depdsito.

En la Figura 5.2. se observa que el parametro a tiene la tendencia a reducir su
longitud de 0.32533 nm en la muestra sin dopar hasta 0.32498 nm que tiene 10%
de Al, excepto en 2% donde el parametro a incrementa su tamafio de 0.32506 nm
de la muestra de 1% a 0.32523 nm por la posible combinacién entre la entrada
sustitucional e intersticial de los iones de Al, ya que como se menciond en la
seccion 3.1 el volumen de los intersticios del ZnO es 3.9525 pm®y el volumen del
ion de Al es 0.1308 pm®. El pardmetro c por el contrario, no muestra un
comportamiento monotono. Los valores varian reflejando la probable incorporacién
aleatoria de Al en sitios sustitucionales e intersticiales de la estructura, ya que se
espera que el Al entre sustituyendo a Zn lo que si fuera el anico camino, haria que

la estructura se contrajera en ambas direcciones.
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5.1.2. Morfologia.

En la Figura 5.3 se presentan las micrografias electronicas de las muestras
depositadas. En la Figura 5.3a de la muestra sin dopar se observo claramente el
dominio de hojuelas de forma hexagonal en toda la superficie. La Figura 5.3b
corresponde a la muestra dopada con 0.5%, en esta se not6 en la micrografia la
aparicion de algunos nanorrodillos*® con un didmetro entre 30 y 40 nm y una
orientacién aleatoria distribuidos alrededor de toda la superficie las cuales se
mezclan con las hojuelas antes vistas en la muestra sin dopar. La micrografia de la
Figura 5.3c corresponde a la muestra dopada con 1%, en la que se observé un
incremento en la cantidad de los nanorrodillos y una disminucion en la cantidad de
las hojuelas hexagonales. En la Figura 5.3d corresponde a la muestra dopada al
2%, se ve claramente la aparicion de un tercer elemento en la superficie de la
muestra con respecto a las anteriores de menores porcentajes de dopante; unas
hojas triangulares aparecen mezclandose de forma distribuida aunque con menor
proporcién entre los nanorrodillos y las hojuelas. La micrografia tomada a la
muestra de 5% mostrada en la Figura 5.3e, presenta un dominio de unas hojas
triangulares y en menor cantidad unas columnas hexagonales® que tiene un
diametro entre 40 y 60 nm, y no se aprecié ninguna de las otras formas vistas a
menores concentraciones. En la muestra con dopaje al 10% (Figura 5.3f), con
respecto a la muestra de 5% mostr6 un dominio de las columnas hexagonales.
Estas estructuras tienen una distribucion uniforme de alturas por el poco contraste
entre ellas y crecen de forma perpendicular al sustrato. Las micrografias muestran
que el dopaje controla la forma, cantidad y orientacién de las nanoestructuras que
se encuentran en la superficie de las peliculas de 6xido de zinc. Estos resultados
concuerdan con la variacion entre las intensidades relativas de los picos de
difraccion, pasando de una estructura predominantemente bidimensional a una

tridimensional de columnas hexagonales perpendiculares a la superficie.

*9 Abdellah Henni, Abdallah Merrouche, Laid Telli, and Amina Karar, "Studies on the Structural,
Morphological, Optical and Electrical Properties of Al-Doped Zno Nanorods Prepared by
Electrochemical Deposition", Journal of Electroanalytical Chemistry 763 (2016): 149-54.
%0 Ogata K., K. Koike, S. Sasa, M. Inoue, and M. Yano, "Fabrication of Zno Nanorods on O-Polar
Zno Layers Grown by Molecular Beam Epitaxy and Electrical Characterization Using Conductive
Atomic Force Microscopy”, Semiconductor Science and Technology 24 (2009): 015006.
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Figura 5.3. Micrografias electronicas de las peliculas de ZnO a) sin dopar, b) con
una relacién Al/Zn de 0.5% c) 1%, d) 2%, e) 5% y f) 10%. La barra de escala es
100 nm.

83



5.1.3. Resistencia de hoja.

La resistencia en hoja de las peliculas de 6xido de zinc medida por el método de
dos puntas, se presenta en la Figura 5.4. Se observa que Rs decrece conforme se
fue agregando mas aluminio en las peliculas hasta alcanzar un minimo de 0.2
Mohms en 5% seguido de un ligero incremento en la pelicula preparada con 10%
[Al/Zn].

Se ha reportado que la incorporacion de Al a la estructura de ZnO origina un nivel
donor a unos 25 meV del borde inferior de la banda de conduccién con electrones
que pueden ser promovidos por termalizacion a la banda de conduccion,

convirtiéndose en electrones libres que incrementan la conductividad del material o
desde otro punto de vista, bajando la resistencia en hoja>"*?.
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Figura 5.4. Relacion de la resistencia en hoja con la cantidad de aluminio.

También podria haber un aumento en Rs en la muestra preparada con 10% al
cambiar la morfologia de hojuelas a columnas empaquetadas, i.e. a un aumento en

las fronteras de grano y reduccion en la conectividad en la direccién paralela a la

superficie.

1 Janotti Anderson, Chris G. Van de Walle, “Fundamentals of Zinc Oxide as a Semiconductor",
Reports on Progress in Physics 72 (2009): 126501.

Hélene Serier, Manuel Gaudon, Michel Ménétrier, "Al-Doped ZnO Powdered Materials: Al
Solubility Limit and Ir Absorption Properties"”, Solid State Sciences 11 (2009): 1192-97.
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5.1.4. Propiedades oOpticas.

5.1.4.1. Transmitancia.

Los espectros de transmitancia entre 350-1100 nm de las peliculas se presentan en
la Figura 5.5. Se observa que la transmitancia a 550 nm se incrementa de un 51%
en la muestra sin dopar hasta un 88% en la muestra dopada con 10% de aluminio,
y que el borde de absorcién se corre hacia el azul. El aumento en la transmitancia
esta relacionado con la reduccion de defectos de estequiometria (vacancias de
zinc) que son los que comunmente hacen que las peliculas de ZnO sean opacas
conforme de incrementa el nivel de dopaje. La caida continua en la transmitancia
de las peliculas sin dopar y con la relacion [Al/Zn] de 0.5% podrian deberse
también a un efecto de la rugosidad de la pelicula que ocasiona un aumento en la
dispersién éptica®. A partir de 1% ya no se observa esta caida y se aprecia el
patrén de maximos y minimos debidos a las reflexiones internas en el espesor de la
pelicula. El desplazamiento al azul del borde de absorcién es conocido como el

efecto Burnstein-Moss*!*°

y es causado por el llenado parcial de los niveles
inferiores de la banda de conduccién, que hacen necesaria mas energia para

promover los electrones de la banda de valencia.
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Figura 5.5. Espectros de transmitancia de las 6 muestras.

%% A.D. Acharya, Bhawna Sarwan, Richa Panda, S. B. Shrivastava, and V. Ganesan, "Tuning of TCO
properties of ZnO by silver Addition", Superlattices and Microstructures 67 (2014): 97-109.

“L Albert C. Aragones, A. Palacios-Padrés, F. Caballero-Briones, Fausto Sanz, “Study and
improvement of aluminium doped ZnO thin films: Limits and advantages”, Electrochimica Acta 109,
5117—124), 2013.

° K. Elmer, A. Klein, B. Rench, Transparent Conductive Zinc Oxide, editorial Springer, (2008), 274.
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5.1.4.2. Figura de Mérito como TCO.
A partir de la resistencia en hoja y de las transmitancias medidas a 550 nm que se
grafican juntas en la Figura 5.6. (izqg), se calculé la Figura de Mérito, ¢, usando la

ecuacion 2.12, cuyos valores se presenten en la Figura 5.6. (der)
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Figura 5.6. Figura de mérito calculada para las muestras de ZnO:Al

Las peliculas crecidas con relaciones Al/Zn mayores de 5% tienen transparencias
superiores al 80% que las hace aptas para TCO asi como las menores resistencias
de hoja. La figura de mérito con mayor valor corresponde a la muestra de 10%
[Al/Zn]. No obstante este valor, es interesante observar las propiedades eléctricas a

nanoescala que se analizaran en secciones posteriores.

5.1.4.3. Ancho de banda prohibida.

En la Figura 5.7 (izq) se presenta un espectro de Tauc y el ajuste lineal cuando
(ahv)?=0, para el célculo del ancho de la banda prohibida (Eg). En el espectro de la
Figura 5.7.a) se observa una region lineal de menor intensidad que se ajusta a una
energia de 3.19 eV, ligeramente menor energia que la del gap (Eg=3.27 eV). Esta
reportado que esta region lineal puede atribuirse a las transiciones de la banda de
valencia al nivel donor creado por la inclusibn de aluminio en las muestras

41,52

dopadas 0 por vacancias de zinc en el caso de muestras no dopadas. En la

“ Albert C. Aragones, A. Palacios-Padrés, F. Caballero-Briones, Fausto Sanz, “Study and

improvement of aluminium doped ZnO thin films: Limits and advantages”, Electrochimica Acta 109,
(117-124), 2013.
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Figura 5.7. b) se presenta el célculo de Eg y de la transicion de maximo de banda
de valencia al nivel intermedio de Al. Se observa que el gap incrementa cuasi-
monotonamente desde 3.26 hasta 3.34 eV con el incremento de Al en el bafo,
mientras que energia de transicion al nivel donor sube por etapas. De
practicamente no observarse en la muestra dopada, empieza con un minimo de
3.19 eV con la muestra preparada con 0.5% [Al/Zn], se estaciona en las muestras
con 15y 2% y sube a 3.26-3.27 eV en las muestras preparadas con 5y 10%
[Al/Zn]. El comportamiento de Eg es congruente con el efecto Burstein-Moss
reportado para peliculas de ZnOAIl mientras que el de la transicion al nivel donor
indica que éste se aproxima al minimo de la banda de conduccion, pues la
diferencia entre Eg y Edonor es menor, conforme aumenta el Al en la solucion de
crecimiento. Este efecto también se ha reportado y se atribuye a que al aumentar la
poblacién de portadores en la banda de conduccion y por ende acercarse el
semiconductor a la degeneracion, la posicion del nivel de Fermi se mueve hacia la

banda de conduccion.
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Figura 5.7. a) Linea de apoyo para calcular el ancho de banda prohibida del ZnO
dopado (azul) y linea de apoyo para calcular el ancho de la transicion del nivel
donor a la banda de conduccion (rojo), b) evolucion del valor del ancho de la banda
prohibida y de la transicion del nivel donor a la banda de conduccion contra

cantidad de aluminio.

°2 Serier Héléne, Manuel Gaudon, Michel Ménétrier, "Al-Doped Zno Powdered Materials: Al Solubility
Limit and Ir Absorption Properties.” Solid State Sciences 11 (2009): 1192-1197.
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5.1.4.4. Cola de Urbach.

En un semiconductor ideal el borde de absorcion, i.e. la transicion banda a banda,
deberia ser abrupto. Sin embargo debido a la presencia de defectos estructurales,
electronicos o a dispersion de fonones en la red, la curvatura de la banda en la
superficie del semiconductor o en las fronteras de grano se deforma dando lugar a
las llamadas colas de absorcién descritas en la seccion 2.14. A partir del ajuste de
la region exponencial debajo del gap (Figura 5.8 a) se obtiene el parametro de

Urbarch (Ep) cuya evolucion contra [Al/Zn] se muestra en la Figura 5.8. b.
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Figura 5.8. a) Ajuste exponencial al grafico de Tauc en la region debajo del gap, de

la muestra con 0.5% de aluminio en el bafio. b) Eq vs [Al/Zn] en el bafio.

El parametro de Urbach es una medida del desorden electronico, es decir,
cuantifica indirectamente los defectos estructurales, defectos electrénicos, entre
otros por su contribucion a la deformacién de las bandas en la superficie o en las
fronteras de grano. En la figura se puede apreciar que su comportamiento es
similar al de la resistencia en hoja: un primer decremento con un minimo en 5% y
un incremento posterior al 10% de dopaje. Esta relacion de reduccion del desorden
con el incremento del nimero de portadores esta reportada ampliamente®. El
posterior incremento de Ep al 10% [Al/Zn] puede atribuirse a la presencia de
alimina amorfa y aislante entre los granos de ZnO a porcentajes muy altos de
aluminio. Este efecto se vera reflejado en la conductividad del material a nivel

nanomeétrico como se discute en la seccion siguiente.
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5.1.5. Estudio por CAFM del material.

5.1.5.1. Topografia y mapas de corriente.

En la Figura 5.9 se presentan imagenes de CAFM de 5x5 pm? de las muestras de
ZnOAl. Las imagenes de la izquierda corresponden a topografia y las de la derecha
a corriente. Figura 5.9a corresponde a la muestra sin dopar. La imagen muestra
granos uniformes de diametros de aproximadamente 200 nm y diferencias de altura
de hasta 150 nm. En el mapa de corriente adquirido con un potencial muestra-
punta de +500 mV, se aprecia que la corriente fluye por los bordes de cumulos de
varios granos, mas que de granos individuales. Los maximos de corriente en estas
regiones son de unos 20 pA (zonas blancas brillantes) sobre un fondo de menos de
10 pA. La Figura 5.9b corresponde a la muestra preparada con 0.5% de Al, la
topografia muestra que los granos son ligeramente alargados respecto con los de
la muestra sin dopar. Por otra parte el mapa de corriente fue tomado a 10 mV, que
fue el potencial minimo con el cual se establecio la conduccion. La imagen de
corriente muestra un flujo de corriente que ronda los 15 nA, 3 6rdenes de magnitud
mas grande que en la muestra sin dopar y se aprecia de forma visual que no es
posible discernir zonas de no-conduccién como en la muestra sin dopar lo que
indica que la conductividad es mas homogénea a través de la superficie. En las
imagenes de la muestra preparada con 1% de Al (Figura 5.9c) se aprecian granos
alargados, mas pequefios que en la muestra anterior, pero una superficie salpicada
de granos de mayor tamafio que conducen en mucho menor medida. En la imagen
de corriente, adquirida a +10 mV, se observan estas zonas “oscuras” pero
magnitudes de hasta 170 nA, un orden de magnitud mayor que la muestra
preparada con 0.5% Al. La Figura 5.9d corresponde a la pelicula dopada con 2%
de Al. Su topografia presenta estructuras con apariencia columnar similares a las
observadas en el SEM, con alturas de 60 nm y diametros de hasta 1 pm con una
distribucion homogénea. La imagen de corriente de esta pelicula presenta un
cambio con respecto a las anteriores: su mecanismo de conduccion es claramente
por fronteras de grano por una posible acumulacién de las zonas impurificadas a la
superficie de éstos, con maximos de corriente entre 7 y 10 nA sobre un fondo de

entre 200 500 pA, esta imagen también fue tomada a +10 mV. La muestra dopada
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con 5% de Al (Figura 5.10e) presenta particulas en su superficie con alturas entre
40 y 60 nm y didmetros entre 1 y 1.5 micras, con respecto a la muestra con 2% de
Al tiene zonas mas planas méas grandes; el mapa de corriente de esta pelicula fue
tomado con un potencial muestra-punta de +100 mV y presenta una conductividad
irregular comparada con las otras 4 peliculas porgque existen zonas en fronteras de
grano que dejan fluir hasta 250-275 nA (Figura 5.10e derecha) y areas de 1.5-2
pm? que conducen 60-100 nA. La pelicula preparada con 10% de Al se presenta en
la Figura 5.10f, fue medida con +100 mV. La topografia de esta pelicula es la mas
plana, presenta particulas con alturas de 40 nm y diametros entre 800-1000 nm,
similar a lo visto por SEM. Las corrientes que fluyen en las fronteras de grano estan
entre 200-250 nA (zonas blancas brillantes) y por el area restante existe un flujo
muy irregular desde 5 hasta 80 nA. El comportamiento a nivel nano de los flujos de
la corriente es consistente con las mediciones eléctricas a nivel macro pero afiaden
una dimensién extra a las propiedades del material. Si bien la muestra preparada
con un 5% de aluminio en el bafio es la que presenta la menor resistencia de hoja,
es la preparada con 0.5% Al la que tiene la mejor distribucion de corriente lateral.
En las muestras mas conductoras, las preparadas con contenidos de Al en el bafio
entre 2 y 10% Al respectivamente, la corriente se establece por percolacién en
fronteras de grano, mientras que en las muestras preparadas con 0.5% y 1%, la
conduccion es evidentemente a través del grano entero pese a que la densidad de
portadores sea menor. En el caso de las muestras entre 2 y 10% se propone que la
movilidad sea menor aunque esta medicidén seria objeto de trabajos futuros. Se
propone que la conductividad del ZnO sin impurificar se deba a que los defectos de

estequiometria se acumulan en fronteras de grano.
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Figura 5.9. Imagenes CAFM de 5x5 pm? de topografia (izq) y corriente (der) de las muestras de ZnOAI a) sin dopar y
preparadas con Al b) 0.5%, c) 1%, d) 2%, e) 5% y f) 10%.
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5.1.5.2. Rugosidad.

A partir de las imagenes de topografia se extrajo la rugosidad cuadratica media
(Rq) y se grafico su relacién contra la cantidad de dopante, como se muestra en la
Figura 5.10. La rugosidad de las peliculas muestra incremento de 16 nm en la
muestra sin dopar a 31 nm en 1% de Al y después baja a 13 nm con 10% de Al.
Esto es acorde con el cambio de morfologia observado por SEM, donde los
nanoplatos hexagonales de la muestras sin dopar dan paso a una morfologia mixta
de nanoplatos y nanocolumnas con apice que finalmente evoluciona a columnas

hexagonales empaquetadas.
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Figura 5.10. Rugosidad contra cantidad de dopante.

Por otra parte, la rugosidad por si sola no explica que las muestras sin dopar y
preparada con 0.5% Al tengan la menor transmitancia. Se habia sugerido que una
mayor rugosidad conduciria a una mayor dispersion de la luz pero ya que no se
aprecia relacion directa entre la rugosidad y la transmitancia, es probable que el
comportamiento 6ptico se deba a dispersibn en centros de defectos, como
vacancias de Zn para el caso de la muestra sin dopar o una alta conductividad
como parece ser el caso de la muestras de 0.5%. Un estudio mas detallado para

determinar la densidad de portadores podria contribuir a esclarecer este punto.
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5.1.5.3. Curvas de corriente contra voltaje.

En la Figura 5.11 se presentan las curvas de corriente-voltaje de las muestras sin
dopar y preparadas con un 2%, 5% y 10% de aluminio. Los archivos de las curvas
de las otras dos muestras se dafaron y no fue posible repetirlas. Las curvas

promediadas se ajustaron con el modelo de Shockley o con la ley de Ohm.
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Figura 5.11. Curvas |-V obtenidas por CAFM de las muestras a) sin dopar y
dopadas con Al b) 2%, c) 5% y d) 10%. Las curvas estan ajustadas con la ecuacion

de Shockley o con la ley de Ohm y se muestra el circuito equivalente propuesto.

Al comparar las curvas se observa un cambio de magnitud en la corriente
registrada consistente con la reduccion de Rs. La curva de la muestra de ZnO
(Figura 5.11a) tiene una magnitud maxima de 10 picoamperios que pasa a 10

microamperios a partir de la muestra preparada con 2% Al. La curva de la muestra
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sin dopar presenta un caracter claramente rectificador, ajustado al diodo Schottky
generado por el ZnO y la punta de Pt°*>**° Las curvas de las muestras preparadas
con 2%, 5% y 10% de Al en el bafio tienen un caracter predominantemente
resistivo, lo que evidencia la degeneraciéon del semiconductor debido a la
incorporacion de Al a la red. El ajuste de la curva de ZnOAI preparado con 2% Al
proporciona una resistencia de 3.9 MQ, del mismo orden que el determinado por
dos puntas. En el caso de la curva de la muestra preparada con 5% de Al (Figura
5.11c) se observo un corrimiento en el potencial desde el cual se registré corriente,
lo que se representd con un capacitor en serie con el resistor. Estas capacitancias
se atribuyen a la formacién de 6xido de aluminio amorfo entre los granos de 6xido
de zinc. Una vez sustraido el corrimiento en el voltaje debido a este capacitor, la
resistencia calculada es de 5.1 MQ. Finalmente, la curva de la muestra preparada
con 10% Al (Figura 5.11d) muestra un comportamiento resistivo, donde la corriente
se satura a un menor voltaje que todas las dem&s muestras. La resistencia
calculada fue de 673 KQ. Es importante sefialar que la corriente medida por esta
técnica tiene la contribucion de la resistencia en hoja, ya que la corriente fluye a
través de la pelicula hacia los contactos de plata, pero también de la resistencia de
contacto que esta influenciada por el area de contacto entre punta y muestra que a
su vez depende de la rugosidad y de la resistencia en serie del material que
depende del espesor. Un analisis por impedancia electroquimica podria mejorar la
aproximacion al circuito equivalente propuesto y dar mejores valores a las
resistencias y capacitancias propuestas. Sin embargo, pese a que es complicado
hacer andlisis cuantitativo de la corriente, es importante hacer notar que la
caracterizacion por CAFM fue de gran utilidad para demostrar los mecanismos de

conduccion del material en dependencia del nivel de Al en el bafio de reaccion.

% K. Ogata, K. Koike, S. Sasa, M. Inoue, and M. Yano, "Fabrication of ZnO Nanorods on O-Polar
ZnO Layers Grown by Molecular Beam Epitaxy and Electrical Characterization Using Conductive
Atomic Force Microscopy”, Semiconductor Science and Technology 24 (2009): 015006.

** Yidong Zhang, "Study of Schottky Contact between Au and NiO Nanowire by Conductive Atomic
Force Microscopy (C-AFM): The Case of Surface States", Physica E: Low-dimensional Systems and
Nanostructures 69 (2015): 109-14.

* 7. C. Moore, S. M. Kenny, C. S. Baird, H. Morkog, and A. A. Baski, "Electronic Behavior of the Zn-
and O-Polar ZnO Surfaces Studied Using Conductive Atomic Force Microscopy." Journal of Applied
Physics 105 (2009): 116102.
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5.2. Cobre-indio-selenio

5.2.1. Estructura

En la Figura 5.12 se muestran los difractogramas de las muestras de CIS
depositadas a 10, 20 y 30 minutos después de los procesos de selenizacion y
electrocristalizacion. La pelicula depositada en 10 minutos mostré la menor
cantidad de fases no deseadas como el In metélico y Cu,0, lo que indica que estas
fases se forman durante el proceso de depdsito, asi como la mayor intensidad del

pico de CIS correspondiente al plano (112) de la fase tetragonal ubicado en 26.6°.
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Figura 5.12. Difractogramas de rayos X de las peliculas de CIS a 10, 20 y 30 min.

En la Figura 5.13 se presentan los difractogramas de rayos X de las peliculas
crecidas con iones alcalinos (Li, Na, K y Cs) afiadidos durante el depésito. Se
observan los picos de la fase tetragonal del CIS asi como picos relacionados con In
y Cu20. Se puede apreciar que conforme aumenta el tamafio del ion dopante (de
Li a Cs) el pico principal del CIS en 26.6° se hace mas intenso, asi como el pico de
Cu,0. Como las peliculas se crecieron en el mismo tiempo, al mismo potencial,

este incremento indica un aumento en la cristalinidad de las peliculas.
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5.13. Difractogramas de las peliculas de CIS dopadas.

5.2.2. Morfologia.

La morfologia de las peliculas de CulnSe, se presenta en la Figura 5.14. Se
observa un cambio en la superficie de la muestra sin dopar (Figura 5.14a) hacia las
dopadas, la superficie pasa de granos lisos y definidos en la muestra sin
impurificar; a una de granos con una textura aspera e irregular con los iones de Li,
Nay K (Figura 5.14b, c y d) y después regreso la tendencia de la muestra sin dopar
con el ion de Cs (Figura 5.14e). Los granos asperos se atribuyen a la evolucion de
hidrogeno sobre la pelicula durante el deposito®. Esta reportado que la presencia
de Cs" adsorbido en la superficie de electrodos de platino afecta el sobrepotencial

de evolucién de hidrégeno®.

% L.E. Arvizu-Rodriguez, A. Palacios-Padrds, F. Chalé-Lara, J.L. Fernandez-Mufioz, |. Diez-Pérez,
F. Sanz, F.J Espinosa-Faller, Jiménez-Sandoval and F. Caballero-Briones, "Phase and Surface
Modification by Electrochemical Post Deposition Treatments in Ultrasonic-Assisted Cuinse2/Cu
Electrodeposited Films", Chalcogenide Letters 12 (2015): 537-45.

*®R. Notoya, “Kinetic studies of electron transfer step of hydrogen evolution reaction on platinum in
agueous cesium hydroxide, J. Res. Inst. Catalysis 9, (1970): 17- 28.
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Figura 5.14. Micrografias de las peliculas de CIS a) sin dopar y dopadas con una
solucion 1% de b) Li, ¢) Na, d) Ky e) Cs.
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5.2.3. Mapas de corriente.

En la Figura 5.15 se presentan las imagenes de CAFM de 5x5 pm? tomadas a +100
mV de las 5 muestras de CIS. De izquierda a derecha se presentan la imagen
topografica, el histograma de distribucion de alturas, la imagen de corriente y el
histograma de distribucién de corriente. De arriba abajo se presentan las imagenes
de las muestras a) sin dopar y crecidas con solucion afiadida al 1% de b) Li, c) Na,
d) Ky e) Cs respectivamente. Las imagenes muestran morfologias de tipo granular,
con distribuciones de alturas similares centradas en aproximadamente 400 nm. Las
distribuciones de altura son anchas y con hombros a izquierda y derecha, lo que
sugiere un mecanismo de crecimiento vertical y nucleaciéon continua en el fondo
como también sugieran las micrografias obtenidas por SEM. Respecto a las
imagenes de corriente, la muestra sin impurificar muestra un mecanismo bien
definido de conduccién a través de fronteras de grano, tal como reporta Erslev®’.
En el caso de las muestras preparadas con iones alcalinos, hay evidencia de este
mismo mecanismo, particularmente en la muestra preparada con K, pero también
aparecen manchones brillantes en la superficie de los granos, notoriamente en la
muestra preparada con Li y mas adn en la preparada con Cs que indican regiones
donde la carga se acumula, que corresponderian a zonas donde el catién se
adsorbe™. Analizando los histogramas de corriente se observa que todas las
muestras tienen una distribucion centrada en 15 pA (excepto la de Li, que tiene
este pico en 150 pA) y un pico a corrientes entre 20 y 25 pA de menor frecuencia.
El primer pico corresponde a la corriente de fuga entre punta y muestra y la
distribucién a mayor corriente a la generada por portadores libres, con lo que se
puede decir que la muestra es mayormente aislante. Es notorio el incremento de
corriente en la muestra dopada con litio, lo que sugiere una gran intercalacion de Li
en la estructura por el tamafio ionico del Li (90 pm) similar al del Cu (91 pm). Un

trabajo futuro podria ser estudiar los materiales bajo iluminacion por CAFM.

" Erslev Peter T., Jin Woo Lee, William N. Shafarman, and J. David Cohen, "The Influence of Na on
Metastable Defect Kinetics in Cigs Materials." Thin Solid Films 517, no. 7 (2009): 2277-81.

4 E. Caballero-Briones, A. Palacios-Padros, O. Calzadilla, I. de P. R. Moreira, and Fausto Sanz,
“Disruption of the Chemical Environment and Electronic Structure in p-Type Cu20 Films by Alkaline
Doping”, J. Phys. Chem. C, 116, (13524-13535), 2012.
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Figura 5.15. Andlisis por CAFM de las muestras de CulnSe; a) muestra sin dopar,
b) con Li, ¢) con Na, d) con K, e) con Cs, todas preparadas afiadiendo una solucién
1% del dopante. De izquierda a derecha: imagen de topografia, distribucion de
alturas, imagen de corriente adquirida a +100 mV muestra-punta e histograma de

corrientes respectivamente.

En las Figuras 5.16 a 5-20 se presentan analisis detallados de las imagenes CAFM
de cada una de las muestras. Se trazaron dos perfiles en dos zonas de cada
muestra sobre las imagenes topografica y de corriente para observar por donde

fluye la corriente respecto a las caracteristicas de cada superficie.
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Figura 5.16. Imagenes CAFM de la muestra de CIS sin dopar a) topografia y
perfiles b) corriente a +100 mV, perfiles 1 y 2 tomados en el mismo sitio.

En la muestra sin dopar (Figura 5.16) se aprecia que la corriente no fluye de entre

los granos sino preferentemente en las pendientes, lo que indica que la corriente no

es un corto circuito del sustrato y que el flujo podria preferir alguna cara del cristal.
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El analisis de las imagenes de la muestra dopada con litio (Figura 5.17) muestra
que las manchas de corriente estdn sobre los granos, no en las fronteras, pese a
que se observa un nivel bajo de conduccién en fronteras de grano, lo que sugiere

gue hay acumulacion de litio, pero también intercalacion de éste en la estructura.
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Figura 5.17. Imagenes CAFM de la muestra de CIS:Li a) imagen topogréafica y
perfiles b) imagen de corriente a +100 mV, perfiles 1 y 2 tomados en el mismo sitio.

En la Figura 5.18 se presenta el analisis de las imagenes CAFM de la muestra con
Na incorporado. Se observa una predominancia de conduccién por fronteras de
grano con algunos spots donde se acumula carga. El ion Na es mas grande (116
pm) que el de Cu (91 pm) al cual se supone que podria sustituir, por lo cual éste
deberia segregarse hacia fronteras de grano como esta reportado. En contraste, la
pelicula dopada con K solamente muestra conduccidon por fronteras de grano
(Figura 5.19), con un nivel de corriente menor que las demas muestras.
Finalmente, en las imagenes de la muestra dopada con cesio se observé que sobre
los granos aparecieron spots brillantes atribuibles a la acumulacion de Cs en la
superficie por la repulsidon que sufre contra los iones de Se.
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Figura 5.18. Igenes' CAFM de la muestra de CIS:Na a) imagen topografica y

perfiles b) imagen de corriente a +100 mV, perfiles 1 y 2 tomados en el mismo sitio.
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Figura 5.19. Imdgenes CAFM de la muestra de CIS:K a) imagen topografica y

perfiles b) imagen de corriente a +100 mV, perfiles 1 y 2 tomados en el mismo sitio.
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Figura 5.20. Imagenes CAFM de la muestra de CIS:Cs a) imagen topografica y

perfiles b) imagen de corriente a +100 mV, 1y 2 tomados en el mismo sitio.

5.2.3.1. Curvas de corriente contra voltaje.

En la Figura 5.21 se presentan las curvas de corriente voltaje hechas en el CAFM
de las cinco muestras de CIS. Se presentan Unicamente las curvas en el primer
cuadrante, del barrido de ida. Las curvas se ajustaron a la ecuacion de un diodo
Shockley a excepcién de la muestra sin dopar, que fue ajustada a la ley de Ohm.
En cada grafico se propone el circuito equivalente de acuerdo al comportamiento
observado. La muestra sin dopar (Figura 5.21a) tiene un comportamiento resistivo
con una resistencia de 495 MQ. Este comportamiento se debe posiblemente a la
presencia de fases de CuSe distribuidas en el bulto y a la conectividad entre los
granos observada en la imagen de corriente; la curva de la muestra dopada con
litio muestra un comportamiento rectificante (Figura 5.21b) con un incremento de 3
ordenes de magnitud de la corriente con respecto a la muestra sin dopar. En la
curva sin procesar se observo desplazamiento de las curvas de ida y vuelta hacia

corrientes negativas y picos de corriente que sugieren por conduccién por efecto
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tnel®?

, lo que probablemente esté relacionado con la acumulacion de cargas
observada en las imagenes de corriente. La curva de la pelicula dopada con sodio
(Figura 5.21c) presenta un comportamiento desplazado hacia corrientes negativas
por posible conduccion por efecto tinel como el Li pero su respuesta no es la
adecuada para una barrera metal-semiconductor por una posible baja movilidad de
los portadores mayoritarios por la inhibicién del crecimiento de los granos*® al no
incorporarse en vacancias u otros tipo sitios activos (intersticios o sustituciones). La
curva de la muestra dopada con potasio (Figura 5.21d) presenta una caida en la
corriente con respecto a la muestra sin dopar de alrededor de 10 veces y no
muestra el caracteristico incremento exponencial de una barrera Schottky. La curva
también mostr6 un desplazamiento hacia potencial positivo, asociada a repulsion
del K con el ion de Se**. En la curva de la muestra dopada con Cs se observé un
desplazamiento de la misma debido al capacitor que forman las cargas acumuladas

observadas en las imagenes de corriente y un comportamiento rectificador.

Tabla 5.1. Factor de idealidad tomado del ajuste a la ecuacion de Shockley.

Muestra Factor de idealidad
CIS:Li 148
CIS:Na 112
CIS:K 54
CIS:Cs 27

Los ajustes realizados a las curvas con la ecuacion de Shockley muestran que el
factor de idealidad n (Tabla 5.1) decrece conforme aumenta el tamafio del ion

dopante

?2'3. M. Sze, “Physics of semiconductor devices”, editorial John Wiley & Sons, New Jersey (2007),
162.

% H. Stange, S. Brunken, H. Hempel, H. Rodriguez-Alvarez, N. Schafer, D. Greiner, A. Scheu,
"Effect of Na Presence During Cuinse2 Growth on Stacking Fault Annihilation and Electronic
Properties"”, Applied Physics Letters 107 (2015): 152103.

* F. Caballero-Briones, A. Palacios-Padros, O. Calzadilla, I. de P. R. Moreira, and Fausto Sanz,
“Disruption of the Chemical Environment and Electronic Structure in p-Type Cu20 Films by Alkaline
Doping”, J. Phys. Chem. C, 116, (13524-13535), 2012.
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Figura 5.21. Curvas de corriente contra voltaje a las muestras de CIS dopadas al
1% ajustadas a diodo con su circuito equivalente.
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5.3. Impacto de los resultados en el desempefio de una celda solar de pelicula
delgada.

Una celda solar de pelicula delgada esta conformada principalmente por 4 capas
de materiales diferentes; el electrodo transparente conductor, la capa ventana, la
capa activa y el contacto posterior, ademas de un sustrato. El estudio realizado por
CAFM a los materiales de este trabajo fue pensado para estudiar a escala
nanoscoépica las propiedades eléctricas del 6xido de zinc impurificado con aluminio
como electrodo transparente y de CIS impurificado con iones alcalinos como capa
activa de una celda solar. El estudio CAFM del ZnO:Al mostré un maximo del area
conductora de la pelicula al incrementarse la impurificacion y evidencia de cambio
de mecanismo de conduccion. También se observé un incremento en el ancho de
banda prohibida i.e. de la transparencia del material en la regidn visible. Analizando
estos resultados en la direccion de construir una celda solar, la eficiencia de la
celda solar podria aumentar usando una pelicula dopada con 1% de Al por ser mas
conductora en toda su superficie y mas transparente que una sin dopar, a mayores
cantidades de dopante las peliculas son mas transparentes pero su distribucion
espacial de corriente es menor.

En el caso del CIS el estudio nanoeléctrico mostré evidencia de intercalacion de
litio y de acumulacion de Cs en el extremo, que modifican la conductividad. El
dopaje con Na presento problemas reportados en literatura atribuidos a la inhibicion
del crecimiento de los granos lo que causa baja movilidad, el ion K presento una
ligera acumulacién de carga superficial pero con una disminucion en la capacidad
de conduccién espacial. En el caso del Cs, la acumulacion superficial de carga

podria favorecer la separacion de cargas por efecto fotovoltaico.
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Capitulo 6.

Conclusiones y trabajos futuros.

6.1. Conclusiones.

6.1.1. Oxido de zinc dopado con aluminio.

Se observé que el crecimiento preferencial del ZnOAl es hexagonal y que el
dopante entra de forma preferente en sustitucion de los iones de zinc, lo cual
varia principalmente el parametro a.

Se encontrd que la resistencia en hoja del material alcanza un minimo con
un 5% de Al afadido al bafio.

Se demostré6 que el ancho de banda prohibida se incrementa con el
contenido afiadido de aluminio.

Se demostré que el dopaje controla la cantidad y tipo de nanoestructuras
presentes en la superficie de la pelicula asi como la rugosidad.

Comparando los mapas de corriente de la muestra sin dopar con los de la
muestra dopada con 1% y sus histogramas queda comprobado el impacto
del dopaje, la moda de alturas de la muestra sin dopar es 56 nm y en
corrientes es de 10.32 pA con una rugosidad promedio de 16.87 nm,
mientras que la muestra dopada tiene una moda de alturas de 109 nm y de
corrientes en 63.32 nA con una rugosidad de 31.10 nm. Con 1% de Al la
muestra es capaz de conducir hasta 6000 veces mas electrones por una
misma cantidad de area que sin dopar. La rugosidad podria ser reducida
variando otro pardmetro de sintesis (presién de arrastre, temperatura de la
parrilla, entre otros) ya que se aprecia que es controlada por la cantidad de
dopaje.

Las promedios de las curvas de los barridos de potencial dejan claro la
degeneracion del semiconductor por el abrupto cambio en sus propiedades
eléctricas; las curvas de la pelicula no dopada tienen un comportamiento
clasico que ajusta muy bien a la ecuacion de un diodo, y por el
comportamiento lineal de las demas peliculas ajustado a la ley de Ohm se

confirma la degeneracion.
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6.1.2. Cobre-Indio-Selenio dopado con iones alcalinos.

Se observé que a 10 minutos de electrodepdsito aparece la menor cantidad
de fases no deseadas del CulnSe;, y que su crecimiento preferencial es la
fase tetragonal y que el dopaje no afecta estas caracteristicas de ninguna
forma.

Se observo que la morfologia se ve afectada por la evolucion de hidrogeno y
por la adsorcion de Cs.

Se demostré que los mecanismos de conduccion de las peliculas varian
segun el ion dopante. Con Li aumenta la capacidad espacial de conduccién
pero no distribucibn ademas de que por los barridos de potencial fue
concluido que es la pelicula con mayor cantidad de defectos, el Na inhibe el
buen crecimiento del material y por ende baja sus propiedades, el K no
mejora las propiedades eléctricas en si del material, aunque parece reforzar
el buen crecimiento del CIS por estar acumulandose en la superficie, esto
concluido de la baja en el factor de idealidad y de las alturas maximas de los
granos, mientras que ion de Cs mejor la distribucion espacial del flujo de
corriente, del ajuste a la ecuacion de Schokley se concluyé que es la
pelicula con menor cantidad de defectos, y tuvo un muy pequefio incremento
en su capacidad de hacer fluir corriente, ademés de ser la pelicula menos

rugosa.

6.2. Trabajos futuros.

Caracterizaciéon nanoeléctrica de todas las peliculas que constituyen una
celda solar de pelicula delgada por Microscopia de Fuerzas Atémicas son
sensor de corriente.

Caracterizacion fotonanoeléctrica de todas las peliculas que constituyen una
celda solar de pelicula delgada por Microscopia de Fuerzas Atémicas son

sensor de corriente.
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Anexos.

Productos.
e 26° Encuentro Nacional de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica del Golfo
de México.
» Caracterizacion de materiales por Microscopia de Fuerza Atomica con
corriente, mayo de 2014, ponencia oral.
e Coloquio interno del CICATA-IPN Unidad Altamira.
» Mediciones eléctricas con microscopio de sonda proxima, junio de
2014, poster.
e 7° Congreso Internacional de la Academia Mexicana Multidisciplinaria
“Ciencia, Tecnologia e Innovacion en Movimiento”.
» Fotoconductividad persistente en peliculas de CdS:Mg medida por
CAFM, marzo de 2015, ponencia oral.
e Estancia de 3 meses en la Universitat de Barcelona y el Instituto de
Bioingenieria de Catalufia, abril a junio de 2015.
e VIl International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum
» Nanoelectrical characterization of ZnO:Al films prepared by spray
pyrolysis, septiembre de 2015, ponencia oral.
» Nanoelectric and photovoltaic characterization of CulnSe2 films doped
with active metals, septiembre de 2015, poster.
e b5ta Semana de la Ciencia, Tecnologia y Cultura.
» En camino hacia la electrénica molecular, octubre de 2015, curso.
e 9th Congress of chemical sciences, technology and innovation, Quimicuba.
» Caracterizaciéon nanoeléctrica estructural y fotovoltaica de peliculas
de CulnSe2 con metales activos, octubre de 2015, poster.
e Instalacién y puesta en marcha del médulo sensor de corriente en el AFM

del Laboratorio de Materiales Fotovoltaicos.
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