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Resumen

En este trabajo de tesis se evalia la obtencion de contactos posteriores del
tipo C'u,Te en celdas solares de C'dS/CdTe mediante el proceso combinado de
formacion: a) de la formacién de una regién p+ (rica en Te) sobre la superficie
del C'dTe mediante ataque quimico N/P al Cd, b) un depdsito de una peliculas
de C'u y un posterior tratamiento térmico. El ataque quimico consistié en una
combinacion de acido nitrico y fosférico. Esta combinacién es conocida en la
literatura especializada como N/P. Se prepararon dos soluciones con diferentes
concentraciones de acido nitrico y fueron utilizados diferentes tiempos de ataques
con esas soluciones.

Peliculas de C'u con diferentes espesores fueron depositadas sobre la superficie
enriquecida de T'e, mediante evaporacion térmica al vacio. El espesor de la pelicula
de Cu varié entre los 10 nm y los 1510 nm. El tratamiento térmico consistié en
calentar la muestra de C'dT'e con la finalidad de que el C'u difunda y al mismo
tiempo se enlace con el T'e que se tiene en la superficie para crear el Cu,Te.

La fase mas estable en cuanto al enlace se refiere es cuando x = 1,4. Ademas
que se deben de ser 6hmicos, por lo tanto, el criterio de ohmicidad es fundamental
en este trabajo, también se estudié la influencia del C'u en la barrera del grano
con la finalidad de optimizar el deposito de C'u una vez optimizado el espesor
se realizaron mediciones de resistencia de contacto mediante la técnicas T'LM,
como estamos buscando una fase en especifica del compuesto requerimos usar
difraccién de rayos X para la identificaciéon de las fases obtenidas.

Es importante senalar que previo a este trabajo tenemos el estudio de los
parametros para obtener una 6ptima regién p-+.

Se fabricaron celdas solares de C'dS/CdTe donde la unica diferencia es el
contacto posterior de Cu/Au y Cuy4Te donde en la primera se obtiene una
eficiencia de 1,2% y en las segundas 2,6 %. Por lo tanto se tienen mejoras al
utilizar el contacto Cuy 4T'e.
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Summary

This thesis evaluates the acquisition of back contact type C'u,Te to solar cell
of CdS/CdTe by chemical etching N/P to Cd films with a post-heat treatment.
Chemical attack consisted of a combination of nitric and phosphoric acid this
combination is known in the literature as N/P. Two solutions were prepared
with different concentrations of nitric and were used at different times of attacks
with these solutions.

Cu films with different thicknesses were deposited on the surfece entiched
with Te, by thermal evaporation under vacuum. Heat treatment is aimed at a
spread of cu inside the region p+ to create a link to the te and form compound
is achieved Cu,Te.

These processes have obtained the phase x = 1,4, this phase is reported as
the most stable as back contact for C'dT'e solar cells CdS/CdTe.

Subsequent contacts to be ohmic created so the ohmic approach is central to
this characterization, we also studied the influence of the C'u in the barrier of the
grain by measuring I — 7', to discern which of the following is the contact create
better metal-semicontudctor contact resistence we measure by T'LM techniques,
the most importante of these contacts is the phase thes created will use the x-ray
techniques for identification.

It is important to note that prior to this work we study the optimum param-
eters for region p+.

Were manufactured solar cells for CdS/CdTe where the only difference is the
back-contact Cu/Au and Cuy 4T'e where the first gives an efficiency of 1,2 % and
the second 2,6 %. So you have improvements to use the contact C'uy 4Te.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Justificacion

El uso de celdas solares cada dia es mayor y esto se debe a la demanda en-
ergética que el mundo requiere, por lo tanto la fabricacion de buenos dispositivos
fotovoltaicos es de vital importancia ya que favorecera a satisfacer dicha demanda.

La calidad de los dispositivos fotovoltaicos se ve afectada por cada parte que
lo compone, desde el contacto frontal hasta el contacto posterior. La tecnologia
mas utilizada en dichos dispositivos es la de S%, sin embargo el C'dT'e muestra que
puede tener mejor rendimiento a la hora de la conversion fotovoltaica, los dispos-
itivos fotovoltaicos fabricados a basa de este material presentan un problema en
el contacto posterior.

Un buen contacto posterior debe de ser éhimico, dicha condicién depende de
la funcion de trabajo del material y es en esta condicién donde el dispositivo se
dificulta puesto se requieren materiales que su funcién de trabajo sea mayor a
4,5eV . Los materiales que presentan dicha condicion se consideran raros, entre los
que destaca el Au, Pt, Mo, si estos metales se utilizan el dispositivo se encarece
haciendo que esta tecnologia no sea accesible desde el punto de vista econdmico.
El contacto que se a utilizado en celdas solares de C'dTe es una aleacion de C'u/Au,
debido que dicha aleacién cumple con la condicion de la funcién de trabajo. Al
utiliza este contacto se han obtenido eficiencias de 16,4 %[1] pero nos encontramos
ala mitad del camino debido a que la eficiencia tedrica es del 30 %[2], este contacto
presenta dos problemas como uno es el uso de Au y el segundo lugar tenemos la
difusién del C'u dentro del C'dT'e, las consecuencias son: aumento en el costo del
watt producida y degradacién del dispositivo respectivamente.

En este trabajo se propone cambiar el Cu/Au por un compuesto Cu,Te lo
cual nos elimina el uso de Au y la difusion de C'u no se daré debido a que el Cu,Te
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es un compuesto lo cual su difusién en el interior del C'dTe serd mas complicada.

1.2. Antecedentes del trabajo

Se encuentra en la literatura que la formacion del contacto del tipo Cu,Te
puede ser obtenida por diversos métodos, en particular el uso de una solucién
nitrico-fosférico (N/P)[3] la cual crea una superficie p+ o con Te libre en la
superficie del C'dTe para posteriormente depositar Cu y con un pos-tratamiento
térmico se forme el compuesto de interés. Sin embargo no se encuentra estudios
para definir la creaciéon de una 6ptima regién p+ por lo que previo a los depdsitos
de Cu se estudio la creacién de la region p+[4].

El ataque quimico al C'dT’e puede ser realizado por una solucién bromo-metano
(B/M) o bien una solucién N/P, el motivo por el cual utilizamos N/P es de-
bido que la creacién de la regién p+ es mejor que usando B/M. A continuacién
demostraremos dicha afirmacion.

La probabilidad de formar el C'd Bry es mayor que la formacion de la molécula
de TeBry debido a que la valencia del Br es siete por lo que solo necesita de
un electrén para completar la configurar del gas noble ademés que la molécula
de Br existe de forma biatomica asi que solo necesitaria de encontrarse con el
Cd para formar el compuesto C'dBry en vez de buscar dos moléculas de Br y
formar T'e Bry, recordemos que la naturaleza funciona bajo el principio de minima
energia, por lo tanto la reaccion que predomina es 1.1. El C'dBr, es un precipitado
que esta en la superficie del C'dTe y es retirado cuando la muestra se enjuaga, y
el T'e es obtenido de forma metdlica. La reaccion que sucede en un ataque B/M
es la siguiente

2Br + CdTe — CdBry+ Te (1.1)

Cuando el C'dTe reacciona con la solucion N/P se tiene la formacién de bur-
bujas posteriormente el color del C'dTe cambia. Primeramente se tiene una elim-
inacién de 6xidos de C'dTe en la superficie y al mismo tiempo se elimina iones de
Cd, la reaccién que predomina en el ataque quimico N/P es

3CdT ey + 8HN O3(cone) — 3Cd(N03)2(ac) +3T'es) +2NOy) + 4H,0 (1.2)

La eliminacién del nitrato de C'd sucede cuando la pelicula se enjuaga por
lo cual el Cd es eliminado de la pelicula y aumenta la cantidad de T'e. También
podemos apreciar tenemos que se forma tres veces mas Te libre usando N/P
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Tabla 1.1: Resultados de la relacion C'd/Te obtenidas en las muestras atacadas

por nosotros con N/P y las obtenidas con B/M, obtenidas de la literatura [5][6]

Ataque Quimico | Cd/Te
N/P— 430 | 054
N/P—B30 | 044

B/M1% 0,72
B/M2% 0,70
B/M10% 0,68

que B/M, ademés que experimentalmente se obtuvieron los siguientes resultados
mostrados en la tabla 1.1.

Referente a las soluciones N/P se tienen dos parametros que se encarga de la
eliminacion de iones de C'd que a continuaciéon describiremos

La concentraciéon de acido nitrico El acido nitrico quien se encarga de la
eliminacion de iones de C'd por lo que si aumentamos esta concentracién
tendremos el nimero de iones eliminado es major.

Tiempo de ataque El tiempo de ataque es el tiempo en que la muestra es ex-
puesta en la soluciéon N/P por lo cual a mayor tiempo de ataque tendremos
una superficie con mayor cantidad de T'e libre.

Teniendo en cuenta estos dos aspectos se trabajo con dos soluciones A y B,
donde la diferencia esta en que la solucién B tiene mayor concentracién de acido
nitrico. Por dicha razon en esta solucion solamente utilizamos un tiempo de ataque
que es de 30 segundo, mientras que en la solucién A se manejaron tres tiempos
diferentes 30, 40 y 50 segundos, de estos cuatro ataques diferentes solamente las
mejores superficies ricas en T'e obtenidas fueron para ambas soluciones con un
tiempo de ataque de 30s.

Se estimo la profundidad del ataque quimico, donde se obtiene una profundi-
dad de 190nm para A30 y 280nm para B30.

En el capitulo dos hablaremos de la celda solar de C'dS/CdTe, la teoria metal-
semiconductor la cual es de suma importancia puesto que dicha teoria nos impone
condiciones sobre los materiales a usar como contacto posterior si no se cumple
esta condiciones tenemos contactos rectificantes por lo cual también hablaremos
un poco de este tipo de contactos, ademéas de los diferentes materiales utilizados
para la fabricacién de contactos posteriores en celdas de CdS/CdTe.

En el capitulo 3 hablaremos de las técnicas experimentales usadas y de las
técnicas de caracterizacion implementadas para nuestros contactos.
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En el capitulo 4 presentaremos nuestros resultados asi como un analisis de
ellos para finalmente dar las conclusiones en el capitulo 5.



Capitulo 2

Generalidades

La alternativa en costo y eficiencia de las celdas solares de la primera gen-
eracién (fabricadas en base a silicio monocristalino y policristalino, lo constituye
las celdas solares de la segunda generacién (fabricadas en base a peliculas del-
gadas), destacandose las producidas en base al telurio de cadmio (C'dTe), disele-
niuro de cobre e indio (C1SyCIGS) y silicio amorfo, que ya son producidas en
masa.

Anteriormente mencionamos que el CdTe es el mejor candidato para la elabo-
racion de celdas solares, sin embargo no explicamos las razones, estas son dos: (a)
banda prohibida es de Eg = 1,4eV el cual se acopla con el espectro de radiacion
solar, y (b) presenta transicién directa de la banda de valencia a la banda de
conduccién, que se traduce en un alto valor del coeficiente de absorcién y por lo
tanto bajo valor de longitud de penetracién de los fotones, lo cual permite hacer
celdas solares a peliculas delgadas.

Como este trabajo se abordan las celdas solares, a continuaciéon explicare-
mos brevemente el funcionamiento de dichos dispositivos y también daremos un
resumen de las partes que constituyen a la celdas solar de C'dS/CdTe.

2.1. Dispositivos fotovoltaicos. La celda solar de

CdS/CdTe

2.1.1. Dispositivos fotovoltaicos

De manera general una celda solar es un dispositivo constituido por una unién
p—n que convierte directamente la energia de la radiacion solar en energia eléctri-
ca, su funcionamiento es el siguiente:
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Figura 2.1: Esquema de una Celda solar

La radiacion solar incide sobre la celda solar la cual es absorbida por el mate-
rial semiconductor absorbente, en nuestro caso el C'dT'e creando pares electrones-
huecos fuera del equilibrio, los cuales tienen la energia de fotén absorbido. Los
portadores de no equilibrio que se ven aumentados en cantidad considerable son
los minoritarios, es decir los electrones en la region p y los huecos en la regiéon n,
de tal manera que los portadores minoritarios son los que gobiernan los fenémenos
de conduccién en el dispositivo. Los pares electrones-huecos tienen dos opciones
llegar o no a la zona de empobrecimiento si llegan son separados por el campo
eléctrico que se encuentra en la unién de lo contrario se recombinan y su energia
se transforma en calor.

Los pares electrones-huecos creados por la luz no generan en si una potencia
eléctrica, porque para ello se necesita que aparezca un voltaje entre las terminales
del diodo el cual surge mendicante un proceso conocido como efecto fotovoltaico.
La separacién de huecos y electrones debido al campo eléctrico de la unién provoca
que los electrones se muevan hacia la region n y los huecos hacia la region p. Bajo
la condicién de corto circuito (V' = 0) la corriente que fluye por el circuito exterior
es la corriente generada por la luz I,.

En condiciones de circuito abierto (I = 0) la separacion de las cargas creadas
por el efecto fotovoltaico crea un campo eléctrico adicional en la zona de empo-
brecimiento, el cual es opuesto al ya existente en esta regién, provocando una
disminucién de la barrera de potencial del diodo. Asi, el flujo por difusién de
electrones y huecos se incrementa de la misma forma en que ocurre cuando el
diodo es polarizado en directa. Un nuevo equilibrio es alcanzado en el cual un
voltaje aparece a través de la regién de la union. La corriente que circula ahora
por el circuito externo es la diferencia entre I, y la corriente polarizada en direc-
ta. Bajo condicion de circuito abierto, el voltaje de la unién polarizada en directa
incrementa hasta que la corriente generada por la luz es totalmente compensada
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por la corriente de difusion que circula en direccion opuesta, entonces I = 0. La
figura 2.1 muestra un esquema de una celda solar.

2.1.2. Celda solar de CdS/CdTe

El CdTe es un semiconductor 11—V I, que posee las propiedades 6ptimas para
su utilizacion en celdas solares, tiene un alto valor del coeficiente de absorcién y
una brecha de energia prohibida de 1,42eV a temperatura ambiente, 6ptimo para
el acoplamiento con el espectro de la radiacién solar. El hecho de que el C'dTe
sea un gran absorbente de la radiacion solar, permite la utilizacién de capas
delgadas, disminuyendo el costo del dispositivo. Ademas el C'dTe es uno de los
pocos semiconductores I/ —V I que puede ser obtenido con conductividad tipo p 'y
n, lo que permite la fabricacién de homouniones. Sin embargo, las celdas solares
fabricadas en base a C'dTe muestran una elevada recombinacién superficial, lo
cual determina bajos valores de corriente de corto-circuito. Por esta razon, la
homounién de C'dTe ha sido sustituida por una heterounién del tipo C'dS/CdTe,
en donde el CdS se utiliza para pasivar la superficie de C'dTe, al tiempo que
posee una brecha de energia prohibida del orden de 2,4eV permitiendo que buena
parte del espectro solar sea absorbido en el volumen del C'dTe.

La eficiencia record que se tiene para celdas solares de CdS/CdTe es de
16,4 %[1], sin embargo este valor estd muy por debajo de su valor tedrico el cual
es de 30 %[2]. Los factores que limitan la eficiencia de este tipo de celda solar son
los siguientes:

» La corriente a corto circuito (J.)

v
I.=1, (exp (nZBT))

» El voltaje a circuito abierto (V,,)

Ve = _nk:T In ([—L + 1>
q Iy

» El factor de forma (F'F)
_ Vi

FF =
ICC‘/vC(l

En la figura 2.2 podemos apreciar la caracteristica [ —V para el caso del diodo
ideal asi como las caracteristicas que se pueden obtener de dicha curva para el
caso de la celda bajo iluminacion.



30 Generalidades
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Figura 2.2: Caracteristica I —V para un diodo ideal y caracteristicas de una celda
solar bajo iluminacién

Sin embargo todo esto estd determinado por el procesamiento de las celdas
solares y las propiedades que debe tener cada material que conforma el dispositivo.
Una celda solar solar de C'dT'e es conformada por las siguientes partes Vidrio —
SnQO, : F/CdS/CdTe/Cu— Au, a continuacién explicaremos las propiedades que
debe de tener cada material que conforman la celda solar.

Substrato vidrio conductor (Vidrio — SnO, : F)

Esencialmente el substrato es vidrio del tipo soda lima de un espesor de 3 mm,
este tipo de substrato se utiliza debido a que su temperatura de fusién es de
800 °C), la cual esta por encima de la temperatura utilizadas en los depdsitos de
las peliculas para la formacién de la celda solar. Otra caracteristica térmica es
su coeficiente de expansién térmica el cual es de 9,35X107¢°C~! y una de las
caracteristicas a resaltar es que tiene un costo de $5dolares/m? por lo cual puede
ser utilizado en escala industrial.

La parte conductora del vidrio la proporciona el oxido de estano dopado con
fldor, el cual cominmente se le conoce como FTO y forma parte de los llama-
dos TCO (Transparent Conducting Oxide). Comparativamente el IT'O combina
muy bien las propiedades Opticas y eléctricas de un buen T'C'O; sin embargo la
difusion atémica del indio hacia las peliculas depositadas posteriormente provoca
efectos de degradacion en el dispositivo final. Un problema adicional del ITO es
la escasez del indio, habiendo subido su precio en diez veces en los tltimos anos,
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esto determina que su uso masivo en celdas solares sea limitado.
El TCO utilizado en este trabajo es el SnOs : F' el cual presenta las siguientes
propiedades:

Su brecha de energia prohibida es Eg = 4,5 eV

Alta transmitancia 6ptica entre el 80 % y 90 %

Resistencia laminar de 10§2/0

Estabilidad quimica y térmica a altas temperaturas

En muchos grupos de procesamiento de este tipo de celdas el TC'O es obtenido
mediante las técnicas de rocio quimico y sputtering. En nuestro caso se utilizan
los llamados vidrios conductores comerciales, es decir el soporte de vidrio/T'CO
es adquirido para el procesamiento de las celdas solares.

En los procesamientos de este tipo de celdas se ha introducido una capa,
llamada ”buffer”que debe cumplir con las siguientes propiedades:

= Disminuir posible difusién de atomos desde el TC'O hacia el resto de las
peliculas del dispositivo.

= Mejorar la morfologia superficial del TC'O en cuanto rugosidad y existencia
de " pin-holes.® huecos.

» Garantizar los depdsitos de peliculas de C'dS con espesores por debajo de
los 100 nm con buen recubrimiento de la peliculas

Sulfuro de cadmio (CdS)

Como vimos la celda solar esta formada por una unién p —n donde el sulfuro
de cadmio es el semiconductor tipo n que conforma nuestra uniéon. Esto se debe
a la deficiencia estequiometria de S, es decir el semiconductor presenta vacancias
de S o exceso de C'd.

Ademads de ser nuestro material tipo n este semiconductor es usado como
material emisor o también conocido como semiconductor ventana. Una de las
propiedades de dicho material es poseer una brecha de energia prohibida de
aproximadamente 2,54 eV/. Este material se puede obtener por diversos méto-
dos como es el bano quimico (CBD), transporte de vapor en espacio cerrado
(CSVT), ablacién laser y sputtering, las mejores celdas desarrollas en el grupo
se han obtenido usando la técnica de C'BD para el depdsito de C'dS. La fase
cristalina del C'dS que comunmente se obtiene corresponde a una fase hexagonal



32 Generalidades

de la estructura tipo wurtzita con orientacién preferencia en la direccién [002],
con una constante de red @ = 4,1 A y ¢ = 6,7 A. Se trata de un material de
transiciones directas lo cual permite realizar dispositivos a peliculas delgadas, el
espesor que usualmente tenemos es del orden de 100 nm debido que para este
valor se garantiza una homogeneaidad en la morfologia y al tratarse de un ma-
terial emisor transmite entre el 75 % y 85 %, lo cual se garantiza con el valor del
espesor antes mencionado.

Por otro lado la técnica que utilizamos para el depésito de CdTe es el CSVT —
HW atemperaturas elevadas por lo tanto el material ventana requiere estabilidad
térmica para dichas temperaturas y el C'dS cumple con esta propiedad debido a
que la energia del enlace iénico es mayor a 5 eV

Telurio de cadmio (CdTe)

Este material es el semiconductor de conductividad tipo-p de nuestra celda
solar, ademas de ser el material activo de la celda y esto es debido al valor de
su brecha de energia prohibida de 1,45¢V, el cual es muy esta cercano al éptimo
tedrico para un absorbente, y es un semiconductor de transiciones directas por lo
que de igual manera este material puede ser usado en peliculas delgadas. Entre
las propiedades principales del C'dTe tenemos:

= Obtencién de peliculas delgadas por diversas técnicas como lo es el CSV'T,
sputtiring, ablacion laser.

= Se puede obtener con conductividad tipo p o tipo n.

= En el caso de celdas solares es necesario obtenerlo tipo p cual se logra por
deficiencias de Cd en los proceso de depdsitos.

» La energia del enlace iénico tiene un valor de 5,72eV .

= La estructura cristalina del C'dT'e corresponde al tipo ctibico de zinc blenda
con orientacién preferencial [111].

» El valor de la constante de la red es 6,48 A.

» Tiene un coeficiente de absorcién de ag > 10° em ™!, es decir el 90 % de los
fotones son absorbidos entre 3 y 7 um.

» Altamente resistivo > 10° Q.cm vy es dificil de dopar.

= Su funcién de trabajo es 5,7 eV.
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= Los depdsitos de C'dTe por la técnica C'SVT—HW requiere de la creacion de
una atmosfera con Oy lo cual impurifica al C'dTe creando niveles aceptores
y vacancias de C'd. Por otro lado se reduce el tamarno de grano y la densidad
de "pinholes”, se obtiene un C'dTe mas compacto, ademas que el oxigeno
beneficia la heterounién, pero no el volumen del C'dTe.

Tratamiento térmico con cloruro de cadmio (TT con CdCl,)

El tratamiento térmico con C'dCl, que consiste en el transporte de dicho
material en su fase vapor ha mostrado que mejora las propiedades de las peliculas
por lo que se ve favorecido la eficiencia de las celdas solares, los efectos que tiene
dicho tratamiento térmico son:

= Mejora la morfologia del CdS y C'dTe.

= Aumenta el tamano del grano por lo cual la resistencia debido a las fronteras
de grano dentro del material se ve disminuida.

» El TT mejora la interface de CdS/CdTe.

Contactos posteriores Cu — Au

El contacto posterior en las celdas solares del tipo CdS/CdTe es la combi-
nacion de cobre y oro.

Para celdas solares uno de los aspectos criticos es la formacién de un contac-
to 6hmico en el C'dTe, cuando hablamos que el contacto sea éhmico queremos
significar que la resistencia entre el C'dT'e y el contacto sea lo mas baja posi-
ble. El C'dTe por tener una funcién de trabajo del orden de 4,5eV requiere que
el material que forme el contacto posterior tenga una funcién mayor a la del
CdTe. Materiales con estas caracteristicas son raros y por lo tanto caros. El
metal que se usa para este fin es el oro, que ademads resuelve el problema de
oxidacion del Cu, que dopa al C'dTe con conductividad tipo—p, pero debido al
valor de su radio atémico(Rp, = 1,284) en comparacién con el CdTe y CdS
(Reoare = 3,14 A), CdS(Reqs = 2,81A) difunde a través de la frontera de grano.

En este trabajo se propone la sustitucion del contacto posterior de Cu — Au
por uno del tipo C'u,T'e con valores de x = 1,4, para entender el motivo por el
cual cambiaremos el tipo de contacto posterior es necesario hablar primeramente
de la uniéon metal-semiconductor lo cual lo explicamos a continuacién.
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Figura 2.3: Diagramas de bandas de un metal (izquierda) y un semiconductor
tipo p (derecha) antes de la unién

2.2. Teoria del contacto metal-semiconductor

Una unioén rectificante puede ser formada mediante la unién de un metal con
un semiconductor. Esta union se conoce como unién de Schottky o diodo Schottky.
En la figura 2.3 mostramos el esquema de bandas de un metal y un semiconductor
tipo p.

Si denotamos por Epg,, la energia de Fermi del metal y por F,,. el nivel de
energia correspondiente al vacio, la funcién de trabajo del metal esta definida por

¢m = Evac - EFm (21)

Esta es la energia necesaria para sacar un electrén del metal al vacio. Si Epg
denota el nivel de Fermi del semiconductor, la funciéon de trabajo del semicon-
ductor es:

¢8 = Evac - EFS (22)

Ademas, se define la afinidad electronica, energia necesaria para capturar un
electron, del semiconductor como

X = Evac - Ec (23)

donde E¢ es la energia correspondiente al fondo de la banda de conduccién.
Tomando el cero de energia en el borde de la banda de valencia y combinando
2.2 y 2.3, se obtiene:

qbs —X= Ec - EFm (24)

Cuando se une el metal y el semiconductor los niveles de Fermin se igualan y
se tienen dos situaciones, dependiendo del valor de la funcion de trabajo del metal
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respecto de la del semiconductor. Si la funcién de trabajo del metal es mayor a
la del semiconductor, se establecera un flujo de electrones del semiconductor al
metal. La transferencia de los electrones del semiconductor al metal crea en el
semiconductor una region de carga espacial, debido a las impurezas donoras no
compensadas en esta regién. Al mismo tiempo, los electrones que fluyen hacia
el metal crean una densidad de carga superficial negativa. Este proceso, al igual
que en una unién p — n, ocurrird hasta que el campo creada equilibre la corriente
de electrones. El campo eléctrico creado es resultado del gradiente de potencial
electrostatico. En estas condiciones, la energia potencial de los electrones en la
banda de conduccién, cerca de la superficie, es mayor que la del volumen del
semiconductor.

Si la funcion del trabajo del metal es menor que la del semiconductor tipo n,
las bandas de este ultimo se curvaran hacia abajo en la superficie de contacto con
el metal.

En caso de un semiconductor tipo p, lo explicado antes se invierte, es decir
om > ¢ habra una curvatura de las bandas hacia abajo, y si ¢,, < ¢, la curvatura
serd hacia arriba.

2.3. Contactos hmicos en celdas basadas en CdTe

En nuestro caso de interés, el C'dTe es un semiconductor de tipo p, siendo los
portadores mayoritarios los huecos. Analicemos lo que sucederia en cada caso. Si
tuviéramos ¢,, < ¢s, la bandas se curvaran hacia abajo (del semiconductor al
metal), entonces el movimiento de los huecos a través del semiconductor al metal
se veria afectado por una barrera de potencial lo cual seria un impedimento de
la extraccién de huecos de la celda solar. Si tenemos el caso contrario ¢,, > ¢,
las bandas se curvaran hacia abajo por lo cual el movimiento de los huecos se
vera favorecido a través del contacto. Por lo tanto para celdas solares del tipo
CdS/CdTe el contacto posterior requiere que sea un material con funcién de
trabajo mayor a la del C'dTe.

Por otro lado un contacto lineal debe de cumplir con la Ley de Ohm General-
izada, la cual consiste en escribir de una manera mas general la ley de Ohm, como
esta es una técnica con la cual caracterizamos nuestras peliculas hablaremos vas
adelante de dicho criterio.

Por otro lado un contacto lineal debe de cumplir con la Ley de Ohm Gener-
alizada, la cual es la siguiente

I =aV"
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Figura 2.4: Unién Metal-Semiconductor. En la imagen a) observamos cuando
dum > ¢g y en la figura b) se tiene ¢ < ¢g. El punto negro simboliza al electron

Mas adelante hablaremos de esta caracteristica, debido que es una técnica
importante en este trabajo

2.4. Influencia de la existencia de contactos rec-

tificantes en la caracteristica I —V de celdas
solares de C'dS/CdTe

Cuando hablamos de la teoria del contacto metal-semicondcutor, también
es necesario hablar del contacto rectificante y la teoria roll-over. Por contacto
rectificante de manera sencilla entenderemos que es aquel que no cumple con
la Ley de Ohm. Graficamente tenemos tres tipos de contactos, el primero es un
contacto lineal dado por una recta, el segundo cuando se tiene la presencia de
un diodo y por ultimo un contacto rectificante. En la figura 2.5, apreciamos una
grafica J — V para los diferentes contactos que pueden aparecer en una celda
solar, el caso ideal es la grafica del medio, donde se tiene parte diodo y parte
lineal la primer parte corresponde a nuestra unién p — n de nuestra celda y la
segunda parte corresponde la linealidad del contacto posterior.

Cuando tenemos un contacto rectificamente se tiene la presencia de dos diodo
los cuales se encuentran en oposicién de fase, es decir tienen una parte (n o p) en
comun. Por otro lado si hacemos la grafica J — V' de cada diodo para un diodo
corresponde a la grafica mostrada en la figura 2.5 y el otro diodo tendrd una grafica
similar pero la cual se encontrard invertida. Si superponemos las dos gréficas
obtenemos la grafica mostrada en la figura 2.5 para el contacto rectificante.

Si se tiene una celda con el contacto rectificante al aplicar un voltaje, este
voltaje estaria en directa para un diodo sin embargo para el otro diodo estara en
inversa, por encontrarse en inversa la barrera de potencial del diodo aumenta
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Figura 2.5: Diferentes tipos de contactos que se presentan en una celda solar

por consecuencia la corriente debida a los portadores minoritarios aumenta, el
hecho de tener un contacto rectificante implica que la corriente que obtenemos de
nuestra celda solar se vera afectada. En otras palabras, un contacto rectificante
degrada nuestro dispositivo solar.

2.4.1. Teoria roll-over

La teoria roll-over del contacto metal/semiconductor con lleva a la obtencién
de la dependencia de la corriente con el e voltaje para un contacto rectificante.
Para explicar lo anterior partimos de la dependencia de la corriente con el voltaje
para dicho contacto, la cual esta determina por la siguiente ecuacién

Joo = qugpe” /T (2.5)
Joo = qurpe” 1P
donde vg es la velocidad de Richardson o velocidad térmica dada por

1

Vp= ————
\/271',/%

Para el C'dTe, la masa efectiva de los huecos es aproximadamente 0,8m,, , por
lo que la velocidad de Richardson es aproximadamente 3X 107cm /s a temperatura
ambiente.

El pardmetro dado por ¢, = ®, — (Er — E,) es la diferencia de energia entre
el volumen y la interface en el semiconductor-metal. La corriente dada por la
ecuacion 2.5 es debida al diodo en el contacto metal-semiconductor y da lugar al
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Figura 2.6: Circuito equivalente para dos diodos en oposiciéon de fase

llamado efecto Roll-Owver atribuido a la altura de la barrera ¢y, lo que se pretende
es que esta corriente se aproxima a cero.

Cuando aplicamos un voltaje en polarizaciéon directa es aplicado a los diodos
en oposicion de fase, como se muestra en el circuito equivalente de la figura 2.6,
el voltaje es divido entre V,,, a través de la union p—n y V, a través del contacto
posterior y JR, en los componentes resistivos

V=V,+Vo+JR;
Cuando iluminamos la densidad de corriente que fluye a través del contacto
posterior es

Ty = —Jpo (e“V*T — 1) + V,/RY

paralelo

y en la union la corriente esta dada por

Jm = J() (eeVm/nkT - 1) - JL + Vm/Rserie

por lo que la corriente en equilibrio es

JO (eeVm/nkT - 1) - <]L + vm/Rserie + Jbo (eeVb/kT - ]-) - %/RZaralelo =0

En la figura 2.7 se muestra una caracteristica tipica J vs. V de una celda solar
bajo iluminacién con efecto de roll-over.

La altura de la barrera del contacto trasero puede determinarse a partir de
una curva C'— V' en polarizacién directa para altos valores de voltaje (mayores
a V.,), mientras que los pardmetros Jy, Je. , n, Ry y R, pueden ser extraidos a
partir de las curva J vs V' de la celda iluminada.
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Figura 2.7: Caracteristica J — V' de una celda solar bajo el efecto de roll-over

Bajo iluminacion y a bajos voltajes aplicados en directa, el diodo trasero se
encuentra en voltaje polarizacion inversa y la caida de voltaje. Cuando V =V,
, la corriente total es cero y la caida de voltaje en el diodo trasero es cero. El
voltaje en la unién satura a un voltaje Vs, dado por:

nkT 1 V.
Vi=—1In|—( Jo+J +—)] 2.6
q |:JD ( ’ g Rparalelo ( )

Si no tenemos efecto roll-over, entonces ¢, = 0 por lo tanto J,, = qugN, v
Jvo > Jr, por lo cual V; es grande y si tenemos roll-over es decir ¢, # 0; Jy, €s
pequeno y el voltaje es

ET 1 Vi
Vo= | ()] = v 27)

Rparal elo

La saturacion de la corriente comienza a partir de este valor de voltaje, como
se muestra en la figura 2.8

La existencia de contactos rectificantes también se evidencia a través de las
curvas de C' — V. Para voltajes bajos, la uniéon de la celda limita la capacitan-
cia del dispositivo, por lo que la capacitancia responde esencialmente a la senal
del diodo. Para voltajes altos, y especialmente a bajas frecuencias, el contacto
trasero de la celda comienza a rectificar, generando el equivalente a un segundo
diodo polarizado en inversa, por lo que se pierde corriente, es decir la carga total
entre las placas del diodo principal se ve disminuidas por una carga depositada
en diodo rectificante y por lo tanto la capacidad que es la carga por unidad de
voltaje aplicado disminuye. El valor de capacitancia a altos voltajes corresponde a
la capacitancia de la unién C'dT'e/contacto. Por tltimo, para valores intermedios,
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Figura 2.8: En rojo, curva de un diodo sin rectificaciéon en los contactos, en negro
curva tipica de una celda CdTe/CdS con problemas de ohmicidad en el contacto
trasero

nos encontramos con que la capacitancia correspondiente a los dos diodos se en-
cuentra en competicién, como corresponde a un circuito equivalente a dos diodos
con valores similares de capacitancia, que se encuentran en serie y polarizados en
sentido contrario, dando lugar a una regién en la que incluso puede aparecer un
minimo absoluto de capacitancia.

2.5. Tipos de materiales utilizados como contac-
tos 6hmicos en el C'dTe

Como lo mencionamos al inicio del capitulo esta seccién requerimos que el
material con el cual el contacto posterior sea fabricado tenga una funcién de
trabajo mayor a la funcién de trabajo del C'dTe, en la tabla 2.1 mostramos
algunos metales y el valor de su funcién de trabajo.

Como podemos apreciar en la tabla 2.1, metales con una funcién de trabajo
mayor a 4,5eV son metales que en el mercado tienen un costo elevado, por lo cual
no es viable usar estos metales debido a que el precio que tendria el dispositivo
serd elevado lo cual va en contra del objetivo de la produccion de celdas solares
que es generar energia eléctricas a bajo costo. Por lo anterior la fabricacion de un
buen contacto 6hmico posterior es un compromiso.

Para evitar problemas de difusion de atomos a través de la frontera de granos
podemos utilizar algin compuesto, tal es el caso del HgTe el cual tiene una
funcion de trabajo de 5,8eV, sin embargo el problema que presenta este material
es la estabilidad térmica lo que trae como consecuencia que su proceso de depdsito
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Tabla 2.1: Algunos metales con el valor de su funcién de trabajo

Metal | Funcién Trabajo (eV)

Mo 424
Au 5,1
Co 5

Cu 4,65
Ni 9,15
Pd 5.1
Pt 2,6

sea complicado[7]. El compuesto seleccionado deberd ser de un costo accesible y
por lo tanto ser obtenido por técnicas relativamente simples.

Uno de los mejores contactos que se han encontrado es el C'u,Te por lo cual
hablaremos de este material.

2.5.1. Meétodos de obtencion del C'u,Te como contacto pos-
terior en celdas solares de CdS/CdTe

Una de las ventajas que presenta este material es que puede ser obtenido por
deviersos métodos como es partiendo de una regién p+ para posteriormente un
deposito de C'u con un pos-tratamiento térmico, o en vez de region p+ podemos
depositar un compuesto de T'e y repetir los pasos posteriores y de igual forma se
obtiene el compuesto o la mas sencilla es la evaporacién térmica del compuesto.

De todas las fases posible que tiene el compuesto los mejores resultados de
estabilidad de las celdas solares y eliminacion del fenémeno Roll Over y por lo
tanto mejor eficiencia del dispositivo corresponde a = = 1,4[8]

Como lo explicamos al inicio de esta seccion existen diversos métodos por el
cual podemos obtener el compuesto, el que nos interesa es el de la region p+
mediante un ataque quimico N/P por lo cual hablaremos en que consiste este
método

Método de la region p+

Este método se basa en la creaciéon de una region rica en T'e para posterior-
mente realizar un deposito de C'u sobre dicha regién. Inmediatamente del depdsito
de T'e se realiza un tratamiento térmico con el cual se busca que el Cu y el Te se
enlacen para formar el compuesto. La formacién del compuesto estara en funcion
del T'e enlazado, que dependera de la cantidad de C'u depositado y el tratamiento
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térmico.

El nombre de regién p+ se deriva del aumento de la conductividad debido al
aumento de las vacancia de C'd, que como fue senalado se comportan como niveles
aceptores en el C'dTe. Para la creacién de la regién p+ utilizamos los siguientes
métodos:

= Deposito de peliculas de Te
s Ataque Quimico

Como lo explicamos en el capitulo anterior utilizamos una solucién N/P para,
la creacion del a region p+, una de las ventajas que presenta el uso del ataque
quimico es la eliminaciéon de éxidos de T'e en la superficie y otros contaminante
al realizar dicha ataque.

Por otro lado, mediciones de la velocidad de recombinaciéon para las mues-
tras atacadas quimicamente con la solucién N/P demuestran que el ataque con
N/P demuestra que este tipo de ataque pasiva la superficie del C'dTe, es decir
disminuye la velocidad de recombinacién superficial [5].

Una vez dado el ataque quimico depositamos peliculas de C'u y damos un
pos-tratamiento térmico el cual tiene la finalidad de enlazar el Te y el C'u para
la formacion de Cu,Te.

Depésitos de compuestos de T'e

Este es similar al de la region p+ la diferencia es que parten de un depdsito
de algin compuesto de Te como es el caso del AsyTe3 se depositan compuesto
cuyo espesor varia entre los 100 — 200nm, una vez depositado se procede como
el caso de la regiéon p+ depositar una pelicula de C'u para posteriormente dar un
tratamiento térmico aqui el tratamiento térmico tiene dos finalidades, la primera
es liberar al T'e para posterirmente enlazarlo con el C'u, la temperatura en la que
se da este tratamiento térmico varia entre 150 °C' y 200 °C'. Con esta técnicas se
han la fase © = 1,4 del Cu,Te[9]

Deposito de Cu,Te

Esta técnica consiste depositar el compuesto C'u,Te directamente mediante
una evaporacién térmica sobre el C'dTe y posteriormente un tratamiento térmi-
co. Los resultados muestran que se tiene inicialmente una fase amorfa, la cual
desaparece al aumentar la temperatura del tratamiento térmico, obteniéndose la
fase policristalina en la proporcién de Te y Cu de 1 : 1,44. Por este método se
han obtenido celdas solares de con eficiencia del 14,5 %[10].
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La ventaja del método es que el riesgo de que el C'u difunda en el interior de
la celda es menor. Su principal desventaja es que, el precio del compuesto es caro
incidiendo directamente en el costo del watt producido.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental y
técnicas de caracterizacion

El proceso de formacién de contactos de tipo Cu,Te siguid el siguiente pro-
cedimiento:

» Depdsito de peliculas de C'dTe por la técnica de C'SVT — HW sobre sub-
strato de vidrio soda-lima.

Tratamiento térmico de C'dCly al C'dTe

Ataque quimico con N/P

Depésito de C'u

Tratamiento térmico

El paso fundamental esta en el tratamiento térmico ya que en este proceso es
donde se realiza la formacién del compuesto C'u,Te.

La caracterizacién del compuesto se realizo utilizando las siguientes técnicas
experimentales: criterio de ohmicidad, caracteristica [ —T', resistencia de contacto
y rayos X.

3.1. Desarrollo experimental

3.1.1. Deposito de C'dTe

La técnica utilizada es C'SVT — HW, conocida por su sigla en inglés como
Close Space Vapor Transport-Hall Wall. El equipo utilizado consiste en dos blo-
ques de grafitos a los cuales denominamos fuente y substrato. En la fuente se
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Figura 3.1: Chalupas utilizadas para el depdsito de CSVT para CdTe y CdCl,

coloca una chalupa de grafito cuyas medidas son 3,1 X 3,1cm y en el centro
cuenta con un hueco cuyas medidas son 1,5 X 1,5 ¢m y una profundidad 3 mm,
en dicho hueco se colocan 13 mg de C'dTe en polvo con una pureza de 99,999 %.
Una vez colocada se distribuye el polvo de C'dTe uniformemente por todo el ori-
ficio, encima de la chalupa colocamos el substrato. La chalupa con el substrato
de vidrio es colocada entre los dos bloques de grafitos para asegurar un buen
contacto entre el substrato y su bloque correspondiente asi como el de la chalupa
y el bloque de la fuente. El sistema antes descrito se introduce en la cdmara de
CSV'T ala cual se le hace un vacio inicial del orden de 10-5 Torr y posteriormente
se introducen 50 % de O y 50 % de Ar hasta una presién final de 100 mT orr.

Las temperaturas del substrato (530 °C') y de la fuente (630 °C') son obtenidas
mediante el uso de lamparas infrarrojas. Bajo estas condiciones se obtiene pelicu-
las delgadas de C'dT'e con un espesor de 4,8 um en un tiempo de depdsito es de
1 minuto.

La figura 3.1 se puede observar las chalupas utilizadas para los deposito de
CdTe y CdClsy y en la figura 3.2 el equipo utilizado.

3.1.2. Depésito de C'dCl; y tratamiento térmico

Para el depédsito del C'dC'l, utilizamos la misma técnica CSVT — HW que
en el caso del CdTe; utilizando una chalupa de 4 em? de 4rea y sobre la cual se
colocan 100 mg de dicho material con una pureza de 99,99 %.

El depdsito se realiza de manera analoga a la descrita para el CdTe, pero en
este caso utilizando solo Ar a una presién final de 100 mTorr, con temperaturas
de fuente y substrato de 350 °C' y 200 °C', respectivamente y un tiempo de depdsito
de 3 minutos.

Posteriormente las muestras son colocadas en un horno a 400 °C' en una
atmosfera de aire durante 30 min. Este ultimo paso recibe el nombre de tratamien-
to térmico. En la figura 3.1 se muestran las fotos de las chalupas utilizadas para
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Tabla 3.1: Soluciones N/P para la realizacién del ataque quimico a las muestras
de C'dTe
Solucién | Acido Nitrico (mol/1) | Acido Fosforico (mol/1) | Agua (mol/l)
A 0,13 10,70 26
B 0,17 10,70 28

los depdsitos de C'dTe y C'dCly y en la figura 3.2 el equipo utilizado con sus
partes.

3.1.3. Creacién de la region p+ por ataque quimico

Para el ataque quimico se prepara las soluciones A y B de acuerdo a la tabla 3.1
con el siguiente procedimiento: se introduce la muestra durante 30 s en la solucién,
se enjuaga con agua destilada se seca con nitréogeno extra seco comprimido.

Un ventaja que presenta el ataque quimico es que los 6xidos que se forman
en la superficie de nuestra muestra son retirados durante el ataque quimico, sin
embargo una vez creada la region p+ aparecen TeO al rededor de una hora por
lo cual estas muestras se deben de almacenar en vacio.

3.1.4. Depé6sito de peliculas de Cu

El depdsito de dichas peliculas se realiza por evaporacién térmica.

Los depésitos de Cu se realizaron a temperatura ambiente utilizando cobre
metélico 99,99 % depositado en una chalupa de tungsteno bajo una presién final
de 10T orr. El espesor de la pelicula es controlado mediante el uso de un sensor
de cuarzo.

En las figuras 3.3 y 3.4 se muestra una foto del sistema utilizado con sus
partes.

3.1.5. Tratamiento térmico al contactos posterior

Se realiza el tratamiento térmico a la pelicula de C'u recién depositada con
la finalidad de que el Cu difunda a través del C'dTe y se enlace con el Te de
la region p+ precedentemente creada por el ataque quimico con la finalidad de
formar el compuesto Cu,Te.

El tratamiento térmico se realiza en una atmoésfera controlada de 100 mT orr
de Ar a una temperatura de 200 °C' durante 5 minutos.

Estos dos pasos tecnoldgicos son de vital importancia en la formacion del com-
puesto C'u,Te, debido a que la fase deseada y el posible exceso de C'u dependen
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A: Camara de vacio
B: Base de grafitos
C: Interruptores y
fcontroladores de
temperatura

D: Medidor de
Presion

E: Controladores de
Flujos

F: Bomba Mecanica
&: Bomba Turbo

I Molecular
= " _2H: Llave para romper
© el vacio

™ I: Interruptor de las
b bombas de vacio

Figura 3.2: Equipo utilizado para el deposito de CdTe y CdCly, mediante la
técnica de C'SV'T
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 a).Encendido General

\'b) Interruptor para '
-bomba mecanica

¢) Medidor de presidn

d) Interruptor para

bomba turbo molecular

e) Medidor de presion

para alto vacio _

f) Control de Evaporacién

g) Control de 3

Figura 3.3: Equipo mediante el cual se realizo la evaporacion térmica de Cu
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Figura 3.4: Sistema de evaporacién
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del espesor de la pelicula de Cu y los parametros del tratamiento térmico. La
temperatura utilizada en este tratamiento se escoge por las siguientes razones, la
primera es la temperatura utilizada en nuestro grupo para otros procesos sim-
ilares, y en segundo lugar temperaturas superiores a este valor favorecen una
mayor difusién de C'u en el interior del C'dT'e, mientras que para tiempos may-
ores la probabilidad de formacién de otras fases del C'u,Te a la deseada (x=1.4)
aumentan|3].

3.2. Técnicas de caracterizacion

Una de las caracterizaciones para evaluar la formacién del compuesto Cu,Te
y su rol como contacto posterior en las celdas solares basadas en el C'dTe, lo
constituye las mediciones eléctricas. Para el estudio de la linealidad del contacto
asi como el de su ohmicidad usaremos la caracteristica I — V' y el llamado criterio
de Ohmicidad. Otro parametro eléctrico importante a estudiar es la resistencia
de contacto. También se estudiara el potencial asociado a frontera de grano, para
dicho estudio realizamos mediciones I — T'. El compuesto a formar es Cu,Te
donde la fase que nos interesa corresponde a x = 1,4 por lo cual se estudiara el
fenomeno de difraccion de rayos X para identificar las fases formadas en nuestro
material

3.2.1. Criterio de ohmicidad

El criterio de ohmicidad consiste en expresar a la ecuacién 3.1 en una forma
mas general dada por la ecuacion 3.2

V=1IR (3.1)

I =aV" (3.2)

1
Donde a = — y n = 1 en un contacto ideal 6hmico, para realizar esta carac-

teristica partimos de una medicién I — V' y aplicando la logaritmos tenemos lo
siguiente

logl =nlogV +loga (3.3)

por lo tanto de un ajuste de la ecuacién 3.3 se conocen los valores de n y a,
donde el valor de n define la ohmicidad del contacto
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En nuestro caso aplicaremos el criterio de ohmicidad en la caracterizacion del
contacto Cu,Te en el CdTe, como contacto posterior en las celdas solares de

CcdS/CdTe.

3.2.2. Caracteristica I — T

La importancia de estudiar la barrera de potencial intergranular, que surge
como consecuencia del caracter policristalino de nuestras muestras se basa en que
la existencia de barreras de potencial intergranular representan pérdidas en la
corriente eléctrica. El origen de las barreras de potencial es la existencia de estados
creados en la frontera de los granos, como consecuencia de la discontinuidad del
potencial en las fronteras y la posible emigracién de atomos hacia estas regiones
del semiconductor. Los estados creados se comportan como trampas o centros
de recombinacién en dependencia de su posicion energética respecto al nivel de
Fermi.

La naturaleza de las barreras de potencial puede ser estudiada a través de
una caracteristica [ — T que muestra el transporte de los portadores mayori-
tarios, controlada por dos mecanismos fundamentales: el sobrepasar las barreras
mediante un proceso térmicamente activado o mediante un efecto de tunelaje.
El primero es mas probable a altas temperaturas, mientras que el segundo pre-
domina a temperaturas bajas. De la teoria asociada a estos procesos se obtiene
que la corriente en el primer caso presente una dependencia exponencial con la
temperatura, mientras que en el segundo la corriente se hace independiente de
este parametro.

En nuestro caso es importante esta caracterizacion debido a que el C'u difunde
en el interior del C'dT'e creando cortos circuitos en el interior de la celda solar.
Esta difusion se lleva a cabo a través de las fronteras de grano. Para disminuir lo
mas posible este problema es necesario optimizar el depodsito de Cu de tal forma
que nos garantice que que la mayor cantidad del C'u depositado se enlace con el
Te de la regién p+.

Analicemos que sucede una vez que damos el tratamiento térmico al C'u de-
positado sobre la regién p+: el Cu se enlaza con el Te formando alguna fase
del compuesto C'u,Te, si esto sucede el compuesto formado sobre el C'dTe es-
tard proximo a la superficie con un minimo efecto de difusion en el interior del
CdTe. La otra opcién es que no todo el C'u se enlace con el Te, quedando asi C'u
libre el cual difundird a través de las fronteras de los granos, aumentando el po-
tencial de la barrera. Esta ultima situacién dependera del espesor de la pelicula
de C'u que hayamos depositado.

La relacion corriente-voltaje determinada por la altura de la barrera estd dada
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por
aEy VB
J = Mnge'# [e—ﬁ - 1} (3.4)

donde M es un factor que depende de la naturaleza de la barrera, Vz la caida
del potencial a través de la barrera, ny la densidad de portadores mayoritarios
(para el caso de un semiconductor tipo p seria pg) y Fj la altura de la barrera de
potencial de la frontera de grano.

Si el semiconductor esta constituido por muchos granos, entonces la caida de
potencial Vg es pequena respecto de kT'/q, por lo cual se puede aproximar

sustituyendo en la ecuacién 3.4 tenemos

kT

Para poder medir una corriente sobre nuestra muestra es necesario aplicar un
voltaje el cual estarda dado por

J = Mnoe% {—%] (3.5)

Vo =nrLVp

donde ny, es el nimero de granos por unidad de longitud y L la distancia entre
los contactos entre los cuales se aplica el voltaje. Al despejar Vg y sustituirlo en
3.5 obtenemos

q % 1 M aEp Va _atB
J = Mnoe_% <q > (ﬁ) = mqnoe_ P T = qHenoe kETBE (3.6)
L

donde E es el campo eléctrico aplicado a la muestras.

La ecuacién 3.6 muestra una dependencia exponencial de la corriente con la
temperatura donde el mecanismo predominante de transporte de los portadores
mayoritarios es sobrepasar la barrera de potencial debido a las fronteras de grano,
por lo que de un grafico de In I contra 1/kT se obtiene el valor de la energia
potencial asociada a la frontera de grano.

3.2.3. Resistencia de contacto

Otra forma de estudiar la interfase del metal-semiconductor es mediante el
calculo de la resistencia del contacto. El valor de la resistencia eléctrica debida al
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Soda-lima

Figura 3.5: Preparacién de la muestra para medir la resistencia del contacto

contacto posterior en las celdas solares de C'dS/CdTe tiene una incidencia directa
en el valor de la resistencia en serie del dispositivo y por lo tanto en su eficiencia
final. La resistencia en serie dependen ademas de las resistencias volumétricas de
las peliculas de C'dS y C'dT'e y de la resistencia del contacto frontal formado por
la combinacion del T'C'O y la capa buffer.

El estudio de la resistencia del contacto que estamos formando sobre el C'dTe
se prepara la muestra como se ilustra en la figura 3.5.

Es necesario aclarar que existen varios métodos para el calculo de la resistencia
de contacto, siendo el més utilizado el llamado T'LM (transfer length measure-
ment), el cual describiremos a continuacién.

Los contactos metal-semiconductor introducen un valor adicional a la resisten-
cia medida en un semiconductor. Si se utilizan dos contactos en la caracterizacion
de un semiconductor, la contribucién de la resistencia de los contactos a la re-
sistencia total puede ser evaluada para un semiconductor homogéneo de resistivi-
dad con dos contactos idénticos de drea Ac. La resistencia total RT = V/I es
medida a través de la corriente I que pasa por los dos contactos y del voltaje V'
a través de los mismos. La resistencia total es dada por:

L
C

donde L es la distancia entre los contactos.
Para un flujo de corriente uniforme a través del area Ac, la resistencia es-
pecifica de contacto puede ser calculada a partir de la relacién:

Resp = RCAC

Esta resistencia se mide en unidades de Q — em?.

En semiconductores con alto valor de resistividad, el segundo miembro de la
ecuacion 3.7 puede ser mucho mayor que el primero, por lo que RT ~ R,. En
este caso una forma de calcular Ry es midiendo Ry en funcién de L. Un grafico
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C A Pendiente
2 =p/Ac
\ 2R
q b

Figura 3.6: Grafico de Ry vs L

Ry vs. L es una recta con intercepto 2R, pendiente e intercepto para Ry = 0
2Rc

correspondiente a d — —— A, , como se muestra en la figura 3.6

Una variante del métpodo anterior es pasar una corriente constante entre dos
contactos extremos y medir la caida de potencial entre los intermedios, como se
muestra en la figura 3.7

Se demuestra que la tension generada entre el par de contactos de la rejilla,
cuando una corriente constante es aplicada en los contactos exteriores es direc-
tamente proporcional a la resistencia de hoja (Rs) de la regién difundida entre
los contactos, la resistencia de los contactos (R¢), la distancia entre los contactos
(L) y el ancho de estos (W) estd dada por:

Vi, B nLRg
7 = |:Rc+ W :| (3.8)

donde n e el nimero de rejillas de contacto sobre la estructura a medir. La
tension generada entre los contactos de rejillas adyacentes se midié en funcion
del espaciado de la rejilla. Un gréafico de la tension generada (V},) vs el espaciado
de la rejilla puede obtenerse suponiendo que existe una dependencia lineal de la
tension generada con el espaciado de la rejilla. El ajuste de los datos medidos da
la pendiente m = LR,/W y el intercepto da el valor de la resistencia de contacto

(Re).

3.2.4. Rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas cuya longitud de onda va desde
unos 10nm hasta 0,001nm. Cuando menor es la longitud de onda de los rayos
X, mayor es su energia y poder de penetracion. Los rayos de mayor longitud de
onda, cercanos a la banda ultravioleta, se conocen como rayos X blandos; los
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- D

CdTe

Soda-lima

Figura 3.7: Método de cuatro puntas

de menor longitud de onda se denominan rayos X duros. Los rayos X formados
por una mezcla de muchas longitudes de onda diferentes se conocen como rayos
X blancos, para diferenciarlos de los rayos X monocromaticos. Los rayos X se
producen a raiz de las transiciones de los electrones atémicos de una orbita a
otra. Para los rayos X las transiciones son de electrones internos.

Para explicar el fenémeno de la difraccion de rayos X se utilizan dos formalis-
mos tedricos conocidos como teoria cinética y teoria dinamica de la difraccién. El
ambito de aplicabilidad de cada una ellas esta relacionado con las caracteristicas
de la interaccién de los rayos X y el cristal. El suponer que la intensidad del haz
difractado es débil con respecto al incidente, nos lleva a la teoria cinemaética, el
caso contrario seria la teoria dinamica. Esta ultima teoria es de aplicacién mas
general, sin embargo su formalismo nos lleva a utilizar la mecénica cudntica por
lo que se vuelve complicada, lo cual hace que se tienda a explicar la difraccion
en una primera aproximacion utilizando la teoria cinemadtica en la que se apli-
can enfoques mas sencillos; ademaés, las condiciones para su aplicacién incluyen
la mayoria de los casos que se estudian en la practica. Las condiciones para la
aplicacion son las siguientes:

= Los haces de rayos X viajan dentro del cristal con velocidad de la luz
= Los haces dispersados no se vuelven a dispersar dentro del cristal

= No existe absorcién apreciable ni del haz incidente ni de los dispersados

Estas condiciones se cumplen debido que dentro del cristal existen regiones
llamadas dominios coherentes de difraccion que son pequenos volimenes donde
es posible aplicar rigurosamente la operacion de simetria de traslacion.
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Figura 3.8: Condicién general de difraccién

Condicion general de difraccién

Para que se tenga difraccién de rayos X es necesario que se cumpla una condi-
cion vectorial, por ser vectorial se imponen dos condiciones:

1. Sobre las direcciones, de modo que el vector diferencia entre el vector de
propagacién del haz difractado k y el vector correspondiente del haz inci-

dente kg sea paralelo al vector de la red reciproca r*,; de los planes que
difractan

2. Sobre los médulos de los vectores, que lleva a la que se conoce como la ley
de Bragg. La condicién general de difraccion es equivalente a las ecuaciones
de Laue y, cuando hablamos de esta condicién se tiene que hablar de la ley
de Bragg.

De manear general tememos que la condicién general de difraccion esta dada
por la ecuacién vectorial siguiente

- = .
Por lo que en su aspecto direccional se debe de cumplir
PG —x
<k‘ - k0> | 177 R

En la condicién modular se cumple debe de cumplir la ley de Bragg, para
ello consideramos que los planos cristalograficos son representados por espejos
semi-transparentes en la que la radiacion incidente es remitida en parte en cada
uno de los planos. La interferencia constructiva cumple por la ley de Bragg. De
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Figura 3.9: Representacién esquematica para la interferencia constructiva entre
los rayos dispersados por atomos.

manera mas estricta hay que tener en cuenta que las ondas son dispersadas por
atomos individuales alineados de manera periddica.

Si el espaciamiento entre los planos es d, ver figura 3.9, la diferencia de camino
optico recorrido por el haz es 2dsiné y la condicion de que hay interferencia
constructiva es que esta diferencia sea multiplo de la longitud de onda, la ley de
Bragg esta dada por la siguiente ecuacion

thkl sinf = A\ (39)

Esta ecuacién se puede deducir de las figuras 3.8 y 3.9

- = ,
(F = Fo) | =l

‘(?—ES)‘ = 2ksinf = %sin@

y 1
T*pkl = 5
dhi

2 1
—sinf = — = 2dp sinf = A
A Ikl

En las direcciones en que se producen los haces difractados tal que cumplen
la condicion general de difraccion.

Difraccion en policristales

Cuando se tiene un monocristal ideal, es decir sin defectos en la red depositado
en una sola direccion al momento de realizar su difractograma solo se apreciara un



3.2.4.0. Tamano de la cristalito 59

. Y F4 b1
T ) { Y
/’?\\\,\\ \\\ ! | / LA
| "\ 1y II|'I K Y
! \ ! g s
|y -
FEEE el
1"} | \ \ |
II', I'-I l J.-" | \'\ \\\.. \\ J |
O T \.L‘ Sy f
\ | X
\V' | \ W
W | &
W ,ff _-/.

Figura 3.10: Cono de difraccion con ejes de los conos paralelos que produce el
policristal

pico de maxima intensidad el cual se comportaria como una funcién § ademas que
este pico no tendrian ancho. Cuando se aprecian mas de un pico de intensidad lo
que se tiene es un policristal si ademads estos picos muestran un ancho significa
que los cristales que forman dicho policristal tienen impurezas, efecto del tamano
del cristalito, tensiones y deformaciones, también tenemos que considerar el -
uido” que se introduce por la funcién instrumental del equipo.

Si el policristal posee miultiples cristalitos en todas las posibles orientaciones,
se puede prever que siempre existirda un cristalito en condiciones de difraccién
para un plano (hkl) dado con ciertas restricciones impuestas por la magnitud de
la longitud de onda A. Cada familia de planos dara lugar a un cono de difraccion
y tendremos asi un conjunto de conos de ejes paralelos, cada uno de ellos con
angulos 26 diferente como se observa en la figura 3.10

Sin embargo a pesar de que se tienen todas estas direccion el policristal ten-
dra una direccién preferencial de crecimiento la cual se denomina teztura, es de
suma importancia debido a que las propiedades del material dependeran de la
textura que predomine.

Tamano de la cristalito

El tamano de cristalito trae como consecuencia un ensanchamiento de los picos
de difraccién. En la figura 3.11 del lado izquierdo se observa un cristal hipotético
de tamano ¢, formado por m planos; los haces A y d estdn en condiciones exactas
de difraccién, pero los ratos B y c¢ inciden con angulos ligeramente diferentes a
los de Bragg. En este caso, la interferencia no es completamente destructiva si el
tamano de cristal es finito; asi, la forma del la curva de la intensidad difractada
contra 26 sera la de un pico ancho, en contraste con el caso hipotético del cristal
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Figura 3.11: Efecto del tamano de cristalito en los picos de difraccion

infinito para el cual la difraccion ocurrird sélo en el exacto angulo de Bragg y el
pico de intensidad se aproximara a una funcién delta.

Para conocer el tamano del cristalito es necesario tomar la mitad del ancho
del pico, es decir la diferencia entre los dos angulos extremos donde la intensidad
€es cero

1
B = (20, —20:) = b, — 0,

Ademas estos angulos se encuentran en condiciones de difraccién, por lo que
las ecuaciones para los cambios de dangulo son

20, = (m+ 1) A (3.10)
20y = (m — 1) A (3.11)

recordemos que para el maximo de intensidad corresponde la ecuacion
2t0 = mA

resolviendo el sistema de ecuaciones 3.10 obtenemos

2t cos (01;62>sin (01;92) = A (3.12)

sin embargo 6; y 65 son cercanos a 6 por lo que podemos aproximar

614—02%29
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: (91—92> <91—02)
sin R~
2 2

2t cos 0 (91 _02> ~ A\

entonces

por lo tanto

2
despejando t

A
t = 3.13
Bcos6 ( )
Un tratamiento mas exacto
0,9\
= 3.14
Bcosf ( )

A la ecuacion 3.14 se le conoce como Formula de Scherrer y es usada para
estimar el tamano del cristalito.

Analisis cualitativo de fases

El analisis cualitativo es una de las principales aplicaciones de la difraccion
de rayos X en las diferentes ramas de estudio de los sélidos, Ante todo, debemos
aclarar cudl es la informacion que proporciona comparada con otras técnicas, para
lo cual es necesario recordar el concepto de fase de la termodinamica: se defina
una fase como el volumen dentro del cual las propiedades intrinsecas del material
son las mismas. Por ejemplo, la difraccién distingue que el 6xido de aluminio de
estequiometria AlyO3 puede existir al menos 7 fases diferentes mientras que el
analisis elemental de cada una de ellas reportaria los mismos elementos. Entonces
en la definicién de una fase aparece implicito el acomodo espacial de los atomos
en los materiales.

El objetivo del andlisis cualitativo es identificar la fase o fases presentes en un
patrén de difraccion de rayos X, por comparacion con patrones de una coleccion
de patrones de difraccién que forman una base de datos. Los fundamentos del
método son los siguientes:

1. Las posiciones de los maximos y sus intensidades relativas dependen de la
periodicidad y posiciones de los dtomos en la celda unitaria

2. Cada sustancia posee una distribucién caracteristica de sus atomos y esto
da como resultado que su patron de difraccion sea tnico, no existiendo dos
sustancias que posean exactamente el mismo patrén.
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Hanawalt y colaboradores iniciaron la tarea de construir una coleccién de
patrones de sustancias conocidas (1936); sin embargo, la American Society for
Testing and Materials (ASTM) fue quien publico por primera vez la coleccién de
datos de los patrones de difraccién.

Actualmente se utilizan tarjetas donde se almacena las caracteristicas princi-
pales de los patrones de difraccion y las catalogan de forma conveniente para ser
usas en la identificacién de una sustancia desconocida. En la tarjeta se observan
los siguientes datos:

= Numero de la tarjeta

= Indice de calidad

» Distancias interplanares, intensidades relativas e indices de Miller
= Nombre de substancias y formula quimica

= Datos del experimento de difraccion

= Datos cristalograficos

= Datos fisica y quimicos

= Anotaciones importantes sobre el material

La importancia de estas tarjetas es el almacenamiento y en la forma en cémo
se realiza la buisqueda, gracias al avance de la informatica existen programas como
el PCPDFWIN que son utilices para hacer la identificaciéon de una sustancia a
partir de los datos experimentales de difraccion. Dicho programa es utilizado en
este trabajo de investigacion.



Capitulo 4

Analisis de resultados

4.1. Caracteristica [ —V y criterio de ohmicidad

Se repitieron las mediciones —V sobre las diferentes regiones p+ formadas
con la finalidad de garantizar que estos procesos se pueden repetir a continuacion
mostramos la caracteristica I — V' sobre las muestras. El criterio utilizado para
evaluar la efectividad del ataque quimico es el siguiente

X — PN/P

Pcdre
Donde py,p denota el valor de la resistividad de la superficie del C'dT'e someti-
da al ataque con N/ P, seialando con una letra en subindice la solucién empleada
en dicho ataque, pcgre la de la muestra sin atacar. Conociendo el valor de la re-
sistencia de la curvas de la figura 4.1 en cada caso y teniendo en cuenta la relacién
de Poillet entre resistividad y resistencia (p = RA/L) se obtiene:

X4 = 0,027
Xp = 0,007

Estos resultados muestran que el ataque con B30 reduce el valor de la re-
sistividad superficial respecto a la muestra no atacada en un 26 % mayor que
con el ataque con A30. En la tabla 4.1 se muestran los valores absolutos de las
resistividades calculadas.

Con lo anterior se confimar el hecho de que el ataque quimico B30 crea una
region con mayor contenido de T'e libre.

Si tenemos en cuenta que desde el punto de vista de las propiedades eléctriascs

el ataque B30 es 26 % mas efectivo que el ataque A30 (X—B), mientras que por las
A
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Figura 4.1: Caracteristica I — V realizado a los mejores ataques quimicos

Tabla 4.1: Valores de la resistividad para los ataque quimicos N/P A—30y B—30
Muestra | p(2cm)
CdTe | 1,3X10°
A30 1,5X10°
B30 9,5X10°

mediciones de FDX resulta 81 % maés efectivo que el A30 en crear una regién p+,
se piensa que no todo el exceso de T'e contribuye a crear una regiéon p+ efectiva
(mejorar la conductividad), por lo que cual parte del T'e debe ir a la frontera de
grano y a la formacién de 6xidos de Te. Esta hipdtesis sera confirmada cuando
realizamos una medicion I — T

Ahora evaluaremos la ohmicidad de nuestros contactos posteriores fabricados,
deseamos que nuestro contacto sea ohmico, lo cual lo comprabaremos al realizar
mediciones I — V' y aplicar el criterio de ohmicidad.

En la literatura se encuentra que los mejores resultados para la formacion del
compuesto C'u,T'e como contacto posterior se obtienen cuando el espesor de la
pelicula de Cu es de 10 nm|[11], por lo cual partimos de dicho espesor.

Los resultados obtenidos de la caracterizacion I —V para el compuesto Cu,Te
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Tabla 4.2: Criterio de ohmicidad para muestras atacadas con solucién N/P A—30
Muestra | n(%0,001)
A30 — 10nm 1,032
A30 — 13nm 1,002
A30 — 15nm 1,022
B30 — 10nm 1,033
B30 — 13nm 0,988
B30 — 15nm 0,997

partiendo de un ataque quimico se muestran en la figura 4.2, sobre el ataque
quimico depositamos peliculas de C'u con un espesor de 10, 13 y 15 nm. De
esta gréafica apreciamos que nuestros contactos son lineales, sin embargo esto no
significa que san 6hmico, por tal razén aplicamos el criterio de ohmicidad para
determinar cual de ellos es un contacto éhmico.

El resultado importante del criterio de 6hmicidad es el coeficiente de lineal-
idad el cual se obtiene al calcular la pendiente de los graficos moestrados en la
figura 4.3, el valor de dicho coeficiente lo presentamos en la tabla 4.2. Como pode-
mos apreciar todos nuestros contactos son 6hmicos, sin embargo deseamos que el
coeficiente n se aproxime a la unidad por lo tanto, de nuestras seis muestras nos
quedamos con A30 — 13nm y B30 — 15nm.

El hecho de variar el espesor de la pelicula de C'u es porque se tiene la hipdtesis
de si se deposita C'u en exceso, este puede entrar a la frontera de grano perjudi-
cando el fenoémeno de transporte en el policristal. Para determinar si el C'u entra
o no a la frontera de grano es necesario realizar una caracterizaciéon eléctrica del
tipo I — T, la cual permite estudiar el potencial que se le asocia a la frontera de
grano. La finalidad de realizar esta caracterizacién es optimizar el espesor de Cu.

4.2. Caracteristica [ — T

Cuando depositamos Cu en la region p+ pueden ocurrir tres cosas:

1. La cantidad de C'u no es suficiente como para enlazar el T'e que se encuentra
en la frontera de grano.

2. La cantidad de C'u es en exceso debido que ademas de enlazar el Te de la
frontera de grano, queda C'u libre y este se queda en dicho lugar.

3. La cantidad de C'u es suficiente para enlazar el Te de la frontera de grano
y al mismo tiempo no quede C'u libre en el material.
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Figura 4.2: Caracteristica I — V' para el compuesto C'u,Te formado a partir de
un ataque quimico a) B30y b) A30 y depésitos de C'u a diferentes espesores
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Figura 4.3: Aplicacion del criterio de ohmicidad para el compuesto deseado forma-
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Tabla 4.3: Valores del potencial asociado a la frontera de grano para muestras

con ataque quimico A30 y B30 para los diferentes espesores de las peliculas de
Cu

Muestra | Ey(eV)(£0,01)
CdTe 0.43
A30 0,21
A30 — 10nm 0,08
A30 — 13nm 0,04
A30 — 15nm 0,10
B30 0,26
B30 — 10nm 0,15
B30 — 13nm 0,10
B30 — 15nm 0,05

De los casos anteriores el que nos interesa es el nimero 3, puesto que los otros
dos casos solo aumentan el valor del potencial asociado a la frontera de grano.
Para poder discernir cual espesor es el éptimos para la obtencion del compuesto
Cu,Te, realizamos una medicién I — T

Con esta medicion obtendremos el potencial asociado a la frontera de grano
el cual depende de los estados que se encuentran en dicho lugar, por mencionar
uno de estos estados posibles tenemos, el T'e libre que no logro enlazarse con el
Cu o bien el C'u en exceso no enlazado.

En la figura 4.4 se muestran los resultados obtenidos por esta medicion. Al
calcular la pendiente de ese grafico obtendremos el valor de la altura de potencial
debido a la frontera de grano. Estos valores se muestran en la tabla ?77.

El valor obtenido para el C'dTe corresponde al que se reporta en la literatura
[12]. Cuando realizamos el ataque quimico tenemos que el valor de la barrera dis-
minuye, lo cual implica que un mayor nimero de portadores mayoritarios pueden
sobrepasar la altura de la barrera potencial, por lo tanto el proceso de ataque
quimico crea mayor cantidad de portadores que de estados en la frontera de gra-
no, sin embargo podemos apreciar que el potencial es mayor para B30, lo cual
implica que en la frontera de grano se tiene mayor cantidad de Te, este hecho lo
confirma los resultados de EDX (ver capitulo introductorio).

Al realizar el depésito de C'u se aprecia que la barrera disminuye para ambos
ataques quimicos, entonces se confirma el hecho de que el T'e creado por el ataque
quimico se introduce en la frontera de grano. También tenemos que el compuesto
Cu,Te se obtiene debido a que si no se enlazara el C'u con el Te, el valor del a
frontera de grano aumentaria.
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vista frontal

vista lateral

soda-lima

soda-lima

Figura 4.5: Configuracién de los contactos posteriores para la mediciéon de la
resistencia de contacto

De la tabla ?7? podemos apreciar que en el caso de A30 al depositar 10 nm
de C'u el valor disminuye, cuando el espesor de la pelicula es de 13 nm vuelve a
disminuir, pero cuando depositamos 15 nm de C'u este valor aumenta por lo cual
podemos apreciar los tres casos explicados al inicio de la seccién. Sin embargo
para B30 solo apreciamos el primer y tercer caso. Como lo dijimos al inicio de
la seccion nos interesa el caso nimero tres, por lo tanto nos quedaremos con las
muestras A30 — 13nm y B30 — 15nm.

4.3. Resistencia de Contacto

Una vez que el espesor de Cu fue optimizado para los diferentes ataques
quimicos es necesario decidir cual de estos dos procesos para la formacion del
contacto posterior es el mejor desde el punto de vista de contacto posterior,
realizaremos una medicién de resistencia de contacto, la cual nos dira la resistencia
en la interfase metal-semicondcutor (Cu,Te — CdTe).

La técnica utilizada es T'LM (descrita en el capitulo anterior). La configu-
racién de los contactos se realizaron conforme a la figura 4.5. Se pueden apreciar
9 contactos que estan equidistantes con una distancia de d = 0,59 cm, sin em-
bargo de dichos contactos solamente se utilizaron 6 debido se tienen solamente
5 distancias diferentes de separacion y un contacto es nuestra referencia. El area
del contacto es 0,7cm? y las distancias utilizadas son las que se muestran en la
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Tabla 4.4: Distancias entre contactos utilizadas para la medicién de la resistencia
de contacto

Contactos | Distancia
C1-C2 d
C1-C3 2d
C1-C4 V2d
C1-Ch V3d
C1-C6 V8d

Tabla 4.5: Valores de la resistencia de contacto para las diferentes muestras
Muestra Re (Q.cm?)

CdTe 5X10°
A30 — 13nm 137.9
B30 — 15nm 60,86

tabla 4.4.

En la figura 4.6 mostramos el grafico de Ry en funcién de la distancia d para
contactos de C'u,Te formados a partir de los resultados anteriores.

En la tabla 4.5 mostramos los calculos realizados para la determinacion de
la resistencia de contacto. Como podemos observar la menor resistencia es para
nuestro compuesto formado a partir del ataque B30 el cual es 6 veces menor que
para el caso de A30, esta medicién justifica el hecho explicado en la caracteristica
I — T la cantidad de Te libre es lo suficiente para crear el compuesto Cu,Te y
contribuir a la conducciéon del material.

Dicho de otra manera lo que tenemos es lo siguiente: el Te se une con el
Cu formando el compuesto Cu,Te en el caso de A30 — 13nm la cantidad de Te
libre no es la suficiente como seguir teniendo una regiéon p+ en la superficie, al
momento de la unién del metal con el semiconductor la superficie se empobrece
en portadores mayoritarios causando un doblamiento en las bandas. Ahora con
la muestra B30 — 15nm se tiene que a pesar de formar el compuesto Cu,Te la
superficie sigue siendo p+ por lo tanto la superficie cuando se realiza la union
metal-semiconductor no se empobrece por tal razon sigue teniendo portadores
mayoritarios suficiente como para reducir el ancho de la zona de carga espacial
permitiendo un fenémeno de transporte por tunelaje por lo tanto se tiene una
mejor recoleccion en los portadores.

Para finalizar necesitamos identificar la fase formada de nuestro compuesto,
para ello utilizamos difraccién de rayos x.
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Tabla 4.6: Valores del tamano de cristalito
Material 20(°) | t(A)
CdTe/B30 | 27.74 | 868.5
Cuy4Te/B30 | 30.92 | 316.2
Cuy4Te/B30 | 44.54 | 321.6
CdTe/A30 | 27.76 | 744.6
Cuy4Te/A30 | 30.96 | 448.4
Cuy4Te/A30 | 44.2 | 338.6

4.4. Rayos X

Para esta caracterizacién utilizamos la longitud de onda x, del Co, la cual
tiene un valor de A\ = 1,7889. Para identificar la fase utilizamos el programa
PCPDFW N, primeramente se observan tres maximos de intensidad estos maxi-
mos corresponden al C'dTe, los denotados con el simbolo I correspondiendo a una
estructura FFCC'. La segunda identificacion es la del compuesto Cu,T'e, que en el
programa antes mencionado se localizé con la tarjeta 85 — 0606 que corresponde
con el compuesto C'u; 4T'e con una estructura tetragonal denotados con el simbolo
11, los picos asociados con el T'e con la tarjeta 36 — 1452 con estructura hexagonal,
denotados con el simbolo 111 y los picos asociados al T'eOs con tarjeta 42 — 1363,
denotados con el simbolo I'V'.

La intensidad y el niimero de picos estd relacionada con la cantidad del ma-
terial en la muestra, es decir a mayor intensidad corresponde mayor material y
este hecho es relevante puesto que podemos apreciar mas picos y mas intensos de
Cuy4Tey Te en B30 — 15nm lo que implica una mejor formacién del compuesto
Cuy 4Te. Estos resultados reafirman los obtenidos en las propiedades eléctricas,
es decir mejor linealidad y mejor formacion de una region p+, lo cual contribuye
a un mejor transporte de los portadores via procesos de tunelaje.

Aplicando la ecuacién 3.14 calculamos el tamano del cristalito para el C'dTe
y el Cuy 4Te, los resultados lo mostramos en la tabla 4.6

Lo que se observa en estos calculos que el Cu,Te en ambos caso se forma
de manera similar puesto que los cristalitos tienen aproximadamente el mismo
tamano, sin embargo vemos que el cristalito del C'dTe se ve modificado puesto
que estudios previos se encuentra que su tamano sin ataque es aproximadamente
700 A. El aumento del tamafio lo atribuimos a que el Te libre tienden a for-
mar planos en la superficie del grano, ademéas el aumento del grano trae como
consecuencia una mejor conductividad en el policristal puesto que el niimero de
barreras se ve disminuido y esto concuerda con las mediciones de resistencias de
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Figura 4.7: Patron de Difraccién de Rayos X experimental para la identificacion
de fases del C'u,T'e para nuestras muestras A30 — 13nm y B30 — 15nm el cuales
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contacto.

4.4.1. Resultados en la celda solar del tipo CdS/CdTe

Para la evaluacion del contacto posterior del tipo Cuy 4T'e se fabricaron dos
celdas solares idénticas, donde la tinica diferencia es el contacto posterior, en la
primera su utilizé Cu/Au y en la segunda C'uy 4Te con el proceso de B30 — 15nm
debido que este fue nuestro mejor contacto obtenido sobre el C'dTe.

El depésito de C'dS no es un proceso de este trabajo, por lo cual no se hablo de
dicho depésito en el capitulo anterior, sin embargo este material se deposito sobre
un 7'C'O de SnO, : F mediante la técnicas de C'SVT — HW, posteriormente se
le dio tratamiento térmico de C'dC'l, para posteriormente realizar un depdsito de
CdTe por la misma técnica, tratamos térmicamente esta muestra con C'dCls. Las
dos celdas se depositaron al mismo tiempo para garantizar las mismas condiciones
de sublimacién, en este paso separamos la muestra y a una de ellas le realizamos
ataque quimico B30 posteriormente se a ambas muestra se le realizé el depdsito
de C'u, a la primera 4 nm y 300 nm de Au, para la muestra atacada quimicamente
se realizo el depdsito de 15nm de Cu, a ambas muestras se le dio tratamiento
térmico para el contacto posterior. El drea del contacto es de 0,07 cm? para ambas
muestras.

Para este evaluamos ambas celdas mediante una caracteristica I —V teniendo
como figura de mérito la eficiencia de dichas celdas, como el tnico cambio que
se tiene es el contacto posterior, la diferencia de las eficiencias sera debido al
contacto posterior. Es importante aclarar el T’C'O donde se realizé el depdsito de
CdS tiene problemas morfoldgicos, sin embargo ambos T'C'O son similares.

Podemos apreciar en la figura 4.8 que se tiene un cambio en las resistencias
equivalente del dispositivo, recordemos que la resistencia en serie estd asociada a
la suma de las resistencias de los materiales del semiconductor, mas la resistencia
de la unién metal-semiconductor, de los contactos, etc. y la resistencia en paralelo
se le asocia las pérdidas debido a la recombinacién. En el primer caso tenemos
que este cambio debido a la condiciones de la funcién de trabajo de los materi-
ales lo cual presenta una mejor uniéon metal-semiconductor, en el segundo caso
tenemos que los procesos de recombinacion disminuyen porque la uniéon metal-
semiconductor no solamente se va favorecida en la disminucién de la barrera sino
que gracias a la region p+ existente se tiene que el ancho de la zona de carga
espacial de esta union es menor por lo cual los portadores pueden pasar por un
fenomeno de tunelaje lo cual trae como consecuencia una mayor recoleccién de
portadores.

En la tabla 4.7 tenemos los valores de V.., Je, F'F, 0, Ry y R, obtenido para
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- CLIHTE
= Cuisu

-G00 -400

Figura 4.8: Caracteristicas I —V para celdas solares donde la una diferencia entre
los dispositivos es el contacto posteriores
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Tabla 4.7: Parametros calculados para las celdas solares con diferente contacto

posterior
Tipo de contacto | V,. (mV) | Jo. (mA/em?) | FF |n % | R (Q) | R, (Q)
Cu/Au 474,029 8,928 0,3123 | 1,23 | 1292,757 | 485,436
Cuy4Te AT4.877 8,263 0,2781 | 2,61 | 1094,355 | 751,879

nuestras celdas solares. Como podemos observar se tiene un cambio en los valores
de la resistencia en serie y paralelo, recordando la forma de una curva J —V ideal
en la cual Ry =~ 0y R, — oo, se concluye que el contacto Cu; 4Te tiene mejores
propiedades que el Cu/Au. Lo mas importante en una celda solar es la eficiencia
de conversién, al cambiar el contacto posterior tenemos que este valor aumenta
aproximadamente 1.6 veces. De lo anterior tenemos que al sustituir el contacto
posterior de C'u/Au por un contacto del tipo Cuy4Te la eficiencia de la celda
se ve favorecida a consecuencia de la disminucion de la resistencia en serie y el
aumento de la resistencia en paralelo; sin embargo los valores obtenidos de J,.,
Veas Rs, R, y estan muy por debajo de los mejores valores reportados en nuestro
laboratorio lo que significa que el procesamiento proceso de las celdas necesita se
optimizado, en particular la sustitucién del T"C'O por la bi-capa TCO — buf fer
que es el objetivo de otro de los trabajos de maestria que se desarrolla en nuestro

grupo.
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Capitulo 5

Conclusiones

Para la formacién del compuesto C'uy 4T'e partimos del hecho de que de que
debe existir la suficiente cantidad de Te libre en la superficie, pero ademas que
exista un telurio remanente para la formacién de una regién rica en Te que
permita un aumento de la conductividad del semiconductor en la regién vecina
al contacto y por lo tanto la disminucion de la regién de carga espacial en esta
region, favoreciéndose la conduccion por tunelaje de los portadores mayoritarios.
Por lo que la regién creada para la formacién del contacto posterior debe de ser
una regién p+ + de tal forma que sirva para la formacién del compuesto Cuy 4T'e
y la disminucién del ancho de la region de carga espacial, por tal razén al utilizar
un ataque quimico N/P B30 creamos una regién p + +.

Respecto a la linealidad y valor de la resistencia de contacto hemos demostrado
que los contactos procesados en este trabajo son lineales, mostrando la muestra
B30 — 15nm los mejores resultados, a partir de las caracterizaciones eléctricas
realizadas. En particular bajos valores de la resistencia de contacto, influyen en
bajos valores de la resistencia en serie de la celda solar. En este sentido debe
aclararse que dado los valores elevados de resistencia del volumen del C'dTe, el
método T'LM determina valores sobreestimados de la resistencia de contacto, es
decir los valores reportados aqui sélo deben ser tomados de manera relativa para
evidenciar como el valor de la resistencia especifica de un tipo de contacto es
mayor que la del otro.

Posteriormente se demostré que le procedimiento seguido en este trabajo de
tesis garantiza la formacién de la fase Cuy 4T'e que ha sido identificada como el
contacto mas estable en las celdas solares basadas en el C'dTe.

Finalmente se probo el contacto en una celda solar, para poder comparar
este contacto la ambos dispositivos tuvieron un procesamiento semejante donde
la variacion estuvo en el contacto posterior, a pesar de que se tienen eficiencias
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bajas podemos apreciar un aumento en dichas eficiencias, lo cual nos indica que
el contacto mejora el rendimiento de la celda solar.

Por lo anterior podemos concluir que el procedimiento para obtener un con-
tacto posterior del tipo Cuy 4T'e es el seguido para la muestra B30 — 15nm. Como
aporte original del presente trabajo para la obtencion de contactos éhmicos de
baja resistencia de contacto para celdas de C'dTe, partiendo de la formacion de
ataque quimicos con N/P se destaca la relacion existente entre las propiedades
del CdTe, derivadas del ataque quimico bajo el cual el C'dTe fue sometido y el
estudio de los espesores para los depdsitos de las peliculas de C'u con la finalidad
de optimizar dicho parametro en funcién del ataque quimico realizado a la mues-
tra, lo cual se comprueba en A30—13nm y B30 — 15nm. Este procedimiento debe
constituir una herramienta de trabajo para el procesamiento de contactos traseros
con procesamiento de una regiéon p+, tanto en contactos metdlicos como en los
del tipo C'u,Te en celdas solares de C'dS/CdTe en nuestro grupo de trabajo.
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