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Peliculas delgadas de CdS,Te,., fueron crecidas en substratos de vidrio utilizando la técnica transporte de vapor en espacio reducido
combinada con evaporacion libre (CSVT-FE, por sus siglas en ingles) usando la coevaporacion de CdTey CdS. La incorporacion del S
fue controlada por medio de la temperatura de la fuente de CdS. La difraccion de rayos-x fue utilizada para evauar la estructura
cristalogréfica de los compuestos formados en las diferentes composiciones. Se encontré que las muestras tienen una estructura ciibica,
para 0<x<1. Con €l objetivo de identificar los picos del difractograma, se calcularon como varian las intensidades de los picos de
difraccion a ir sustituyendo € S por Te. Asi como la variacion de la posicidn de los picos, con respecto alafraccion molar de CdS.

Palabras clave:

1. Introduccion

La conversion fotovoltaica de energia solar es una de las
alternativas més atractivas para la generacion de energia
Varios esfuerzos han sido realizados en busca de obtener
celdas solares de alto rendimiento y bajo costo, un sistema
muy promisorio esta basado en la heteroestructura
CdS/CdTe.

La eficiencia més ata obtenida ha sido de 16.1 % [1],
con lo cua la eficiencia predicha de arededor del 30% [2],
aun esta lgos de obtenerse. Uno de los factores que ha sido
asociado con la eficiencia limitada de la celda solar
CdTe/CdS es la existencia de una composicion gradua en
lainterfaz CdS-CdTe producido por un proceso de difusiéon
durante su produccion [3]. Entonces, un entendimiento
completo de las propiedades de & compuesto ternario
CdSTewx esrequerido para determinar las limitaciones que
influyen en la eficiencia relacionadas con el proceso de
difusion.

Este compuesto ternario ha sido crecido en todo € rango
por diversas técnicas. Santana-Aranda et a. [4] reporto €l

Tabla 1. Resultados obtenidos de los programas Teor y Chekcell.

crecimiento de peliculas delgadas de CdSTewx utilizando
screen printed.  Jacome et a. [5], crecieron peliculas
policristalinas de CdSTei.x utilizando la técnica de
sublimacion en espacio cerrado (CSS, por sus siglas en
ingles). Utilizando la técnica de coevaporacion fueron
crecidas peliculas de CdSTei.x por Bonnet [6]. Las
peliculas mencionadas anteriormente siguieron  un
comportamiento estructural similar a reportado por Lane et
al [7]. Latécnica transporte de vapor en espacio reducido
combinada con evaporacion libre (CSVT-FE por sus siglas
en ingles) es un método conveniente para el crecimiento de
materiales ternarios debido a que es posible controlar las
temperaturas de diferentes compuestos separadamente, con
el objetivo de tener muestras con diferente estequiometria
[8]. Es una técnica barata, ya que puede operarse a presion
atmosférica bgjo un gas inerte y usa temperaturas
moderadas;, su operacion es simple, y las peliculas
obtenidas son compactas.

En este trabgjo reportamos €l crecimiento de peliculas
delgadas de CdScTerx, para O<x<1, utilizando la técnica
CSVT-FE, usando como pardmetros de crecimiento las

Muestra Parametro dered Treor FiguradeMérito  Parametro dered Chekcell o]
M500 6.4718 24 6.4722 0.0008
M525 6.4590 43 6.4593 0.0006
M550 6.4170 29 6.4191 0.0008
M575 6.2970 48 5.2967 0.0006
M600 6.0386 37 6.0378 0.0008
M625 5.9226 28 5.9218 0.0008
M650 5.8763 25 5.8759 0.0006
M675 5.8617 42 5.8612 0.006
M700 5.8260 32 5.8268 0.0006
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Figura 1. Difractogramas de RX representativos de la serie de muestras.

temperaturas de | as fuentes de los materiales coevaporados.
Las muestras se caracterizaron estructuralmente utilizando
difraccion de rayos X. Con € objetivo de identificar los
picos del difractograma, se calcularon como varian las
intensidades y las posiciones de los picos de difraccion al ir
sustituyendo el S por Te.

2. Detalles experimentales

Las peliculas fueron crecidas en un sistema de
evaporacion a vacio evacuado por una bomba difusora con
una trampa de nitrégeno liquido, capaz de obtener una
presion final de 10° Torr. La presion en la camara de
crecimiento durante la evaporacion fue mantenida por
debgjo de 10° Torr. Un esquema del sistema de
crecimiento esta reportado en la referencia 8. Los
materiales utilizados en la coevaporacion fueron CdTe
polvo 99.99 % at. y CdS 99.999 % at. Marca Balzers.
Como sustratos fue utilizado vidrio Corning 7059, € cua
esta libre de sodio. La fuente del CdTe fue mantenida a
500°C durante € proceso de crecimiento, mientras la
fuente de CdS fue variada entre 500°C y 700°C, en
incrementos de 25°C, con el objetivo de tener diferentes
concentraciones de S. Adicionalmente se crecié una
pelicula de CdTe y una de CdS. Para todas las
composiciones se mantuvo la temperatura del sustrato fijaa
400°C y € tiempo de crecimiento en 10 minutos. Las
mediciones de difraccion de rayos-X fueron realizadas en
un difractdmetro Siemens D5000 con un &nodo de cobre,
las condiciones de medicion fueron: 40 KV, 35 mA, paso
de 0.02° y una velocidad de 2°/min.

3. Resultadosy discusion

Las pdiculas que se obtuvieron fueron policristalinas,
con espesor uniforme de 25 nm y una fuerte adherencia al
sustrato. En la figura 1 podemos observar los
difractogramas de rayos-x (DRX) de las muestras M500,
M550, M600, M650 y M700, corresponden a muestras
crecidas con las temperaturas de la fuente de CdS de 500
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Figura 2. Variacion del poder de difraccion del plano (111), con
respecto ala concentracion molar de S.

°C, 550 °C, 600 °C, 650 °C y 700 °C. Podemos observar
gue el pico mas intenso, que corresponde a plano (111), se
va desplazando hacia angulos mayores, indicando un
decrecimiento del pardmetro de red a medida que va
aumentando la temperatura de la fuente de CdS.

Para determinar la posicion de los picos (en cada uno de
los difractogramas), se gjusto cada uno de ellos a una
funcién pseudo-voight. Estas posiciones se utilizaron como
datos de entrada en € programa TREOR [10], € cua fue
utilizado para determinar €l tipo de celday e parametro de
red a partir de la posicion de los picos. El parametro de red
fue refinado utilizando el programa Celref. En latabla 1 se
presentan los resultados obtenidos Se encontré que todas
las muestras tuvieron estructura cubica. La composicion
elemental de las muestras fue obtenida utilizando EDAX,
graficando € parametro de red contra la composicion se
obtuvo que & compuesto ternario sigue la ley de Vegard
[11].

Al ir variando € parametro de red, los picos cambian de
posicién, con lo que es necesario determinar cual seria su
intensidad tedrica. Esto es necesario para caracterizar el
difractograma de una manera apropiada.

Como las estructuras son cubicas, suponemos, que en las
muestras tenemos una solucion solida, cuyos extremos son
el CdTe cubico (pardmetro de red 6.481A) y & CdS clbico
(parametro de red 5.818 A), y que e pardmetro de red varia
de acuerdo alaley de Vegard. Los &omos de S entran de

Tabla 2. Valores utilizados para el calculo del factor de dispersion paralos
domosde S, Cdy Te.

S Cd Te
& 6.90530 49.2214 19.9644
b 1.46790 0.594600 4.81742
& 5.20340 17.6444 19.0138
o7} 22.2151 6.90890 0.420885
& 1.43790 4.46100 6.14487
bs 0.253600 24.7008 28.5284
& 1.58630 1.60290 2.52390
b4 56.1720 87.4825 70.8403
C 0.866900 5.06940 4.35200
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Figura 3. Variacion de las intensidades de | os picos correspondientes a
los planos (111), (220), (311), (422), (331) y (400), con respecto ala
concentracion molar de S.

manera substitucional alos de Te. La ecuacion exacta de la
intensidad de los picos de difraccion esta dada por:

= 2 &®l+cos’2q O
I ‘Fhkl‘ pgmg 2 (1)

&)

En donde:
2
‘Fhkl‘ es el modulo del factor de estructura al cuadrado,

N

o )
siendo Fhk| - a fneZpl(hun+kvn+Iwn)

1

donde N se extiende sobre todos los N &omos de la celda
unitaria, f,, esel factor de dispersion del &omo n.
P eséd factor de multiplicidad del pico

gel+cos’ 0 es el factor de polarizacion de Lorentz
senq * cosq g

€™  esd factor de temperatura

De la ecuacion (1) podemos obtener, que conforme varié
el pardmetro de red, variard € factor de polarizaciéon de
Lorentz, por efecto del desplazamiento angular; variara el
factor de estructura debido a que cambiaran los factores de
dispersion atémica, por efecto de la sustitucion de un
atomo por otro.

En una primera aproximacion, podemos asumir que los
atomos sustitutos se sitian en e mismo lugar en la celda
unitaria que & aomos originales con las constantes de red
de acuerdo alaley de Vegard. Entonces es sencillo calcular
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Figura 4. Variacién de las intensidades de | os picos correspondientes a
los planos (200), (420) y (222), con respecto a la concentracién molar
deS.

el factor de estructura promedio, debido a que el factor de
estructura es lineal con respecto alos &omos individuales.
Esto significa, que solamente tendremos el promedio de los
factores de dispersion atémica.

fo -1 2

f norig t X f n, subst

donde f noig y T 1 sus SON los factores de dispersion

atomicos del atomo original y del subgtituto, y x es la
concentracion del substituto

Los factores de dispersién atdmica de los aomos n,
pueden ser calculados a partir de su aproximacion analitica,
lacua es descrita como:

f . =§ a exp(-byseng/l?)+C (3

En latabla 2, presentamos los valores correspondientes
a S, Cdy Te Esos valores corresponden a atomos
esféricos neutros, fueron tomados de la tabla 2.2B de
la referencia [9]. En la figura 2 presentamos como
varia € poder de difraccién, del pico correspondiente
al plano cristalogréfico (111), en e compuesto
ternario CdSTewx @ ir variando la concentracion de S.
Podemos observar como existen dos efectos, €
angular, el cual esta relacionado con € factor de
polarizacién de Lorentz, y € efecto del factor de
estructura.
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Figura 5. Variacion de las posiciones angulares de los picos
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Figura 6. Difractogramas simulados del compuesto ternario,
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Figura 7. Identificacion de los picos del difractograma de DRX
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A medida que aumenta la concentracion de S, va
disminuyendo el poder de difraccion. Esto es (til, ya que es
muy frecuente se asocia una disminucion de laintensidad a
una perdida de cristalinidad, o cual podria ser causa de una
disminucion en e poder de difraccion. La disminucion en
el factor de polarizacion de Lorentz, es debida a que a ir
variando la concentraciéon S, van cambiando las posiciones
angulares de los picos a dngulos mayores. La disminucion
del factor de estructura es debida a que € S tiene un factor
de dispersién menor que e Te.

En la figura 3, presentamaos como varian las intensidades
de los picos correspondientes a los planos cristalogréficos
(112), (220), (311), (422), (331) y (400), estas intensidades
han sido normalizadas con respecto al pico (111). Podemos
observar como existen disminuciones en las intensidades
relativas, pero todos los picos siguen siendo de una
intensidad relativa considerable como para que pudieran
ser apreciadas en e DRX. En lafigura 4 presentamos como
varian las intensidades de los picos correspondientes a
(200), (420) y (222). En estos podemos apreciar un cambio
considerable, al principio a ir sustituyendo los &omos de
Te por los de S, la intensidad va disminuyendo, hasta una
concentracion molar de aproximadamente 0.1; a partir de
ese punto e incremento es muy considerable, siendo €
caso del pico (200), e cua aumenta en mas de 200 veces
su intensidad. De aqui podemos concluir las intensidades
relativas de los picos correspondientes a los planos (200),
(420) y (222) tendran una variacién importante a
concentraciones dtas de S, de ta manera que podran ser
observadas dentro del DRX.

La posicion de los picos de cada uno de los planos
cristalograficos, para una  concentracion  molar
determinada, la podemos obtener a partir de:

A@ R K+ o

2], =2sen T
&2(6.481- 0.663x) i

siendo:
h, k, | losindices del plano cristalogréfico
€ lalongitud de onda de laradiacion utilizada
x laconcentracion molar de S

En la figura 5 presentamos como varian las posiciones
angulares de los picos de DRX en funcion de la
concentracion molar de S, podemos observar que para los
planos que se ubican a angulos bgjos la variacion es mas
suave, que para los planos que se encuentra a angulos
mayores. En la figura 6, presentamos los difractogramas
simulados, aqui podemos apreciar como va apareciendo
paulatinamente los picos correspondientes a los planos
(200), (222) y (420).

En la figura 7, presentamos la indexacion de los picos
del DRX de la muestra M700, en la cua se han
identificado cada uno de €ellos. Se escogié un rango en €l
cual no estuviera e pico correspondiente a plano (111),
debido a que la muestra presenta una fuerte orientacion, de
ta manera que se pudieran apreciar todos los picos
presentes en d difractograma. Los picos fueron
identificados utilizando los resultados de la Fig. 5. Los
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picos que no estén indexados, corresponden a impurezas
del material. Los resultados experimentales gjustaron con
los simulados en la posicién de los picos, las intensidades
no gjustaron debido ala fuerte orientacion preferencial que
presentan las muestras.

4, Conclusiones

Se crecieron pdiculas delgadas semiconductoras de la
solucion solida CdScTerx, en e rango O<x<l, sobre
substratos de vidrio Corning utilizando la técnica CSVT-
FE a partir de la coevaporacion de CdTe y CdS. Todas las
peliculas tuvieron una estructura clbica. Se encontré como
varian las intensidades y las posiciones de los picos a ir
sustituyendo los &omos de Te por S. Estos resultados
muestran que la técnica CSVT-FE es una buena aternativa
para € deposito de peliculas de compuestos ternarios
semiconductores; asi como los diversos factores que hay
que tener en cuenta para hacer la caracterizacion estructura
del compuesto ternario.
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