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Resumen

Las celdas solares del tipo CdS/CdTe estan formadas por peliculas delgadas de compuestos
semiconductores de transicién directa, su elemento activo (CdTe) tiene un alto coeficiente de
absorcion y casi todo su proceso de produccidon puede ser fabricado en el sistema CSVT-HW
(Closed Sapaced Vapour Transport — Hot Wall).

En este sistema se obtienen peliculas de buena calidad cristalina, la velocidad de depdsito
es del orden de los micrémetros por minuto, lo cual lo hace ideal para la fabricaciéon de celdas
solares de CdS/CdTe, pues las actividades industriales alrededor del mundo estan enfocadas en la
implementacion de procesos de produccion de alta calidad y bajo costo. Uno de los principales
aspectos a mejorar en las celdas solares mencionadas, son sus contactos posteriores.

Grupos como el de T. Potlog y X. Wu ha estado han estado enfocando gran parte de sus
esfuerzos la obtencién de una regidn p* en el CdTe para la posterior evaporacién de un contacto
metdlico. En nuestro grupo hemos dominando los paramentaros que caracterizan la regién p’,
obteniéndola por métodos fisicos y quimicos variando la estequiometria del CdTe; para la
formacién de un contacto posterior.

En este trabajo exploramos la obtencion de un compuesto que haga la funcién de contacto
posterior para celdas solares del tipo CdS/CdTe. El material propuesto fue un calcogenuro de
cobre (CuxTe), especificamente nos enfocamos en la obtencién de Cuy4Te.

Logramos la formacién de este calcogenuro mediante el depdsito de teluro y la
evaporacion de cobre sobre vidrio, en funcion del tratamiento térmico y las proporciones de Cu/Te
se obtienen diferentes calcogenuros de cobre. El siguiente paso consistid en la obtencién de este
compuesto sobre CdTe.

El CdTe es un semiconductor tipo p por exceso de teluro, por lo cual si se logra
incrementar la cantidad de teluro en los granos y/o en las fronteras de grano se obtiene un CdTe
p’, esto se logro.

El depdsito de una pelicula delgada de teluro disminuye la resistividad del CdTe. Sobre esta
regién rica en teluro se evapord cobre, en este paso se investigo sobre la cantidad de cobre
minima necesaria para la formacién del compuesto buscado. A las muestras se les proporcionaron
distintos tratamientos térmicos y se evaluaron los resultados.

El Cuy4Te forma un contacto lineal, 6hmico y cuya resistencia especifica esta influenciada por el
alto valor de la resistividad del CdTe. Por lo tanto, los proceso tecnoldgicos que hemos
optimizados en esta tesis permiten su aplicacion en el procesamiento de contactos traseros en
celdas solares de CdS/CdTe.
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Summary

CdS/CdTe thin films solar cells are composed by direct transition semiconductor
compounds, the active element (CdTe) has a high absorption coefficient and most of the
production process of this solar cells, can be done in CSVT-HW system (Closed Spaced Vapour
Transport - Hot Wall).

In this system, are obtained films with good crystalline quality, and high deposition rate, in
the order of micrometers per minute, making this system ideal for the manufacture of CdS / CdTe
solar cells. The industrial activities around the world are focused on the implementation high
quality and low cost production processes. The back contact in CdS/CdTe solar cells needs to be
improved.

T. Potlog and X. Wu groups have been focusing much of its efforts to obtain a p* region in
CdTe for the subsequent evaporation of a metal as contact. In our group we dominate the creation
of a p” region; it is obtained by varying the physical and chemical stoichiometry of CdTe, for the
contact formation.

In this thesis work, we explore the production of a compound that plays the function of
back contact in CdS/CdTe solar cells. We focus on obtain Cu, sTe chalcogenide.

We achieved the formation of this chalcogenide by the tellurium deposition and copper
evaporation on glass; depending on heat treatment and the proportions Cu/Te different
chalcogenides of copper was obtained. The next step was the preparation of this compound on
CdTe.

The CdTe is a p-type semiconductor by tellurium excess, so if we can increase the amount
of tellurium in the grains or in grain boundaries we could get a p* CdTe, this was achieved.

The deposition of a thin film of tellurium decreases the resistivity of CdTe. Over this
region, rich in tellurium we evaporated copper; in this step was investigated the minimum amount
of copper required for the formation of the compound wanted.

The samples were subjected to different annealing and outcomes were assessed. Cu,,Te is a
linear, ohmic contact; its specific resistance is influenced by the high CdTe resistivity. In this thesis
we have optimized the technological process for CdS/CdTe solar cells back contact formation.
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CAPITULO 1

Introduccion

La energia solar es la energia obtenida en forma de calor y mediante la captacién de la luz
emitidos por el Sol. La primera forma de utilizar la energia solar la constituyen los llamados
sistemas solares térmicos, mientras que la segunda forma de utilizacién de la energia solar la
constituyen los sistemas solares fotovoltaicos. La energia asi producida es limpia, confiable y se
puede usar para una amplia variedad de aplicaciones.

Algunas de las ventajas de utilizacidn de sistemas basados en la energia solar son:

- Es unatecnologia madura y aceptada internacionalmente

- Esaltamente confiable. El sol es una fuente limpia, inagotable y de acceso libre

- Posee bajos costos de operacién y de mantenimiento

- Es la mejor opcion en fuentes de energia renovable para introducir en el dmbito urbano y
rural

- En muchos casos no posee partes moéviles

- Permite un disefio modular

- F4cil de producir e instalar a escala masiva.

- Es unatecnologia que permite generar empleos y un desarrollo industrial sustentable

- Es el modo mas accesible de proveer de energia a los miles de millones de personas sin
electricidad en el mundo

Las ventajas de la energia solar fotovoltaica son:

- Esla Unica que se convierte directamente en electricidad.

- No utiliza agua.

- Esversatil, silenciosa, se instala facilmente, incluso por partes, generando energia
inmediatamente y en la actualidad tiene poco riesgo tecnolégico.

Al dia de hoy los problemas en el desarrollo de la energia solar a escala tecnoldgica son:

- Por tratarse de una tecnologia relativamente nueva, no existe la suficiente culturay
conocimientos respecto a su capacidad y utilizacion.

- Lasinstalaciones solares (en gran parte de los casos) no son faciles de obtener de manera
comercial y a gran escala.

- Elcosto inicial de la instalacion es alto si se compara con una instalacidn tradicional.

- Adiferencia de los combustibles fdsiles, su uso en el transporte es actualmente limitado
pues no se ha podido satisfacer la demanda de energia de este sector.
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1.1 Las celdas solares.

La celda solar del tipo CdS/CdTe es un dispositivo electrénico constituido por una union p-
n que convierte directamente la energia de la radiacién solar en energia eléctrica sin existir partes
en movimiento. Al incidir la luz sobre una celda solar genera una corriente que circula por un
circuito externo y al mismo tiempo un voltaje entre sus terminales, produciendo una potencia P =
I*V que es disipada por una resistencia de carga Rc .

A las celdas solares también se les conoce como dispositivos fotovoltaicos (PV), las cuales
se interconectan eléctricamente para crear un arreglo que permita alcanzar los valores deseados
de voltaje y corriente en DC. Posteriormente se encapsulan para formar mdédulos fotovoltaicos,
conocidos también como paneles solares.

Los paneles solares poseen generalmente una hoja de vidrio al frente, para permitir que la
luz pase y proteger a sus componentes de las condiciones en la intemperie. La potencia de salida
de un arreglo fotovoltaico se mide en watts o kilowatts. El calculo de la potencia que cierta caga
demande se hace en kilowatt-hora por dia [1]. Los paneles solares son faciles de usar, colectan
energia de una manera natural, y duran de 15 a 20 afios.

La radiaciéon solar incidente es absorbida por el semiconductor creando pares electrén-
hueco fuera del equilibrio los cuales poseen la energia del foton incidente. En la region-p los
huecos, fuera del equilibrio, creados por la absorcidon de la luz, no modificardn el nimero de
huecos en equilibrio sustancialmente, sin embargo en la misma regién-p, los electrones originados
por la radiaciéon solar experimentaran un cambio en la concentracién respecto a su concentracion
de equilibrio. Andlogamente ocurre con los huecos fuera del equilibrio en la regién-n, de manera
que los portadores minoritarios, electrones en la region-p y huecos en la regién-n son los que
gobiernan el mecanismo de conduccién. Los pares electron-hueco que arriban a la zona de
empobrecimiento son separados por el campo interno (el valor aproximado de este campo es de
10°V/cm.) contribuyendo a la corriente. Los pares que no alcanzan la regién de la unién p-n se
recombinan y transforman su energia en calor.

Los pares electron-hueco creados por la luz no generan por si mismos una corriente,
porque para ello se necesita que aparezca un voltaje entre las terminales del diodo el cual surge
mediante un proceso conocido como efecto fotovoltaico. La separacién de huecos y electrones
debido al campo eléctrico de la unidén provoca que los electrones se muevan hacia la region-ny los
huecos hacia la regién-p. Bajo la condicion de corto circuito (V = 0) la corriente que fluye por el
circuito exterior es la corriente generada por la luz IL ya que no existe una barrera potencial.

Sin embargo, si existe una resistencia de carga no todos los pares electrén-hueco
separados en la region de la unidn pueden salir del diodo, entonces estos portadores de carga
causan un incremento de la concentracion de electrones en la regiéon-n y de huecos en la region-p.
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Esta separacién de las cargas crea un campo eléctrico adicional en la zona de
empobrecimiento, el cual es opuesto al ya existente en esta region, provocando una disminucion
de la barrera. Asi, el flujo por difusién de electrones y huecos se incrementa de la misma forma a
cuando la unién es polarizada en directo. Un nuevo equilibrio es alcanzado en el cual un voltaje
aparece a través de la regidn de la unidn. La corriente que circula ahora por el circuito externo es
la diferencia entre I, y la corriente polarizada en directo.

Bajo condicidon de circuito abierto, el voltaje de la unién polarizada en directo se
incrementa hasta que la corriente generada por la luz es totalmente compensada por la corriente
de difusidn que circula en direccién opuesta, entonces: | = 0.

De manera tal que los mecanismos fisicos basicos en la operacién de una celda solar son:

a) creacion en el semiconductor de pares electrén-hueco generados por la absorcion de la
radiacién solar

b) separacién de los pares electrén-hueco por el campo de la unién p-n generando una
corriente /;

c) aparicidn de un voltaje entre los terminales de la celda solar

d) utilizacidn de la potencia a través de una carga

1.2 Tipos de celadas solares fotovoltaicas.

Las celdas solares estdn clasificadas en tres categorias llamadas generaciones. El término
generacion se refiere al momento histérico y a la tecnologia implementada en dicho momento
histérico en la fabricacidn de las celdas solares.

1.2.a. Primera generacion.

Las celdas solares de primera generacion se introdujeron comercialmente en 1893 por la
compaiia Westinghouse. Construidas a partir de obleas finas de silicio semiconductor cristalino y
policristalino de unos 300 micrdmetros de espesor, aun se usan intensivamente en la actualidad.
El silicio no absorbe la luz con mucha eficiencia, por lo que el grosor de las obleas no se puede
reducir mas alld de cierto valor; ademas, son fragiles, lo que complica el proceso productivo desde

los mismos inicios hasta la instalacidn final del panel solar.

La mayor parte de las celdas que estan hoy en dia en el mercado son de primera
generacion (con el 85% de las celdas producidas). El costo del Watt de paneles de celdas solares de
la primera generacién es de $4.75 US ddlares, es decir son todavia celdas caras debido a que su
fabricacidn requiere tecnologias que demandan grandes cantidades de energia para la obtencion
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del silicio o germanio, la purificacion, el crecimiento de los cristales y la introduccion de impurezas
controladas (boro o fésforo) para la fabricacidn de las uniones p-n.

Las eficiencias obtenidas a escala de laboratorio de las celdas solares de unidn simple de
silicio, se acercan a su limite tedrico de 33%.

1.2.b. Segunda generacion. El caso de las celdas del tipo CdS/CdTe.

Las celdas solares de segunda generacién comenzaron a finales de los aflos 90 con la
introduccion de la tecnologia de l[dminas delgadas. Proporcionan una eficiencia similar a las de
silicio, pero su grosor es unas 100 veces menor. La segunda generacion se desarrollo por la
necesidad de reducir los costos de la primera generacion en los materiales usados y en las técnicas
de produccion. ComiUnmente se acepta que conforme las técnicas de manufactura evolucionan,
los costos de produccién son dominados por los requerimientos de los materiales que constituyen
el dispositivo.

Su produccion es mas barata que en el caso de la primera generacion (en la actualidad del
precio del watt oscila entre $1.5 y $2 USA ddlares/watt). Los materiales usados en las celdas
solares de segunda generacién son normalmente Teluro de Cadmio (CdTe), Silicio amorfo y Cobre
Indio Galio Selenio (CIGS). Estos materiales son crecidos a manera de peliculas delgadas en
sustratos rigidos de vidrio o cerdmicas y en sustratos flexibles reduciendo con esto su peso y costo.

Las celdas solares de segunda generacién estdn ganado terreno en el mercado desde el
2008, pero por causa de los defectos inherentes a los métodos de procesamiento de bajo costo,
las eficiencias se reducen cuando se les compara con las celdas de primera generacién.

En el 2007 First Solar produjo 200 MW de celdas solares de CdTe convirtiéndose en el
quinto mayor productor de celdas solares en el 2007 y el primero en producir tecnologias de
segunda generacion por si solo. Wurth Solar comercializd su tecnologia de CIS (Cobre Indio
Selenio) en 2007 produciendo 15 MW. Nanosolar comercializo su tecnologia CIGS en 2008 con una
capacidad de produccién de 430 MW en USA y Alemania. Honda Soltec Co. Ltd también empez6 a
vender sus paneles con celdas tipo CIGS en el 2008. En el 2007 la produccién de celadas de CdTe
representd el 4.7% del mercado total, y la tecnologia de CIGS represento el 0.5% [1].

La celda solar de CdS/CdTe es la mas apropiada para ser fabricada en la forma de peliculas
delgadas [2]. Los procesos usados para fabricar todas las peliculas que componen la celda, son
bastante simples y de bajo costo. Eficiencias mayores al 16% [3] han sido alcanzadas a escala de
laboratorio y en mddulos se han logrado eficiencias del 10%, los cuales ya se comercializan.

El teluro de cadmio (CdTe) es un compuesto semiconductor constituido por elementos de
los grupos Il y VI de la tabla periddica con una brecha de energia dptica directa de ~1.45eV (A~
855nm) cercana al valor ideal para la conversidén energética fotovoltaica el cual se encuentra en
1.36 eV (A~ 910nm) para las celdas solares de unién simple. Ademas el CdTe poseé un coeficiente
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de absorcién mayor a 5x10°cm™, lo que significa que aproximadamente el 99% de los fotones con
energia mayor que su brecha de energia prohibida (E,) pueden ser absorbidos en 2 pm de pelicula
de CdTe.

Adicionalmente, la disminuciéon de la eficiencia de conversidon con el incremento de la
temperatura es menor para las celdas de CdTe que para las celdas de Silicio. Lo que permite su uso
en lugares donde la temperatura ambiente es elevada. Estas celdas también parecen ser mejores
generando energia en condiciones no ideales es decir, en dias nublados, al amanecer y al
atardecer. También ha sido demostrado que en aplicaciones espaciales, las celdas en base a CdTe
soportan mejor la incidencia de radiaciones ionizantes. Tedricamente, pueden ser casi tan
eficientes como las de Silicio con la ventaja de usar solamente cerca del 1% del material
semiconductor [1].

El hecho de que diferentes tecnologias puedan ser utilizadas para fabricar celdas solares
de CdTe de alta eficiencia, demuestra la flexibilidad de este material distinguiéndolo de los demas
materiales que pueden ser usados en forma de peliculas delgadas.

La técnica CSVT-HW (Close Spaced Vapor Transport) es una de las diferentes tecnologias
con potencial para la manufactura de celdas de area grande debido a su alta velocidad de depdsito
y a la eficiente utilizacién del material que este método permite.

Las celdas solares y los mddulos peliculas delgadas de CdTe, son tipicamente
heterouniones donde el CdS es el semiconductor tipo n o material ventana. Tratamientos con
cloruro de cadmio, procesos de formacién de contactos posteriores no rectificantes, la utilizacion
de una capa buffer resistiva, los contactos frontales constituidos por el TCO (Transparent
Conducting Oxide), el reemplazo del CdS por otros materiales ventana, la obtencién del CdS
nanoestructurado para aumentar el valor de su brecha de energia prohibida y posibles dopajes al
CdTe, son importantes dreas de investigacidon en las celdas solares de peliculas delgadas de CdTe.

Dos inconvenientes atribuidos a la fabricacién de las celdas solares de la segunda
generacion son, el uso de alto vacio para el depdsito de los diferentes materiales semiconductores
y la necesidad de emplear sustratos de vidrio conductor.

1.2.c. Tercera generacion.

Las de celdas solares tercera generacién, también construidas a base de ldminas delgadas,
logra vencer las dificultades que las celdas de segunda generacién presentan. Las tecnologias de
tercera generacién tratan de mejorar el desempefio hasta ahora logrado con tecnologias de la
segunda generacion empleando materiales y tecnologias de manufactura de bajo costo.

Las capas de material semiconductor se depositan directamente sobre metal, eliminando
asi los pasos adicionales para colocar los contactos. Ademads, el procedimiento elimina la
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fragilidad del dispositivo, proporcionando celdas solares con un alto grado de flexibilidad, lo que
resulta altamente ventajoso desde el punto de vista de su manipulacién mecénica.

En vez del complicado depésito al vacio, las capas semiconductoras se aplican mediante un
chorro de tinta que contiene particulas semiconductoras nanométricas, usando un proceso de
impresion rotativo similar al del offset convencional, empleado cominmente para imprimir
periddicos y revistas. Este proceso abarata grandemente el costo de produccidn.

Por otra parte, su capacidad de generar energia es comparable con la de las celdas
precedentes, e incluso mejor. Una de las compaiiias que producen este tipo de celdas, Nanosolar
Inc.[4] alega que sus paneles son capaces de generar hasta 5 veces mas corriente que cualquier
otro panel en el mercado en condiciones similares.

El estimado 6ptimo de los paneles construidos con la nueva tecnologia es de sélo 0.30 USD
por watt, lo que haria la energia solar fotovoltaica muy competitiva con el carbdén y otros
combustibles [1].

Poseen un limite tedrico de eficiencia que varia del 31 al 40.8% dependiendo del material
bajo un sol y bajo méaxima concentracion solar (46 200 soles), respectivamente; calculado por
Shockley y Queisser en 1961 [5].

La nanotecnologia es una de las alternativas que estd siendo investigada por la tercera
generacidn. La nanotecnologia es usada para mejorar la celda solar basica para que tenga un
mejor desempefiio eléctrico, lo que ademas le permite tener una mayor eficiencia.

Una cuarta generacién de paneles solares uniria nanoparticulas con polimeros para lograr
células mas eficientes y baratas. El panel se basaria en varias capas que no sélo aprovecharian los
diferentes tipos de luz, sino también el espectro infrarrojo. La NASA ya ha utilizado esta tecnologia
multi-unién en sus misiones a Marte.

1.3 Los contactos posteriores en las celdas solares de CdS/CdTe.

Una celda solar (también llamada celda fotovoltaica o celda fotoeléctrica) es un dispositivo
eléctrico de estado sélido que convierte la energia de la luz directamente a electricidad mediante
el efecto fotovoltaico [6]. En la figura 1-1, se observa la estructura de las celdas solares de
CdS/CdTe, con contactos de CuyTe.

Los contactos, a través de los cuales circula la corriente en una celda solar, constituyen
uno de los aspectos importantes en el disefio y fabricacién de este dispositivo. La principal
propiedad de un contacto es por lo tanto el libre flujo de los portadores a través del mismo. Este
hecho se denomina contacto “O0hmico”. Los contactos generalmente se fabrican de metales, de
aleaciones metalicas o de compuestos semimetalicos. Las propiedades de los contactos dependen
fuertemente de la técnica por la cual el metal se deposita.
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Un contacto “6hmico” es aquel en que la corriente varia linealmente con el voltaje
aplicado. Cuando no se tiene esta caracteristica decimos que el contacto es “rectificante”, lo cual
es caracterizado por una barrera de potencial, la que obstruye el paso de la corriente en
dependencia de cémo esté polarizado. En el caso de celdas solares de CdTe, unos de los aspectos
criticos es la formaciéon de contactos “6hmicos” en este material (contactos posteriores).

e
Teluro Cobre

CdTe

Vidrio ——

Figura 1-1. Estructura de las celdas solares de CdS/CdTe.

Por ser el CdTe un semiconductor tipo p, un buen contacto para el serd un metal cuya
funcion de trabajo sea mayor que 5.7 eV pues el CdTe tiene una energia del gap de 1.43 eVy
una afinidad electrénica de 4.3 eV. En la Tabla 1-1 se muestran algunos de los metales y
semimetales comunmente usados para contactos, con sus correspondientes funciones de trabajo..

Tabla 1-1. Valores de las funciones de trabajo de algunos metales y semimetales.

Funcién de Trabajo Funcién trabajo (eV)
(eV)
Aumino [T = @
Molibdeno 4.2 5.1
Niobio |EESSIER
s

Zinc
Fierro
Mercurio
Cadmio
Cobre
Plata
Carbdn
Teluro
Berilio
Cobalto
Niquel
Oro

5.11
|_Platino | E
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Los valores de la funcidn de trabajo de muchos de los metales son menores que la del
CdTe. Metales como el oro, el niquel, carbdn y platino han sido usados como contactos en celdas
de CdTe; sin embargo la resistencia de los contactos no es lo suficientemente baja 6 no son lo
estables, por lo que su uso en las celdas es cuestionable.

1.3.a. Contactos usados en el CdTe

Contacto de Oro: Uno de los contactos mas usados es el oro, tanto como contacto Unico o
combinado con otro elemento. Mediante ataques quimicos previos para la formacién de
una region p+, el depdsito de Au o de Cu/Au constituyeron unos de los contactos mas
utilizados en este tipo de celdas.

Contacto de ZnTe:Cu: El teluro de Zinc es un semiconductor tipo-p con brecha de banda
prohibida de 2.2 eV. Este material puede ser facilmente dopado y su banda de valencia
acopla con la del CdTe (la discontinuidad es del orden de -0,14 eV). Concentraciones de
portadores en el rango de 10'°-10%° cm™ han sido obtenidas en peliculas de ZnTe:Cu.
Celdas solares con eficiencias mayores al 10% han sido procesadas utilizando ZnTe:Cu
como contacto posterior. T.A Gessert y colaboradores de la National Renewable Energy
Laboratory (NREL) procesaron celdas con 12.1%, con ZnTe dopado con Cu, depositado por
la técnica de RF sputtering, a partir de un blanco de ZnTe y Cu. Un método de evaporacion
al vacio fue utilizado para la formacién de contactos mediante el depdsito de ZnTe/ Cu/
metal con celdas de CdS/CdTe con eficiencia de 12.9%.

Contacto de HgTe: EL telurio de mercurio es un semimetal con funcién de trabajo de 5,9
eV. Ademas su acople reticular con el CdTe es de -0,3%. La estabilidad térmica de este
compuesto hace el proceso de depdsito mas complicado [7].

Contacto de CuxTe: Contactos de Cu,Te (1<x < 1.4)/Mo son estables y no rectificantes, mientras
fases con x > 1.4 no proporcionan contactos estables. La formacién del Cu,Te se obtiene partiendo
del compuesto o mediante la formacidén de una regidén p+ mediante ataque quimico N/P & por
deposito de Te, seguido de la evaporaciéon de una pelicula delgada de Cu y post-tratamiento
térmico.

Los contactos de Cu,Te son de interés en su uso como contactos transparentes en el rango
de longitudes de onda comprendido entre los 850 y 1300 nm, donde la transmitancia del contacto
es de 40-60%. Esto significa la posibilidad procesar celdas de CdTe /CIS con estructuras “tandem”,
es decir con una celda superior de CdTe y otra inferior de CIS invertida.

También existen propuestas de emplear compuestos como Cd,Hgy.,Te para la formacion
de los contactos posteriores [10]. Se podria pensar que por la alta funcién de trabajo del CdTe es
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necesario el uso de compuestos con funciones de trabajo muy altas como los son VSe, y el TiSe,
con funciones de trabajo de 5.7 eV y 5.8 eV, respectivamente, pero como quedd demostrado por
D. Kraft y su equipo [11], no se logrd la obtencidn de contactos hmicos.

Un ataque quimico con acido nitrico-fosfdrico (NP) antes del depdsito de algin metal es
ampliamente usado para mejorar la formacién del contacto. Nuevas ideas de ataque han sido
propuestas por ejemplo con acido nitrico-acetilico (NA) en donde la idea también es formar una
capa rica en Te resultando de aproximadamente 1 nm [8].

La formacion en la superficie del CdTe de una zona dopada tipo p (rica en Te) por ataque
quimico como ya se ha expuesto o por el depdsito de Te, crea el lamado “back surface field” que
contribuye con el transporte de los portadores de carga a través del contacto.

El objetivo de este trabajo de tesis es el estudio de contactos posteriores de Cu,Te para el
CdTe formados por el depdsito de Te por CSVT-HW y por evaporacién de Cu, seguida de un
tratamiento térmico en atmdsfera controlada.

El depdsito de Te por la técnica de CSVT-HW constituye una alternativa novedosa al
método de ataque quimico, el cual no es recomendado para procesos industriales por ser reactivo,
corrosivo y toxico y por lo tanto cuidados extremos deben ser tomados.

En el capitulo dos estudiaremos los compuestos presentes en nuestras muestras,
empezando por el CdTe, seguido del teluro, el cobre para finalmente describir al Cu,Te. Detodo
ellos se comentan algunas de sus caracteristicas, propiedades, y para el caso del CuxTe las maneras
en las que éste puede ser obtenido.

En el capitulo 3 se describe el desarrollo experimental que se siguid en este trabajo para la
obtencién de peliculas delgadas de CdTe, Te y Cu. Primero se dedicardn unas cuantas paginas para
hacer comentarios acerca de las peliculas delgadas. Luego se mencionardn los pardmetros
empleados para la fabricacidn de las peliculas delgadas de CdTe y para la creacidn de la regién p*
en el CdTe, para después exponer la evaporacién de Cu y la formacién del compuesto Cu,Te.

En el capitulo 3 se describe el fundamento tedrico que nos permite la interpretacion de
los resultados provistos por las técnicas de caracterizacion. Se da la interpretacion de las graficas
delvs.V, lvs. T, Rayos - X, SEM y finamente se proporciona la teoria para evaluar la resistencia del
contacto por el método TLM, en muestras con una geometria determinada.

En el capitulo 4 se presentan los resultados que se obtuvieron para las peliculas en cada
una de las técnicas de caracterizacion a las que fueron sometidas. Empezando por la mediciones
eléctricas; las cuales constan de las caracteristicas | vs. V de las series realizadas, con esta técnica
fue posible hacer una separacién entre las muestras con posibilidades de formacién de un buen
contacto y las que no lo formaran.
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Continuando con los andlisis eléctricos, se obtuvieron las curvas | vs. T solamente de las
muestras que presentaron propiedades adecuadas, analizando a través de esta técnica el efecto
que tiene sobre el CdTe, cada parte del proceso de formacién del contacto de CuyTe.

Posteriormente en el mismo capitulo, se analizan las muestras por R-X y por SEM.
Finalmente, se estudia el compuesto como contacto, se obtiene la resistencia del CuxTe como
contacto en el CdTe por el método ya mencionado de TLM.

Por ultimo en el capitulo 5 se encuentran escritas las conclusiones del trabajo. Se hacen
comentarios acerca de la fabricacién de las peliculas, la formacién de la regién p”, los tratamientos
térmicos, las peliculas de Cu, los alcances y limitantes de las técnicas de caracterizacién y
finalmente se diserta acerca del CuxTe como compuesto y como contacto.
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CAPITULO 2

Caracteristicas de los compuestos

Una razén por la cual los semiconductores han sido elegidos por la industria de la
electrdnica es debido a que existen diferentes tecnologias para el crecimiento de estos materiales
que permiten manipularlos ampliamente para obtener de ellos las caracteristicas que en cada
aplicacion especifica se requieran.

Durante las ultimas décadas se ha incrementado el interés en el calcogenuro
semiconductor de cobre a peliculas delgadas, esto debido a su amplio rango de aplicaciones en
varios campos de la ciencia y la tecnologia.

En este capitulo describiremos los materiales que se usaron para la fabricaciéon de los
contactos CuxTe, empezando por el CdTe, pues es en éste en quien lo contactos de depositaran,
luego hablaremos del teluro y del cobre por ser estos los componentes fundamentales del
contacto que estamos estudiando, para finalmente mencionar algunas caracteristicas del CuyTe.

2.1 El teluro de cadmio (CdTe)

El CdTe es un compuesto cristalino formado por cadmio y por teluro pertenecientes al
grupo lIB y IVA respectivamente. El cadmio tiene nimero atdmico 48 mientras que el teluro 52. Se
usa como ventana del infrarrojo en detectores y celdas solares. También es conocido como
semiconductor “activo” por su gap directo de energia E,=1.43 eV (cercano al optimo tedrico para
un absorbente de 1.47 eV); esto permite la manufactura de celdas solares de alta eficiencia
construidas con peliculas policristalinas de apenas unas cuantos micrometros de espesor (4-6 um).

El CdTe es usualmente tipo-p debido a las vacancias de Cd (el radio atdmico del cadmio es
de 155 pm). Posee una energia de enlace idnico de 5.75 eV, de manera que la energia de los
fotones incidentes es menor que la que se necesita para descomponer el compuesto, brindandole
estabilidad térmica y quimica. Su conductividad depende de la direccidon de medicién (anistropo)
y es fotoconductor.

En la Figura 2-1 se muestra la estructura cristalina del CdTe corresponde al tipo zinc blenda
FCC (Face Centred Cubic, de sus siglas en inglés) con orientacion preferencial [111] para el caso de
las peliculas depositadas por CSVT-HW. Con una funcion de trabajo alrededor de 5.7 eV o mayor
dependiendo de la concentracién de los portadores de carga.
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Figura 2-1. Estructura cristalina zinc-blenda correspondiente a la fase cubica del CdTe.

2.1.a. CdTe/Contacto metdlico.
Analicemos el diagrama de bandas de un metal y un semiconductor tipo p como se
muestra en la figura 2-2.

Evac — T4 —— A - immm O T _
x
s Om X
Om E 7{-/ -
|
| E
EG + _ : ¢
|
E, v | | | D \ 2N b 4 &
........... Ers -
Metal '
: Semiconductor
|
W
Metal Semiconductor
b

dm<ds

Figura 2-2. Diagrama de bandas de un metal y un semiconductor tipo-p, (a) antes de la uniéon
metalurgica de ambos y (b) después de la unién metal-semiconductor al equilibrio.
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La energia de Fermi del semiconductor depende del dopaje, en cambio la funcidn trabajo
del metal (¢,) y la afinidad electrénica del semiconductor (x) dependen sélo del material en
cuestion. Cuando el semiconductor y el metal se ponen en contacto, se produce una transferencia
de electrones desde el material cuya funcién trabajo es menor hacia el otro. O sea que el flujo de
electrones se producira en este caso desde el metal hacia el semiconductor hasta que las energias
de Fermi se igualen. El campo eléctrico resultante crea una corriente de electrones en sentido
contrario de tal manera que en el equilibrio la corriente es nula en toda la unidn metal-
semiconductor.

Asumiendo que la corriente termoidnica es el mecanismo dominante en la interfase
CdTe/metal, la corriente de huecos esta dada por:

D, qV qV

J=AT?e """ —1|=J,,| " —1 2-1

(Debe notarse que la polaridad de la union CdTe/metal es opuesta a la de unién principal y de ahi
el signo negativo, teniendo en cuenta la convencidn de la corriente).

Donde:

q: es la carga electrdnica

kg: la constante de Boltzman

T: la temperatura

V:es el voltaje através del contacto
@y es la altura de la barrera

A*: es la constante de Richardson

A" =4ngm’k’*/h’ =qN, (k/ZTEm*T3 )1/2 22

Las ecuaciones (1) y (2) conllevan:
_ —qq)b/kT
Jbo - qVRNVe 2-3

La velocidad de Richardson, Vi es la velocidad térmica dada por:

oL
R x/ﬂ\m* 2-4
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Para el CdTe, la masa efectiva de los huecos es aproximadamente 0.8 m., por lo que la
velocidad de Richardson es aproximadamente 3 x 10’ cm/s a temperatura ambiente.

La concentracidn de huecos de un semiconductor tipo-p esta dada por:

—~(Ex-E, JKT

p=N,e 2.5

Donde Ery E, son el nivel de Fermi y la cuspide de la banda de valencia, respectivamente.
La corriente de saturacién J,, dada en la ecuacion (2-3) puede expresarse en términos de la
densidad de huecos, resolviendo Ny en la ecuacién (2-5) y sustituyendo en la ecuacién (2-3).
_ —[q®y -(E¢-E,)] /KT
Joo = qVrPe
2-6
—q@y | kT
=qvgpe "

Donde ¢, = Dy, - (Ef-E,) es la diferencia de energia entre el volumen y la interfase en el
semiconductor.

Esta corriente debida al diodo en el contacto metal-semiconductor da lugar al llamado
efecto de “roll-over”, atribuido a la altura de la barrera de contacto ¢y.

Cuando un voltaje en polarizacion directa es aplicado a los dos diodos en oposicién de
fase, como se muestra en el circuito equivalente de la figura, el voltaje es dividido entre V,,, a
través de la unién p-n y V, a través del contacto posterior y JR; en los componentes resistivos:

V=V_+V, +JR 2.7

Donde J es la densidad de corriente y R; la resistencia en serie.

—

Rd
Rc

4 —

Figura 2-3. Circuito equivalente del diodo de la unién p-ny el contacto trasero: Rs: resistencia de las
peliculas componentes; Ry: resistencia de la unioén p-n; R.: resistencia del contacto
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Bajo iluminacién y a bajos voltajes aplicados en polarizacion directa, el diodo trasero se
encuentra en voltaje polarizacién 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 V;,

dado por:
nkT 1 V
V=—In |J, +J, + )8
7 -
q 0 paralelo
Si ¢p =0 (noroll-over) = J, =qVv,N, yJu >>Ji, porlocual Vs esgrandeysi¢, es
diferente de cero (roll-over) = J,, pequefio y:
nkT 1 V.
7 R
q o paralelo

La saturacién de la corriente comienza a partir de este valor de voltaje.

Del analisis anterior, la obtencidn de un contacto libre de barrera en un semiconductor es
obtenida cuando la funcion de trabajo del metal es mayor que la del semiconductor. La afinidad
electrdnica del CdTe es de 4.5eV vy la distancia del nivel de Fermi y la banda de conduccién en el
CdTe tipo-p puede ser estimada entre 1.38-1.48 eV.

2.2 El teluro (Te)

El telurio o teluro es un elemento quimico cuyo simbolo es Te y su nimero atémico es 52.
Es un metaloide muy conocido, que se encuentra en el grupo 16 (VIA) y el periodo 5 de la tabla
periddica. Es de apariencia brillante y plateada. Es mds abundante que el oro y que el platino.

Tiene estructura cristalina hexagonal primitiva (figura 2-4) cuando es depositado por CSVT-
HW, tiene constantes de red a y b de 4.46 A y 5.93 A, respectivamente. Pertenece al grupo
espacial 152, y densidad de 6.23 g/cm”. Su radio atémico es de 140 pm.

Posee conductividad tipo p y presenta mayor conductividad en ciertas direcciones
(anisétropo) que dependen de la alineacion atémica; su conductividad se incrementa cuando es
expuesto a la luz, es decir, presenta fotoconductividad [1].
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Figura 2-4. Estructura cristalina hexagonal del teluro.

2.3 El Cobre (Cu)

Es un elemento quimico con simbolo Cu y nimero atédmico 29. Es un metal ductil con una
alta conductividad térmica y eléctrica. El cobre puro es blando y maleable, tiene apariencia roja-
naranja. Se usa como conductor del calor, la electricidad, en la construccidon y como constituyente
de varias aleaciones metdlicas. Por otra parte, el cobre es un metal duradero porque se puede
reciclar un nimero casi ilimitado de veces sin que pierda sus propiedades mecanicas. El cobre es el
tercer metal mas utilizado en el mundo, por detrds del hierro y el aluminio.

Pertenece al grupo 11 (IB) de la tabla periddica, posee estructura cubica centrada en las
caras (figura 2-5), con constante de red a = 3.61 A, tiene la simetria del grupo espacial 225, peso
molecular de 63.5 g, con densidad de 8.93 g/cm” su celda posee un volumen de 47.24 A>.

Figura 2-5. Estructura cristalina cubica centrada en las caras del cobre.
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2.4 El teluro de cobre (CuxTe)

Las peliculas delgadas de calcogenuros de cobre tienen diferentes aplicaciones en varios
dispositivos tales como celdas solares, conductores super idnicos, fotodetectores, convertidores
fototérmicos, electrodos electroconductivos, revestimiento para blindaje de microondas, etc.[2].

El grupo de los anfigenos o calcogenos es el grupo conocido antiguamente como VIA, y
actualmente grupo 16 (segun la IUPAC) en la tabla periddica de los elementos, formado por los
siguientes elementos: oxigeno (O), azufre (S), selenio (Se), teluro (Te), polonio (Po) y Ununhexio
(Uuh). También conocidos como la familia del oxigeno.

Los miembros de este grupo muestran patrones similares en su configuracién electrénica,
en particular las capas exteriores, como se puede ver en la tabla 2-1; dando lugar a tendencias
similares en el comportamiento quimico.

Tabla 2-1. Numero atdmico de los calcégenos mostrando su nimero de electrones por capa, se observa que por
pertenecer todos a la misma familia poseen todos, 6 electrones en su ultima capa.

| 2| Elemento_| No. de electrones/capa |
EMl oxgero 26
m Azufre 2,8,6

EM sclenio  2,8186

BN Teluro 2,8,18,18,6

Ununhexio 2,8, 18,32, 32, 18, 6

Aunque todos ellos tienen seis electrones de valencia (ultima capa s°p*), sus propiedades
varian de no metdlicas a metalicas en cierto grado, conforme aumenta su nimero atémico pues al
crecer el nimero atémico disminuye la tendencia de los electrones a participar en la formacién de
enlaces; el oxigeno y el azufre son no metales; el selenio, teluro y polonio son metaloides.

El nombre calcogeno proviene del griego y significa formador de minerales. A los
compuestos binarios de los calcogenos se les llama calcogenuros; el teluro de cobre pertenece a
los materiales calcogenuros de cobre (compuestos de los grupos I-VI).

El teluro de cobre (Cu,Te) dependiendo del valor de x (1 < x < 2) puede presentar
diferentes estructuras cristalinas, es decir, diferentes fases (tabla 2-2).

Generalmente las peliculas presentan color azul-violeta. Se ha encontrado que las
peliculas delgadas de Cu,Te con x= 1.4, 1.75 y 1.8 poseen caracteristicas apropiadas para ser
utilizadas en dispositivos fotovoltaicos.

La razon del empleo de este compuesto en celdas solares, particularmente en las celdas
solares de CdS/CdTe, es que el Te sobre la superficie del CdTe forma una regién p*, la cual favorece
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a las propiedades eléctricas del semiconductor pues prepara la superficie para que un metal con
una funcién de trabajo del orden de 4.6 eV pueda ser usado evitando asi el empleo de metales
preciosos que son los Unicos que poseen altas funciones de trabajo (5 —5.9 eV).

El metal elegido ha sido el cobre, se ha observado que el empleo de Cu como parte del
contacto posterior permite obtener altas eficiencias de conversién fotovoltaica en las celdas de
CdS/CdTe, por lo que nosotros, en esta investigacion queremos obtener un calcogenuro de cobre
gue sea buen contacto 6hmico y que ademads sea estable.

La fase Cu,4Te es una fase estable para la presidon y el rango de temperaturas a las que
opera la celda solar, es por ello que nos damos a la tarea de obtenerla ademds de que algunos
autores reportan que calcogenuros de cobre con 1 < x < 1.4 forma fases estables y contactos no
rectificantes mientras que x>1.4 forma contactos no estables (Romero y Wu).

Otras fases del calcogenuro de cobre son: Cu,Te (cubica, PDF # 45-1280), Cu,gTe,
(tetragonal, PDF # 85-0606), Cu, g;Te (hexagonal, PDF #45-1285), Cu;3Te; (monoclinica, PDF # 36-
1255), algunas otras fases con sus propiedades se muestran en la tabla 2-2.

2.4.a. Formas de obtencion.

Como se puede ver en la tabla 2-3, hay diversas maneras de depositar y obtener el
compuesto, partiendo de los elementos por separado (como es el caso nuestro), atacando
guimicamente el CdTe, como producto de una reaccidon quimica, o bien del compuesto formado
en forma de polvo o de target.

La tabla 2-3 es un reflejo de la dificultad de trabajar con este compuesto, pues por ninguna
de las técnicas que se utilizan es posible aislar una sola de las fases del CuyTe, lo que se resume en
que las propiedades de las peliculas que por el método correspondiente se obtengan, seran un
promedio de las propiedades de todas las variantes del compuesto que en cada una se encuentren
presentes.

Algunas técnicas que podrian ser de utilidad para conocer cual de las fases son las que
tenemos en las muestras son por ejemplo, EDS y rayos-x. Con la primera podemos saber la
proporcién atémica del Cu y del Te, la segunda nos permite, identificar de entre los maximos de
difraccion cuales de ellos corresponden a cual compuesto e identificar asi la fase que esté
presente.

Como se ha expuesto, los calcégenos representan un area de creciente actividad en las
investigaciones recientes en la quimica y en la ciencia de los materiales; principalmente por sus
propiedades semiconductoras. Estos compuestos son altamente sensibles al aire y a la humedad,
por consecuencia, todos los pasos en el proceso de formacién del compuesto, deben ser llevados a
cabo con rigurosa exclusion de aire y humedad en una atmosfera inerte.
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Tabla 2-2. Propiedades de algunos calcogenuros de cobre y de algunos 6xidos de interés. Las esferas negras son atomos
de teluro, las naranjas de cobre, las verdes de cadmio y las azules de oxigeno

Celda unitaria Parametros | Sistema Vol.
de celda Cristalino (A%
(A)

CuTe
(Vulcanite)
JCPDS 89- @®
2622
129

Cu, 3¢Te Tetragonal 428.05 96.94 7.33
(Rickardite)

c=6.12 Primitivo
JCPDS 43-

1401

Cuy 4Te
( Rickardite)

JCPDS 85-
0606

Cuy s5Te Hexagonal 187 238.81 327.42

JCPDS 45- o008  (=2169 Primitiva
1287 , S8

TeO2
(Paratellurite)

Cdo, Cubica 205 144.14 149.98

JCPDS 78- Primitiva
1125
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Tabla 2-3. Diversas formas en las que el CuyTe se ha obtenido alrededor del mundo. Se indica cual es la fase que
preferentemente se obtiene con cada método.

[Método  JAuor [ Fases |
LN -othan (3] 0 CuTe,CuTe,
A. Bosio [4] Cu,Te
[AtagueB-m  FEIRIEEE T
D. Kraft [6] Cu.Te

[ RF sputtering de un blanco de Cuxte [0 () IS SRR
Makoto Shiojiri (8] Cuz-xTe

| co-sputteringde CuandcdTe  PSSINEEESEEEENEIEIE
G.EAMuftah [10]  CuTe,

| Electrodeposito  PSUSIRGIES IR A
V. J. Fulari [11] CuTe

| Electrodeposito  RVEREINENRERAR TR

CuyssTe,
Electrodeposito F. Caballero-Briones [13]  CuggssT€0.336,
CU7Te4

ErC R, .- o (14 cwre

CBD — Chemical Bath Deposition
CSS — Close Spaced Sublimation

Grupos como el de X. Wu [15], y C.S. Ferekides [16] estdn trabajando en la obtencion de
contactos posteriores no rectificantes, y para ello, entre algunas de las propuestas se encuentra el
CuxTe. Se propone el uso de materiales como contactos posteriores (CP) que se fabriquen en
peliculas delgadas y que posean un ancho de banda prohibida pequeifio menor al del material
semiconductor (S) sobre el que se depositen, E, (BC) < E, (S), esto para hacer menor la transmisién
en la region cercana del infrarrojo en celdas tandem (figura 2-6).

7059 Corning glass

In contact

CuyTe back-contact

MgF2

Ni/Al grids

Figura 2-6. Propuesta de celda solar tipo tdndem empleado como contacto posterior
un calcogenuro de cobre. (X. Wu)
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CAPITULO 3

Desarrollo experimental

Una razén por la cual los semiconductores han sido elegidos por la industria de la
electrdnica es debido a que existen diferentes tecnologias para el crecimiento de estos materiales
que permiten manipularlos ampliamente para obtener de ellos las caracteristicas que en cada
aplicacion especifica se requieran.

Existen algunas técnicas que solamente son utilizadas en los laboratorios especializados
pero no en la industria, por su alto costo de operacion a pesar de que con ellas se obtengan muy
buenos resultados. Una de las tecnologias que logra equilibrar el costo de puesta en marcha y
operacion con la calidad de los semiconductores obtenidos, es la técnica CSVT-HW (Close Spaced
Vapour Transport-Hot Wall, por sus siglas en inglés). Esta es la técnica que hemos escogido para
los depdsitos de peliculas delgadas de CdTe y Te, basdandonos en sus caracteristicas especificas,
que seran descritas posteriormente.

Todos los dispositivos semiconductores tienen contactos y todos los contactos presentan
resistencia; por tal razén es importante determinar la influencia que la resistencia del contacto
tendrd en las propiedades del dispositivo. Los requisitos que debe satisfacer un “buen contacto”
son, un comportamiento éhmico y baja resistencia.

3.1 Crecimiento de peliculas delgadas.
El proceso de depositar peliculas delgadas consta de tres pasos [1]:

e (Creacion de las especies moleculares.
e Eltransporte de estas especies a través del medio.
e Lacondensacién de las especies en el sustrato.

El CdTe se puede depositar por CSVT-HW, por sputtering, por ablacion laser, por electro
depdsito, entre otras. La técnica CSVT-HW corresponde a una técnica fisica de depdsito, pues es
un proceso de depdsito fisico de vapor. Esta técnica, comparada con otras técnicas de depdsito en
vacio, es de un costo relativamente bajo. Los pardmetros mas importantes de la técnica CSVT-HW,
son:

e Latemperatura de la fuente y sustrato (gradiente de temperatura).
e Laseparacidn entre la fuente y el sustrato.
e Lapresion enla cdmaray el tipo de atmdésfera.
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e Eltiempo de depdsito.

El sistema de depdsito CSVT-HW se ilustra en la figura 3-1.

Figura 3-1. Sistema de depésito CSVT-HW.

Cédmara de depdsito.

Grafito fuente.

Grafito sustrato.

Lamparas de resistencia de 1200 W.
Control de bomba de vacio.

Bomba mecanica.

Bomba turbo molecular.
Controlador de flujos.

L O NOU A WN R

Indicador de presién.

La eleccién del método adecuado de depdsito de peliculas delgadas tiene que ser hecha
haciendo las consideraciones siguientes:

a) Para los usos industriales la velocidad de depdsito debe ser muy alta del orden de algunos
micrémetros/min que garantice una pelicula uniforme con un espesor minimo de 3-4
micrémetros, necesario para evitar difusiones a través de las fronteras de grano.
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b) La calidad cristalina de la pelicula, a saber el tamafio de grano, debe ser alta (~3 um). Esta
puede ser obtenida solamente si se utiliza una alta temperatura del substrato.

El Unico método capaz de crecer CdTe a temperatura del substrato alta (hasta 650°C) con
un tamafio de grano mucho mayores a un micrometro es el CSVT-HW. La mayor eficiencia
reportada hasta el momento de 16.5% ha sido obtenida depositando el CdTe por una técnica muy
parecida a la del CSVT-HW [2].

Una caracteristica peculiar del CSVT-HW es que permite depositar las peliculas a
temperaturas del substrato mucho mads altas que las usadas con otras técnicas, dando la
posibilidad de obtener las peliculas con mejor calidad cristalina. El sistema CSVT-HW se compone
de un crisol que contiene el material que se evaporaran y un substrato situado muy cerca del
crisol (2-8 milimetros).

La evaporacién se hace en presencia de un gas inerte o reactivo cuya presién se pueda
variar. Puesto que la temperatura del crisol (fuente) se mantiene siempre mas alta que la del
substrato, el material es transferido del crisol al substrato por sublimacién. La presencia de un gas
dentro de la cdmara de CSVT-HW puede ayudar al material depositado a no re-evaporarse incluso
en las temperaturas en las cuales el material se evapora cuando estd en una camara de alto vacio.

Los depdsitos de CdTe son hechos en una atmadsfera compuesta de Ar (50%) y de O, (50%),
a 100 mTorr con una temperatura de la fuente de 630 °C y un gradiente de 100 °C, durante un
minuto. Las peliculas obtenidas tienen en promedio 5 um de espesor. En presencia de O, el
tamafo de grano es siempre mas pequefio, pero descubrimos que las celdas solares de
CdTe(0)/CdS exhiben generalmente un V., y un factor de forma mas grandes. Este hecho es
explicado considerando que el CdTe, creciendo en la presencia del O,, tiende a tener un niumero
mayor de vacancia de Cd, puesto que el Cd reacciona mads que el Te con el O,, y un poco de Cd se
pierde en la forma de CdO. Mas vacancias de Cd significan mds conductividad tipo-p.

3.2 Contactos posteriores (Cu,Te)

Como es bien sabido, el contacto metal-semiconductor es claramente un componente de
cualquier dispositivo semiconductor. Al mismo tiempo, la resistencia de tales contactos no es tan
baja como la de dos metales conectados, el cual seria el caso ideal. En particular, un contacto no
es deseable si es rectificante y presenta alta resistencia.

La eleccidon adecuada de los materiales puede proporcionar un contacto dhmico de baja
resistencia. Sin embargo, para un gran nimero de semiconductores, no hay metales apropiados
disponibles. Para la cual hay que valerse de otros materiales, en nuestro caso, de los
semiconductores.

Los semiconductores son materiales cuyas propiedades de conduccion eléctrica son
intermedias entre los conductores y los aislantes. Los materiales semiconductores comunes son
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sélidos cristalinos pero también se conocen semiconductores amorfos y liquidos. Los
semiconductores policristalinos estan formados por muchos cristales, como es el caso del CdTe.

3.2.a. Preparacion de la region p+
Se puede usar el depdsito de un metal u otros materiales que tiendan a dopar el CdTe con
conductividad tipo-p. Es posible emplear materiales como son: Cu,Te, ZnTe:Cu, Sb,Te;, Bi,Te, y Te.

La regién p* fue preparada por una técnica fisica; por el depdsito de Te mediante el
sistema CSVT-HW. Para ello se utilizé el crisol (chalupa) de la figura 3-2. Como el Te ya es un
elemento presente en el CdTe, se logra, con la presencia de mas Te crear una regién p* al
aumentar las vacancias de Cd en el CdTe.

Este proceso tiene lugar partiendo del concepto de estequiometria de un compuesto
semiconductor. El CdTe crecido por CSVT-HW presenta conductividad tipo p; esto debido a la
diferencia en las presiones de vapor del Cd y del Te. La presidn de vapor del Te es menor a la del
Cd por lo tanto, cuando la pelicula se estd creciendo, hay mas dtomos de Te disponibles que logran
llegar al sustrato resultando asi que las peliculas poseen un porcentaje mayor de Te atémico que
de Cd. Lo anterior significa que CdTe presenta vacancias (huecos) de Cd. En el caso del CdTe las
vacancias de Cd, un elemento del grupo Il de la tabla periddica se comportan como niveles
aceptores en presencia de un exceso de telurio, elementos del grupo VI) .

Para crecer el Te por el método CSVT-HW se utilizé una chalupa con una profundidad de
aproximadamente 0.004 m (figura 3-2), la cual es un poco mas profunda que las que normalmente
se usan para el depdsito de CdTe. Se usaron para cada Depdsito0.01 g de Te de 99.99% de pureza,
en la camara del CSVT-HW se mantuvo una atmdsfera de 100% Ar a 0.1 Torr para todos los
depdsitos.

La temperatura de la fuente que se empled fue de 350°C y las temperaturas del sustrato se
variaron, desde 200 °C hasta 275°C, en intervalos de 25 °C. El tiempo de depdsito se mantuvo
constante en todos los depdsitos de Te, en cada caso fue de 60 s.

3.2cm \1

26eam

e

Figura 3-2. Chalupa utilizada para el depdsito de las peliculas delgadas de Te por el método Tradicional. En la cavidad de
la chalupa se observan los 0.01g de Te utilizados para cada deposito.
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3.2.b. Depdsito de Cu
Para la formacién del Cu,Te, se necesita cobre, éste se deposita por evaporacion al vacio
(10° T) a temperatura ambiente. La evaporadora que se utilizd para obtener los depésitos de
cobre se muestra en la figura 3-3.

4

Figura 3-3. Sistema de evaporacién al vacio empleado para el depdsito de cobre.

Los elementos con que cuenta la evaporadora son los siguientes:

Interruptor de encendido general.

Interruptor de bomba mecdnica.

Control del sistema de alto vacio.

Indicadores de presion.

Indicador de espesor.

Cadmara de evaporacion.

Fuente de alto amperaje regulada, de 0 a 200 A.
Cazoleta.

W oKoNUL A WD R

Postes pasamuros para soporte de cazoletas.
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Para depositar un metal por evaporacion, la idea es calentar el metal hasta que se
produzcan vapores del mismo y que estos vapores se depositen en la superficie deseada, la cual,
segun sea lo que se desee, puede estar a diferentes temperaturas; produciéndose asi capas del
mismo. No obstante hay que tener en cuenta que algunos materiales se descomponen al ser
calentados. En otros casos la temperatura para conseguir vapores del mismo a la presion
atmosférica es excesivamente alta, tan alta que es practicamente imposible de conseguir y por
otra parte los gases del material en cuestidon pueden reaccionar con el oxigeno y el nitrégeno del
aire, al combinarse con ellos y formar éxidos y nitruros los cuales son indeseables en la mayoria de
los casos.

Por ello estas operaciones conviene hacerlas en vacio, primero porque la temperatura a la
que se forman los vapores del material es sustancialmente mds baja, pues la presion en el interior
de la cdmara es menor a la presidon de vapor del material para la temperatura dada, segundo,
porque se evita la reaccidn con los componentes del aire, y tercero porque se mejora la
adherencia del material al sustrato. Mientras mayor sea el vacio, mejores son las peliculas
obtenidas.

La tecnologia del alto vacio ha permitido desarrollar la técnica de evaporacién de metales
en una atmdsfera de muy baja presién. Las peliculas delgadas obtenidas mediante esta técnica, se
pueden usar como materiales de recubrimiento y tienen multiples usos en la industria, la
investigacion y la ensefianza [3].

Las peliculas de Cu que se obtuvieron para la formacion de los contactos fueron de espesores
en el rango de 10 a 300 A, para lo cual se utilizé Cu de 99.99 % de pureza.

3.2.c. Tratamientos térmicos
En metalurgia y en ciencia de materiales es un procedimiento por el que el material es
alterado, causando cambios en sus propiedades. Se logra calentando el material por encima de su
temperatura de recristalizacién, manteniendo una temperatura estable por un tiempo y después
enfriando.

El calentamiento es necesario para incrementar el grado de difusion de los atomos en el
material pues el calor provee la energia necesaria para romper los enlaces y asi redistribuirse
cambiando de posiciéon, de estructura y por ellos modificando también algunas de sus
propiedades.

La temperatura del tratamiento térmico, puede resultar en la oxidacién del metal de la
superficie. Para evitar este problema, el tratamiento térmico se lleva a cabo en una atmdsfera de
gas inerte, en nuestro caso de argoén.

Para el tratamiento térmico del CdTe se usé el sistema CSVT-HW, 100 mg de CdCl,
(99.99%), Tr = 350 °Cy Ts = 200 °C, 0.1 Torr de presion de Argdn. El tiempo de depdsito fue de 3
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minutos. Posteriormente se en el CSVT-HW se les calentd a 400 °C en 0.1 Torr de presién de Argon
por 30 minutos.

El tratamiento térmico a las peliculas de teluro se llevé a cabo en el sistema CSVT-HW, con
una temperatura de 250 °C 0.1 Torr de presion de Argdn por 30 minutos.

Para la obtencién del compuesto Cu,Te, primero se depositd Te sobre el CdTe para formar
la regién p”, se evapord Cu. En seguida, las muestras se sometieron a un tratamiento térmico (TT)
en el sistema CSVT-HW a 200 y 250 °C en Ar a 0.1 Torr durante 30 minutos. Obteniendo con esto
diferentes fases del compuesto Cu,Te, cuyas propiedades se estudiaradn en el siguiente capitulo.

3.3 Técnicas de caracterizacion

En esta seccion describiremos diferentes experimentos llamados técnicas de
caracterizacion, realizados a las muestras, mediante los cuales, podemos conocer propiedades
eléctricas, estructurales y morfoldgicas de las peliculas. A continuacion describimos brevemente
cada técnica y la manera de proceder para la realizacién de cada una de ellas.

3.3.a. Caracterizaciones eléctricas.

3.3.a.1. Corriente vs. Voltaje.

Esta es una técnica de caracterizacion eléctrica; consiste en hacer pasar a través de la
muestra una diferencia de potencial y medir la corriente que circule por la misma. Nos permite
saber si el material, materiales, sus interfaces y contactos son éhmicos y/o lineales. El disefio que
se recomienda tenga la muestra es el que observa en la figura 3-4.

Si los materiales son 6hmicos, seguiran la ley de Ohm:
=% 3.1
R

Dicha ley se puede generalizar de la siguiente forma:

I =alm™ 3.2
Se puede obtener la ley de Ohm si se toma:
n=1
=

Aplicando la funcién logaritmo a la expresién 3.2, tenemos:
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In(I) = In(a) + nin(V) 33

La cual es la ecuacién de una recta de la forma:

y=b+mx
Por lo tanto;
n=m 3.4
In(a) =b
1
=> R = e_b 3.5
Contactos

Figura 3-4. Diagrama esquematico de los contactos en la muestra.

Y asi, de la expresidén 3.4 obtenemos un criterio para decidir qué tan éhmico es nuestro
contacto; un contacto éhmico sera aquel para el cual n sea la unidad. De 3.5 obtenemos una
resistencia, esta es la suma de la resistencia del material y las resistencias de los contactos.

La resistencia de los contactos debe ser muy pequefia comparada con la resistencia del
material, para poder despreciarla; y a partir de una curva de | vs. V estimar la resistencia del
material y posteriormente su resistividad.

Si se sabe que el material se comporta de manera dhmica, y lo que se quiere estudiar
(como es nuestro caso) la ohmicidad de los contactos, referiremos los resultados de la prueba a
los contactos.

La resistencia eléctrica R depende de factores geométricos de la muestra, la resistividad
eléctrica p es un parametro del material y depende de las condiciones en que éste ha sido
obtenido. La relacién entre estos dos parametros se expresa a través de la ecuacion de Poillet:

p="2=20 3.6
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Donde A es el drea de la seccion transversal de la pelicula (a es el largo del contactoy d es
el espesor de la muestra), L la separacidn entre dos contactos rectangulares, y R la resistencia [4].
Vease la figura 3-4.

3.3.a.2. Meétodo de las cuatro puntas.

Un segundo método de caracterizacion eléctrica muy utilizado para determinar la
resistividad de peliculas semiconductoras es el llamado método de las cuatro puntas. Fue
originalmente propuesto por Wenner [5] las puntas generalmente poseen un arreglo en linea
(figura 3-5) con igual espaciamiento, pero otras configuraciones también son posibles.

e

y
Z
<—

\;

s

Figura 3-5. Esquema de la prueba de las cuatro puntas colineales.

Este método es generalmente usado en materiales con baja resistividad (10" — 10° Q-cm)
en aquellos en los que no se conocen con exactitud los parametros de la ecuacion 3.6. El potencial
V a una distancia r de un electrodo por el que circula una corriente I en un material de
resistividad p estd dado por la relacién 3.7.

_ PL 3.7

" 2nr

Para puntas que descansan sobre un medio semi infinito como el de la figura 3-5, con
corriente I entrando por la punta 1, saliendo por la 4, cuya diferencia de potencial VV es medida
con un electrometro de alta impedancia entre las puntas 2 y 3, la resistividad esta dada por [6]:

p = 4532t (>) 3.8

Donde t es el espesor de la muestra. Empleando una corriente adecuada, éste método
también puede ser empleado en materiales muy resistivos, como es el caso del CdTe.
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3.3.a.3. Corriente vs. Temperatura
Un dltimo método de caracterizacion eléctrica aplicable a materiales policristalinos, es la
medicion de la corriente como funcién de la temperatura para una diferencia de potencial fija
aplicada entre un par de contactos 6hmicos.

Es util para calcular la altura de la barrera de potencial intergranular, evaluar la densidad
de portadores mayoritarios y el nimero de estados en la interface por unidad de area.

De acuerdo con Baccarini, Ricco, Spadini [7] la conductividad eléctrica en oscuro, en las
fronteras de grano como funcion de la temperatura, obedece la siguiente ley:

o = qupnpel ] o (eryi/2¢ ] 39

Donde q es la carga del electron, p, es la movilidad de los huecos, n, es la densidad de
portadores en oscuro, E, es la atura de la barrera de potencial intergranular, k es la constante de
Boltzman, T es la temperatura a la cual se encuentra la muestra.

Por otro lado, la resistividad o se puede expresar en términos de la corriente de la
siguiente manera:

1 1L L
p RA VA
:1:0%:06 3.10

Donde, p es la resitividad del material, R es su resistencia, L la separacion de los contactos
(como en la figura 3-4), A el area por la que circula la corriente, IV el voltaje aplicado e I la
corriente medida.

Por lo tanto, podemos reescribir a 3.9 como:
_ —Ep
| =oC = C(kT 1/2)e[kT]
O bien:

I = CT—l/Ze[_k_ETb] 3.11

La cual nos proporciona una relacion entre la temperatura de la muestra, y la corriente
que de ella se mida. Si a la expresion anterior aplicamos la funcidn logaritmo para transformarla
en la ecuacion de una recta de pendiente E}, e intercepto C’, tenemos:

In(IT?) = =E, () + ¢ 3.12
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Si los puntos experimentales no se ajustan por completo a una recta, significa que los
mecanismos de transporte entre las fronteras de grano no son las mas influyentes en el fendmeno
de la conduccién total.

A partir del valor de la atura de la barrera, seglin la propuesta de D. Bhattacharyya [8],
podemos hallar el valor de la longitud de Debye (4p) la cual se define como la distancia desde las
frontera de grano hasta la region uniforme dentro del mismo, es decir la regién no homogénea en
la cual, los portadores se ven influenciados por la barrera de potencial esta ultima, debida a la
discontinuidad de la red entre grano y grano.

1/2
_ REp ﬂ 1/2 ﬁ 3
Ap = [2.58x107 (m) (ao) 3.13
Donde, R es el radio promedio del grano de CdTe, 3.31x10* cm, E, es la altura de la

barrera medida por I-T, m, es la masa del portador, m* es la masa reducida del portador,

Mo — 345, [ para un material de transiciones directas esta dado por (ahv)? = ﬁz(hv — Eg), para

*

el CdTe tiene el valor de 1.9 x10* %, @, es el coeficiente de absorcion del CdTe para E;. Una

representacion de la longitud de Debye y la altura de la barrera en los granos se encuentra en la
figura 3-6.

}\D }\D }\D )\D

Figura 3-6. Representacién de las barreras de potencial en materiales policristalinos.

En la expresidn se observa la dependencia directa de la longitud de Debye con Ebl/z, por
lo tanto, se debe tener que cuando la barrera crezca la longitud de Debye también lo haga pero
mas lentamente.

La densidad de portadores mayoritarios (p) en funcion de la longitud de Debye, estd dada
por la ecuacion 3.14.

_ & & kpT

b )2 3.14
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Donde, ¢, = 10.2 es la permitividad relativa, ¢, = 8.8x10‘12§ es la permitividad

e , _c eV
dieléctrica del vacio, kz = 8.61x10 5 % es la constante de Boltzman, T es la temperatura en

Kelvin, ¢ = 1.6x1071° C es la carga del electrén. Cuando la longitud de Debye aumente, la
densidad de portadores mayoritarios, disminuira.

El nimero de estados por unidad de darea (Q;) entre las fronteras de grano, segun el
modelo de barreras de potencial de A. Rosencwaig [9], puede ser expresado segun la ecuacion
3.15, el cual deberd aumentar si la altura de la barrera aumenta.

_ & & Ep
Q= Lot 3.15

3.3.a.4. Resistencia de contacto
Para obtener el maximo provecho de los semiconductores segun el caso, es necesario
conocer cual es el valor de resistencia que sus contactos aportan al circuito en su conjunto; pues
muchas veces se asume que dicha resistencia es cero pero esto, no es asi.

Alrededor del mundo, todos los que trabajan con dispositivos del estado sélido, desean
fabricar contactos de baja resistencia (del orden unos cuantos ohms) y para calcularla existen
varios métodos.

Nosotros emplearemos el método TLM (Transfer Length Method), propuesto
originalmente por Shockley [10]. Cuando se mide la resistencia de un semiconductor a través de
un par de contactos depositados sobre su superficie, la resistencia total estd dada por:

Ry =224 2R, 3.16

Donde p;, es la resistencia laminar, d es la separacion entre los contactos, Z es lo largo del
contacto y R, es la resistencia del contacto.

En este método, la resistencia total es medida para varios espaciamientos d; entre
contactos, luego se grafica el valor de la resistencia total (obtenida por I-V, ec. 3.5) como funciéon
de la distancia d; entre contactos. Las muestras deben tener una estructura como la de la figura 3-
7.

La ecuacion 3.16 es la ecuacion de una recta, representa la resistencia total como funcién
de d, cuya pendiente es %, de donde midiendo directamente Z podemos calcular p;, la

resistencia laminar del contacto.
Cuando d=0,

Ry = 2R, 3.17
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Lo cual nos proporciona la resistencia del contacto. El intercepto en Ry = 0 es:
d=2Lg 3.18

Donde Ly es la longitud de transferencia.

IRIREE

Ly di L dp 2 ds 4 Z
| | | | | | | |

Figura 3-7. Estructura que deben tener las muestras para el calculo de la resistencia de contacto R, por el método TLM.

3.3.b. Caracterizaciones estructurales

3.3.b.1. Rayos-X
La difraccion es una caracteristica general de todas las ondas mecanicas vy
electromagnéticas; y es debida esencialmente a la existencia de ciertas relaciones de fase entre
dos o mas ondas y ocurre cuando una onda encuentra un obstaculo en su trayectoria.

Los efectos de la difraccidn son generalmente mas pronunciados para las ondas, cuya
longitud de onda es comparable con el tamafio de los objetos que las difractan. Si el objeto que las
obstruye tiene multiples aberturas poco espaciadas, un patrén complejo de intensidad variable
puede resultar.

Esto es debido a la superposiciéon o interferencia de diferentes partes de la onda que
viajan al observador (o detector) por diferentes trayectorias. La suma de las amplitudes de las
ondas, puede tener cualquier valor entre cero y la suma de las amplitudes individuales [11]. De
aqui que los espectros de difraccidn posean una serie de maximos y minimos, siempre alrededor
de una posicién especifica pero de intensidad que depende de la longitud de onda de la radiacién
incidente, y de los demas compuestos que estén difractando al mismo tiempo.

La ley de Bragg permite estudiar las interferencias constructivas, producidas por un
material con estructura atomica parddica (materiales cristalinos). La difraccion es debida a la
existencia de ciertas relaciones de fase entre dos o0 mas ondas. La posicion de los haces difractados
estd regida por la conocida ley de Bragg:

2d senfp = nl 3.20
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Donde d es la distancia interplanar, 85 es el angulo que forma el haz incidente con la
superficie y A es la longitud de onda incidente; en nuestro caso A, = 1.7889960 A.

El difractometro es el equipo mas utilizado en el estudio de la difraccion, la éptica del
equipo que utilizamos en este trabajo fue del tipo Bragg-Brentano, un esquema del goniémetro de
un difractdmetro se muestra en la figura 3-8.

Port tr
‘ Aperturas del brazo del tubo ‘

Tubo de Rayos -X

Aperturas del brazo
del detector

Circulo del
gomidmetro

‘ Apertura del detector ‘

Brazo del detector

Figura 3-8. Esquema del goniémetro de un difractémetro [11].

En la geometria de Bragg-Brentano, el brazo del detector y el portamuestras se mueven en
forma acoplada (26-8) cuando el brazo se mueve un angulo 26, el portamuestras gira un angulo 6.

La ley de Bragg permite estudiar las interferencias constructivas, producidas por un
material con estructura atdomica parddica (materiales cristalinos). La difraccion es debida a la
existencia de ciertas relaciones de fase entre dos 0 mas ondas. La posicidn de los haces difractados
estd regida por la conocida ley de Bragg:

2d senfg = nA 3.21

Donde d es la distancia interplanar, 85 es el angulo que forma el haz incidente con la
superficie y A es la longitud de onda incidente; en nuestro caso A, = 1.7889960 A.

Para cuyo cumplimiento tedrico se ha supuesto que el rayo incidente, la normal al plano
de reflexion y el haz difractado son coplanares, ademas de que el angulo entre el haz difractado y
el transmitido es siempre 26. Este es conocido como el angulo de difraccién y es este angulo en
vez de O el que se mide en el experimento, También se da por hecho que el cristal que difracta es
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perfecto y el haz incidente estd compuesto de rayos paralelos y estrictamente monocromaticos.
Estas condiciones hasta el dia de hoy no existen. De la ley de difraccion de Bragg tenemos que:

d= —*_ 3.22

2 sen Op

Pero también sabemos que la distancia interplanar para un arreglo cubico esta dada por:

a

d = e 3.23

Donde a es la constante de la red. Igualando 3.22 y 3.23 tenemos que:

Vh2+k2+12
a=1—- 3.24
2 senfg
Una medida del ancho S de la cristalita en la direccion perpendicular al conjunto de planos
que produce un méaximo de difraccion en un difractograma se puede calcular a partir de la férmula

de Scherrer [12]:

094

= FWHM cos (65) 3.25

Donde 0.9 es una constante que considera la forma de los picos, A es la longitud de onda
de la radiacion usada en el experimento, , FWHM (Full Width at Half Maximun) por sus siglas en
ingles, el ancho medio total a la mitad de la altura del pico, 85 es el dngulo para el cual se cumple
la ley de Bragg.

3.3.c. Caracterizaciones morfoldgicas

3.3.c.1. Microscopia Electronica de Barrido
El microscopio electrénico de barrido, SEM (Scanning Electron Microscopy, por sus siglas
en ingles), es un instrumento muy versatil que permite el examen y el analisis de las caracteristicas
microestructurales de las superficies de objetos solidos.

Una de sus grandes ventajas es su alta resolucion, para obtener las imagenes, en nuestro
caso empleamos 20 kV. Otra importante caracteristica del SEM es su profundidad de campo, la
cual es responsable en parte, de la apariencia tridimensional de la muestra.

Por medio de una serie de campos magnéticos y eléctricos aplicados al haz de electrones,
este se dirige sobre la superficie de la muestra y es posible manejarlo para recorrerla. Los
electrones secundarios, electrones emitidos por la superficie de la muestra cuando incide el haz
inicial, son detectados en el interior de la cdmara y por medio de un analisis de las energias de
estos electrones, se puede componer la imagen de la superficie de la muestra, con lo que se
obtiene una informacidn precisa sobre la morfologia y estructura de la superficie.
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Los componentes basicos del SEM (figura 3-9) son el sistema de lentes, la fuente de
electrones, el colector de electrones, los tubos de rayos catddicos fotorecolectores y la electrénica
asociada. En el SEM los rayos X caracteristicos, son emitidos como resultado de un bombardeo de
electrones a la muestra, también pueden ser detectados cuando el SEM estd equipado con un
sistema de EDS (o EDX, Energy-dispersive X-ray Spectroscopy); este analisis puede ser puntual o
superficial en la pelicula identificando cuantitativamente los elementos quimicos en porcentaje
atémico que componen el material de estudio.

Caidn de electrones

Haz de

electrones

RIS Kicolo

Il

e Lentes magnéticas

~—/

Al monitor

Bobinas de

barvido

Detector de

electrones

disparsad{s/-)

Detector de

\ electrones

secundarios
Muestra

Figura 3-9. Partes principales del Microscopio Electrénico de Barrido.
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CAPITULO 4

Analisis de resultados

En este capitulo analizaremos los resultados derivados de la aplicacion de diferentes
técnicas experimentales en el procesamiento del compuesto CuxTe. Debido al hecho de que el
procesamiento de este compuesto como contacto posterior en celdas basadas en CdTe consta de
varios pasos tecnoldgicos, nos interesa conocer la influencia que los mismos tienen en las
propiedades del CdTe y por supuesto en la obtencién del compuesto, que nos permita discernir la
optimizacién de los referidos procesos para su aplicacidn en la obtencidn de contactos posteriores
que serdn utilizados en la tecnologia que estamos desarrollando en nuestro laboratorio para su
transferencia a procesos industriales, que constituye uno de los objetivos del trabajo de
investigacion en estos dispositivos.

Por lo tanto, de las peliculas depositadas, nos damos a la tarea de investigar, sus
caracteristicas eléctricas, su estructura atdmica y su morfologia.

En la figura 4-1, se muestra el plan de trabajo que se siguid; las muestras fueron
depositadas sobre CdTe, sobre éste se cred una region p+ mediante depdsito de Te en sus tres
variantes A, B, C, (las cuales se especifican en la tabla 4-2) luego se evapord cobre sobre las
regiones p+ para finalmente formar el compuesto CuyTe y evaluarlos como contactos del CdTe.

Cu TT

Base Te [nm] °C]

200

|3 250
-<

200
250

e

n(

Figura 4-1. Esquema de trabajo para la obtencion de los contactos.
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Las peliculas de CdTe fueron crecidas por el método de CSVT-HW en general sobre
substratos de vidrio; en los casos en que se haya utilizado otro tipo de substrato se especificara.
Los espesores de cobre que se usaron estan en el rango de los nandmetros, pues se ha
demostrado que con mayor cantidad de cobre éste difunde [1] por las fronteras de grano del CdTe
por lo que la razén Cu/Te se debe mantener en un minimo [2].

En un contacto por el cual circula una corriente eléctrica, una de las caracterizaciones mas
importante son sus propiedades eléctricas. Los resultados derivados de las propiedades eléctricas
sirvieron para la eleccion de las muestras a las cuales se les hicieron los otros tipos de
caracterizaciones.

4.1 Medicion Corriente vs. Voltaje (I vs. V)

Esta medicidn nos permite observar el comportamiento eléctrico de los materiales cuando
se les somete a una diferencia de potencial conocida. Todas las curvas que se presentan fueron
medidas en oscuridad.

4.1.a. Paralelo a la superficie
En la figura 4-2 se muestra la dependencia logaritmica de la Corriente vs. Voltaje, para
mediciones realizadas paralela (figura 4-2a) y perpendicularmente (figura 4-2b) a la superficie del
substrato. En la direccién paralela se pusieron electrodos pegados con pasta de plata en la
superficie del CdTe separados por 1cm (figura 4-5)En la direccidon perpendicular (figura 4-7), uno
de los electrodos se puso sobre el CdTe y el otro sobre el TCO.

m CdTe
-184 v SnO,F/CdTe
b
-19 "v
o
u® "
= -20 ] Vy
£ ] v
" v
21 v Vv
| |
H
22
v
T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2
In(V)

Figura 4-2. Caracteristica logaritmica de, Corriente vs. Voltaje de muestras de CdTe depositadas:
(a) Sobre vidrio. (b) Sobre TCO de SnO,:F.
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Tabla 4-1 .Caracteristicas eléctricas del CdTe en la direccién paralela y perpendicular a su superficie

| Muestra | nlohmiddad) | R(@ | el@em)
CdTe- paralelo ___
CdTe- perpendicular 3.69e+8 5.89e+10

De los resultados de la tabla 4-1 podemos claramente observar que la resistividad del CdTe
depende de la direccion en la que esta se esté midiendo, es decir, hay anisotropia en la
propiedades eléctricas en la direccion perpendicular y paralela a la superficie del substrato, lo cual
determina propiedades de transporte distintas en ambas direcciones. Por lo tanto, la direccién en
que se realicen las mediciones eléctricas es un factor que hay que tener presente. El espesor del
CdTe para estos casos fue de ~5000 nm medida con perfildmetro Dektak-IIA con una resolucién de
+1nm.

En el proceso de formacién de un contacto dhmico en peliculas de CdTe, el primer paso es
la formacién de una regién p* la cual contribuye a la disminucién de la region de carga espacial en
el volumen cercano a la superficie del CdTe, facilitando el transporte de los portadores por efecto
tunel. Esta region p+ se obtiene, como se explicd en el capitulo anterior mediante el depésito de
Te por CSVT-HW.

Teniendo en cuenta los parametros que determinan la velocidad de depdsito en la técnica
de CSVT-HW, el depdsito de las peliculas de Te se realizé variando cada 25 °C el gradiente entre la
fuente y el substrato. Para ello se fijo la temperatura de la fuente y se vario la del substrato. El
tiempo de depdsito fue de 60 segundos para todos los depédsitos, teniendo en cuenta trabajos
previos [3]. En la figura 4-3 se muestra la variacion del espesor de la pelicula de Te depositada, en
funcion de la temperatura del substrato.

700

600 -
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N
o
o
.

N w
o o
o o
1 1
*

T, =350°C
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190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
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Figura 4-3. Variacion del espesor de la pelicula de teluro contra la temperatura del sustrato (Ts),
para un tiempo de crecimiento t=60s y T¢ =350 °C. Las letras A, B, Cy D hacen referencia al gradiente empleado.
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El gradiente con el que se lograron obtener las peliculas de teluro sobre CdTe con las
mejores propiedades eléctricas, se reporta en la tabla 4-2. Para la clasificacion del gradiente
empleado se han utilizado las letras A, B, Cy D.

Se observa en la figura 4-3 que para una temperatura de la fuente fija (350 °C), si la
temperatura del sustrato se incrementa, la velocidad de depdsito tenderd a disminuir por lo que;
si las peliculas se depositan durante el mismo intervalo de tiempo, el resultado neto sera que
aquellas con el gradiente mds pequefio son las que crecerdn también con el menor espesor.

En adelante se hard referencia a dichas peliculas mencionando al Te seguido de la letra
correspondiente. En la tabla 4-2, se reporta el valor de la resistencia, resistividad y ohmicidad
calculados a partir de los datos de la figura 4-4 y las ecuaciones 3.5, 3.6 y 3.4, respectivamente.

Tabla 4-2. Propiedades de las peliculas de Te depositadas sobre CdTe para la formacidn de la region p+.

) o n
1209709 o | ommiann e i

_-__-
150/200 3.3 2.6 600
____-
75/275 200
____-

La region p* formada por la pelicula de Te, tipo A (gradiente de 150° C), es la que menor
resistencia y resistividad presenta, también es la que fue obtenida con el mayor gradiente.

Corriente (A)

1.5x10" aE
-103
1.0x10" 4 14
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-14 4 Q 5
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Figura 4-4. A) Caracteristicas | vs. V de diferentes peliculas de Te depositadas sobre CdTe. B) Grafica Ln(l) vs. In(V). En
todos los casos la medicion fue realizada en la direccidon paralela a la superficie.
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De la tabla 4-2 observamos que las peliculas de Te con mejores propiedades éhmicas
sobre el CdTe son las depositadas con un gradiente de 150 y 75 °C (TeA y TeC) siendo la TeA la
pelicula con menor valor de resistividad. Por lo anterior las condiciones de depdsito para esta
pelicula son las que se seleccionaran para la formacién de la regién p*.

En muchas ocasiones, cuando se trata de introducir &tomos en un material, ya sea por
impurificacién o como en nuestro caso para cambiar la proporcidn estequiométrica, se emplea un
tratamiento térmico (TT) con el objetivo de que los atomos entren en la muestra (matriz) ya sea de
manera intersticial o sustitucional en el volumen de los granos del policristal o bien, difundan a
través de las fronteras de grano.

De acuerdo con los resultados precedentes se realizd un tratamiento térmico a la pelicula
TeA, el cual consistié en una temperatura de250 °C durante 30 minutos en una atmdsfera de Ar a
100 mTorr en la cdmara de CSVT-HW.

La pelicula TeA sometida a tratamiento térmico (TeA-TT) presenta una resistencia de
2.4x10° Q, una resistividad de 1.4x10*Q-cm y un coeficiente de ohmicidad de 0.99. Como vemos en
la figura 4-4, el proporcionar un tratamiento térmico al Te no es nada conveniente; pues la pelicula
deteriora sus buenas propiedades eléctricas.

EL siguiente paso en esta investigacidon consistié en obtener el compuesto CuyTe sobre
vidrio, para asi analizarlo independiente del CdTe. Un primer proceso consistié en el depdsito de
Te sobre el substrato de vidrio amorfo, pero no fue posible obtener las peliculas con las
propiedades adecuadas (recubrimiento y/o espesor adecuado). El problema del depdsito de teluro
sobre vidrio, tiene como raiz el sustrato amorfo sobre el que se intentd depositar, pues sobre
CdTe, el espesor del teluro es un parametro ya bien dominado. Por tal motivo decidimos depositar
teluro sobre sustratos de vidrio cubierto con una pelicula de Cu.

Sobre vidrio se evaporaron diferentes espesores de cobre, se estudiaron sus propiedades y
se determind que 30 nm es el espesor minimo que soporta los esfuerzos mecanicos producidos al
hacer mediciones eléctricas. Sobre el cobre se depositd sin problemas teluro tipo Ay finalmente
se procedid a la formacidén del compuesto CuyTe con un tratamiento térmico en Ar a 100 mT por
30 minutos.

En resumen para el estudio de las propiedades eléctricas del compuesto independiente del
CdTe, no se puede formar, con los mismos espesores. Sobre vidrio, es necesario formar este
compuesto de mayor espesor, esto no modifica de ninguna manera el compuesto, simplemente
nos permite tener mas material, para lograr hacer pruebas. En la tabla 4-3 reportamos las
propiedades eléctricas de las peliculas de Cu y de la estructura Cu/Te.

La resistividad reportada para el cobre en volumen es de 1.7x10° Q-cm, nosotros
obtuvimos una resistividad un orden mayor 5x10” Q-cm, atribuimos esto al hecho de que al cobre
al que le medimos la resistividad fue una pelicula muy delgada (de 30 nm).
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Tabla 4-3. Propiedades eléctricas de Cu evaporado y del compuesto CuyTe.

n P pL
(Ohmicidad)| (x10° Q:cm) (Q/sqr)

-———
(LAY 47.41 0.99

La resistividad reportada para el CuyTe varia de 1.8 Q-cm a 3.5x10™ Q-cm (esto depende
del valor de la x [4]), la resistividad de la pelicula que nosotros obtuvimos se encuentra en este
rango.

De nuestro estudio experimental hemos concluido que: (a) para espesores de cobre
menores a 30 nm sobre vidrio, con depédsito de una pelicula TeA no se forma el compuesto Cu,Te y
(b) el tratamiento térmico al Cu, previo al depdsito de teluro contribuye a la formacion de TeO,

De los resultados mostrados podemos concluir la formacion del compuesto Cu,Te
perteneciente a la familia de los calcogenuros de cobre. Los analisis por difraccién de rayos-x que
serdn presentados mas adelante permitirdn determinar la fase formada.

En la figura 4-5 se muestra la estructura que poseen las muestras fabricadas para ser
analizadas en la direccidn paralela a la superficie del CdTe.

En la figura 4-6A) se observa la influencia que el TT a 250 °C tiene sobre las peliculas de Te
y Cu. En todos los casos, las peliculas son mas conductoras mientras mas teluro y cobre esté
presente. Dar TT a las muestras aumenta su resistencia al paso de la corriente. ; sin embargo el
tratamiento es necesario para la formacion del compuesto. En la figura 4-6B), se muestra la
pelicula con la regién p* tipo A, ésta con un tratamiento a 250 y 200 °C, se observa que el
tratamiento a 250 °C disminuye menos la resistividad en la pelicula. Los valores de ohmicidad y
resistividad de cada curva se muestran en la tabla 4-4.

~———— Cobre
Teluro ———

CdTe

Vidrio ——

Figura 4-5. Estructura de las muestras para su analisis en la direccion paralela a la superficie del CdTe.
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resistividad de la pelicula pero no significativamente.

Figura 4-6. Medicion de caracteristicas |-V para el plan de trabajo mostrado en la figura 4-1.

A) Caracteristicas | vs. V de diferentes peliculas de Te con deposito de cobre, depositadas sobre CdTe. Los tratamientos
térmicos son a 250 °C. B) Grafica Ln(l) vs. In(V). Se compara la pelicula sin TT y con dos temperaturas diferentes de

tratamientos. En todos los casos la medicion fue realizada en la direccion paralela a la superficie.

De la tabla 4-4 observamos que la resistividad superficial del CdTe es del orden de 10°
Q-cm, con la regidén p+ y con el cobre. La formacién del calcogenuro de cobre aumenta la

La mejor opcidn para la fabricacion de contactos para el CdTe a partir del depdsito de
teluro y la evaporacién de cobre es TeA y cobre con 4 nm.

Tabla 4-4. Comparacion de propiedades eléctricas de peliculas CdTe/Te/Cu.

TeA

TeB3-TT
(] -———

200

200

14.68

1.00

Mediciones en la direccidn paralela a la superficie del CdTe.
Te/Cu R n p
(nm/nm)[ (x10°Q) | (Ohmicidad)| (x10° Q-cm)

12.37

11.74
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En la tabla 4-5 se presenta el valor calculado de la resistividad (ecuacién 3.8) a partir del
valor medido de resistencia laminar, medida por 4 puntas. Las peliculas tienen estructura
CdTe/Te/Cu, como ya habiamos visto, la regién p* tipo A es la que tiene las mejores propiedades
eléctricas, y de ésta, 4 nm de cobre y tratamiento a 250 °C es la mejor eleccién para la formacién
de los contactos. En general se observa que el tratamiento a 200 °C tiende a incrementar la
resistividad del material respecto al tratamiento a 250 °C en la misma muestra.

Tabla 4-5. Evaluacion de las peliculas por su resistividad,
calculada a partir de la medicién de 4 puntas.

Cu T pL P
ol | pao e

S0 794 48
200 867 5.2

3 250 812 49
3 250 740 2.9

TeB 200 94 40

2 250 820 3.3

Los valores de resistividad que se reportan en la tabla 4-3 difieren de los reportados en la

TeA

tabla 4-5 en un orden, siendo estos ultimos mayores, esto debido a que en las muestras de la tabla
4-5, el contacto estd crecido sobre CdTe, mientras que para los datos de la tabla 4-3 se crecid el
calcogenuro de cobre sobre vidrio. Los datos de resistividad de la tabla 4-4 reflejan la resistividad
del CdTe, no la del calcogenuro de cobre, pues fueron obtenidos a partir de mediciones de
Corriente vs. Voltaje a través de contactos separados del calcogenuro.

Este calcogenuro sobre el CdTe se comporta de manera lineal y éhmica (tabla 4-3). Pero
como habiamos visto al principio de esta seccidn, la resistividad del CdTe, depende de la direccion
en la cual esta sea medida es decir, el CdTe presenta anisotropia por lo cual es de suma
importancia conocer la variacién de su resistividad, ahora en la direccidon perpendicular a su
superficie.

4.1.b. Perpendicular a la superficie
Con el afan de conocer las propiedades eléctricas del CdTe en ésta direccidn, la cual
efectivamente es la direccidn que tendra que recorrer la corriente en una celda solar terminada,
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nos dimos a la tarea de depositar CdTe sobre un contacto hmico de CuxTe El contacto elegido fue
el que acabamos de analizar de CuyTe.

Cobre

Teluro

Plata e —

Vidrio

Figura 4-7. Estructuras de las muestras depositadas sobre plata para realizar medicines en la direccion perpendicular a
la superficie.

Sobre portaobjetos se evaporaron 600 nm de plata (99.99%), sobre ésta 4 nm de cobre,
sobre el cobre se depositd por CSVT-HW TeA, y se dié un tratamiento térmico a 250 °C. Asi se
consiguid un contacto dhmico en el cual crecer el CdTe; sobre el CdTe, se cred una region p+ tipo A
y sobre esta se evaporaron 4 nm de cobre, y se proporciond tratamiento térmico, la estructura se
muestra en la figura 4-7. Los resultados de los experimentos se encuentran en la figura 4-8.

60x10"{ v Ag/CuTe/CdTe/Cu,Te ™1+ AgicuTe/CdTelCu Te
poxto” 4 Ag/CuTe/CdTe/TeA 45] 4 Ag/Cu,Te/CdTe/TeA
.UXx . 4
= Ag/CuTe/CdTe 1 ® Ag/CuTe/CdTe
£2.0x107 17 o
£ 7] v oast
S 004 = A
2 =4 ] v 4 o
S2.0x1071 -18 v i
' i A n
4 n
-4.0x107 19d v "
] A "
-6.0x107 201
IAg/Cu40/TeA/TT250/CdTe/TeA 1
T T T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6 -3 -2 -1 0
Voltaje (V) In(V)
(a) (b)

Figura 4-8 .Para diferentes etapas en la fabricacidon de las muestras y en la direccion perpendicular al CdTe:

(a) Caracteristicas lineales corriente vs. voltaje. (b) Curvas de Ln(l) vs. Ln(V) para obtener la ohmicidad del contacto.
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Con el arreglo de la figura 4-7 medimos las propiedades eléctricas de los contactos de
CuxTe sobre el CdTe en la direccién perpendicular a la superficie de éste, para ello, necesitdbamos
un conductor que nos permitiera extraer la corriente del contacto de abajo del CdTe, este
conductor es la pelicula de plata.

Otra de las razones de la presencia de la plata en el sustrato es el lograr una evaporacién
uniforme de la pelicula delgada (4 nm) de cobre sobre un sustrato no amorfo. Pues como ya se
menciond, no se puede formar sobre vidrio el compuesto que sobre el CdTe se forma, pero si se
puede formar sobre plata.

De la figura 4-8(a) observamos la linealidad de los contactos. Los cuales son de 0.07 cm” de
areay el espesor del CdTe es de ~3000 nm.

En la tabla 4-6 se encuentran las resistividades calculadas con la ecuacién 3.6. Se observa
que con la regién p+, el CdTe disminuye su resistividad en un orden, con respecto a la muestra sin
teluro.

Tabla 4-6. Caracteristicas eléctricas de contactos de CuyTe sobre CdTe,
mediciones en la direccién perpendicular a la superficie del CdTe

| Muestra | n(ohmicidad) | _R(Q) | p(Qcm) |
© 094 4480’ 1.02x10°
0.99 1.47 x10 2.80x10°

~ o1 864x10°  165x10°

Con la formacién del contacto Cu,Te esta resistividad disminuye solo un poco mas, ademas
el de ser lineal el contacto, es 6hmico. Se corrobora de la comparacién de las tablas 4-1, 4-4 y 4-6
que la resistividad del CdTe depende de la direccion en que ésta sea medida.

En cada caso estos experimentos de corriente contra voltaje, nos dan informacidn
promedio del fendmeno de conduccion que esta sucediendo en los materiales, pero ya que el
CdTe es un material policristalino, deseamos saber, qué influencia tienen, sobre las fronteras de
grano, la creaciéon de una region p+ y la posterior formacién del contacto. Un experimento de
suma utilidad para éste propdsito es la medicion de la corriente de la muestra en funcién de la
temperatura.

4.2 Corriente en funcion de la temperatura

Aun cuando el interior de un monocristal o grano tenga alta simetria, naturalmente esta
debe estar altamente perturbada por la frontera entre granos. La discontinuidad del potencial en
las fronteras de los granos se traduce a la existencia de estados intergranulares que determinan
barreras de potencial que constituyen obstaculos para el transporte de los portadores
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mayoritarios. Con la medicion de la corriente en funciéon de la temperatura, para materiales
policristalinos, es posible encontrar el valor de la altura de la barrera y a partir de éste varias otros
pardmetros importantes relacionados con las barreras intergranulares.

4.2.a. Paralelo a la superficie
Del ajuste lineal de los datos de la figura 4-9, segln la ecuacion 3.12, se observa que el
depdsito de una capa de Te sobre el CdTe, disminuye la altura de la barrera de potencial
intergranular. Esto nos sugiere que parte del Te, que se depositd sobre la superficie del CdTe esta
difundiendo hacia las fronteras de grano; neutralizando algunos de los centros que se
comportaban como trampas y que capturaban portadores.

Para el caso de la muestra de CdTe (figura 4-9a) sin depdsito de una pelicula de Te el valor
de la altura de la barrera corresponde con los reportados por nuestro grupo en otros trabajos [5].
Con una capa de Te (TeA) una significativa disminucion en la altura de la barrera es observada
(figura 4-9b,e), lo cual se corresponde con el incremento de la conductividad de la superficie, es
decir, en materiales con alta conductividad eléctrica el transporte de portadores de carga se
incrementa debido a que el incremento en la concentracién de portadores complementa el
llenado de trampas en las fronteras de granos. Esto demuestra la creacién de una regién p+ en la
superficie del CdTe mediante el depdsito de una capa de Te.

Al someter la pelicula de Te depositada a un tratamiento térmico (TeATT), se describe en
la seccién 3.2.c, la altura de la barrera aumenta (figura 4-9c), lo cual es consecuencia de un
aumento de los estados en las fronteras de granos, atribuible a la creacién de 6xidos de teluro,
segln los célculos de resistividad por I-V; pues los valores de resistividad que encontramos
coinciden con los reportados para éxidos de teluro.

e i S S d
6] 14meV
62 meV b
< D —
=04 102meV e
5 100 meV . CdTe
4 TeA
= TeATT
-6 1 — > TeA-40
463 meV + TeB
e
34 36 38 40
oo 1/KT (eV)”
Vidrio/CdTe/TeA/Cu40

Figura 4-9. Variacién tipica del Ln(1¥T1/2) como funcién de 1/kT para (a) CdTe, (b) regién p* tipo A sobre CdTe, (c) regién
p’ tipo A sobre CdTe con tratamiento térmico a 250 °C, (d) CuxTe, (e) regién p" tipo B sobre CdTe.
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El depdsito de una capa de Te con las condiciones A, promueve una disminucién de la
barrera en un 87%, el TeB, reduce la barrera en un 78%, respecto al CdTe sin Te (tabla 4-7).

Con este experimento se reafirma el hecho (que por |-V ya habiamos visto) de que no es
recomendable dar tratamiento térmico al Te depositado sobre CdTe; pues la barrera vuelve a
incrementarse, pasando de 62 meV a 100 meV. Esto explica el por qué el CdTe con region p+ vy
tratamiento térmico incremente su resistividad, siendo esto uUltimo no deseable para nuestros
propdsitos.

También se observa que cuando una pelicula delgada de cobre se deposita sobre la recién
creada region p*y se forma el CuxTe, se logra una significativa disminucién de la barrera (figura 4-
9d), del 97% con respecto a la muestra sin regién p*y sin cobre.

Mediante este experimento, reafirmamos la eleccién de la regién p* tipo A, por estos
resultados y los de la tabla 4-7.

En la tabla 4-7, a partir del valor de la atura de la barrera, se ha calculado el valor de la
longitud de Debye, la densidad de portadores mayoritarios y el nimero de estados en la interface
por unidad de area; segun las ecuaciones 3.13, 3.14 y 3.15 respectivamente.

De los resultados de esta tabla observamos que en todas la muestras con Te, la longitud
de Debye disminuye con respecto a la muestra sin depdsito de Te. Se observa que en estos casos
los granos presentan inhomogeneidad parcial debido a que el radio medio de los granos es mayor
que la longitud de Debye (R>Ag).

Tabla 4-7. Parametros asociados a barreras de potencial en el CdTe/Te.
Mediciones en la direccion paralela a la superficie del CdTe.

p

TeA-40 0.014 2.07 37 32.71

La densidad de portadores mayoritarios se incrementd en un orden con el depdsito de la
pelicula de Te y continud asi a pesar del tratamiento. Con esto se confirma el hecho conocido de la
dificultad de incrementar la concentracidon de portadores mayoritarios en el CdTe ya sea por un
proceso de dopaje o como en este caso incrementando la no estequiometria por exceso de Te.
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En la figura 4-10 se muestra la variacion de la densidad de los estados de trampas, la
longitud de Debye y la densidad de los portadores en funcion de la altura de la barrera calculada
para las muestras.

/: - 1.2x10°

10 —— , * ,
/ - 1.0x10°

¢

| 8.0x10°

g em )
10?4 —4—p(m’) | -
e Qt(em?) 6.0x10

A
/ - 4.0x10°
10" - . [ 20x10°
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Altura de la barrera (eV)

Figura 4-10. Comparacion del comportamiento de la longitud de Debye, la densidad de portadores mayoritarios y
la densidad de estados en la interfase como funcion de la altura de la barrera de potencial.
Mediciones en la direccidn paralela a la superficie del CdTe.

Del andlisis de la teoria de los fendmenos de transporte relacionados con barreras de
potencial intergranular, un incremento en la altura de la barrera de potencial es debido a un
aumento en la densidad de los estados de trampas en las fronteras de granos y/o a un incremento
de la longitud de Debye, lo cual conlleva una disminucién en la densidad de carga neta de los
portadores mayoritarios. Lo anterior se observa pues el Te que se deposita, afecta mas la frontera
de grano que el volumen del grano.

El efecto neto debe ser una combinacidon de ambos, es decir, de que hay una contribucidn
del Te, incrementando el exceso de Te dentro del grano y creando una regién p*, asistido por una
difusion de Te hacia las fronteras. El efecto neto, medible directamente en el laboratorio es la
disminucion de la resistencia de las peliculas.

4.2.b. Perpendicular a la superficie
Hemos visto que el proceso de formacién del contacto sobre el CdTe, influye en éste, de
manera benéfica; en esta seccidn a través de mediciones en la direccion perpendicular de la
corriente en las muestras como funcion de la temperatura, observaremos que lo que sucede en la
superficie, también repercute sobre el volumen, disminuyendo la altura de la barrera, como la
vemos en la figura 4-11.
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La altura de la barrera de potencial existente entre los granos del CdTe por ser éste un
policristal, se ve disminuida en un 27% para los portadores de carga cuando sobre la superficie del
CdTe se deposita un pelicula delgada de TeA.

4.0
204 meV
4.5
-5.0
. 321 meV
S 554
by
= 601 a2 mev
-6.5
7049+ Ag/Cu,Te/CdTe/Cu,Te
754% Ag/Cu,Te/CdTe/TeA
8.0 = Ag/Cu,Te/CdTe
34 35 36 37 38 39 40

B
1/KT (eV)
Ag/Cud/TeA/TT250/CdTe/TeA

Figura 4-11. Variacion tipica de Ln(1*¥*T1/2) como funcién de 1/kT en la direccion perpendicular a la superficie del CdTe,
durante el proceso de la formacién del contacto sobre el CdTe.

Cuando ademas de la pelicula de TeA se evapora cobre y se da tratamiento térmico para la
formacién del compuesto, la barrera disminuye un 54% con respecto a la muestra sin teluro ni
cobre. Como vemos en la tabla 4-8 el cambio en la altura de la barrera durante la formacién del
compuesto, no es tan dramatico en esta direccion como lo es en la direccion paralela a la
superficie. Pues en este caso la barrera se reduce apenas poco mas de la mitad, mientras que en el
caso anterior la disminucién fue de hasta un 87%, lo cual estd de acuerdo con lo que ya veiamos
en el calculo de las resistividades.

Tabla 4-8. Parametros asociados a barreras de potencial en el CdTe/Te.
Mediciones en la direccidn perpendicular a la superficie del CdTe.

Ep p
(eV) (x10® cm) ) (x10''cm™

042 1163 213 104

0.321 9.91

1.81 1.43
0204 7% 145 224

Cuando después de la creacion de la regién p*, se evapora cobre, la barrera disminuye en
un 36% con respecto a la barrera existente con la regién p*. En la figura 4-12, observamos la
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variacion de los parametros asociados con la barrera de potencial, en este caso las variaciones son
menos abruptas que en el caso anterior.

1E14 31.2x10°
n
* i -5
- 1.1x10
11.0x10°
—m—) (cm'1)
1E12 4 . —a—piem®)  J9.8x10°
—e—Qt (cm?)
. A H9.1x10°
A
. A
18.4x10°
- 7.7x10°
1E104+— : X

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45

Altura de la barrera (eV)

Figura 4-12. Comparacion del comportamiento de la longitud de Debye, la densidad de portadores mayoritarios y
la densidad de estados en la interfase como funcion de la altura de la barrera de potencial.
Mediciones en la direccidn perpendicular a la superficie del CdTe

La altura de la barrera, disminuye como ya dijimos, en menor proporcién, por ello, la
longitud de Debye no varia tanto, asi como tampoco la densidad de estados en la interface, la cual

se mantiene del orden de 10 cm?

, algo similar sucede con la densidad de portadores
mayoritarios, siendo estos en todos los casos del orden de 10" ¢cm?; en el caso de las mediciones
en la direccion paralela a la superficie, la densidad de portadores mayoritarios aumenta en dos

ordenes con respecto a la muestra sin p+ ni cobre (tabla 4-7).

Como vimos en la seccién anterior, la resistividad del material base sobre el que estamos
trabajando, el CdTe posee diferente resistividad segtn la direccidon que se mida (es anisétropo). Es
interesante observar cémo la altura de la barrera es también diferente para las dos direcciones
medidas.

4.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos x es una herramienta para la investigacién de la estructura cristalina
de la materia. La estructura cristalina de las peliculas, fue determinada mediante patrones de
difraccién de rayos - X obtenidos con un difractdmetro D5000 (K, Co), a temperatura ambiente
con un paso de 0.02°

Todas las peliculas para la formacidon del contacto se depositaron, para su estudio por
rayos - X, sobre CdTe. En la figura 4-13 se presentan los difractogramas de diferentes peliculas, en
todas ellas se crecié CdTe (JCPDS 89-3053) sobre vidrio, se le dio tratamiento térmico con CdCl, y
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luego un recocido a 400 °C, su difractograma es el que se observa en la figura 4-13a, confirma que
éste posee una estructura FCC, con grupo espacial 216.

A: CdTe [ € _ TeB3-250

B: Te (200) TeA4-250

C:Cu,,Te —&— TeA4-200

D: CdO, a TeA

E: TeO2 CdTe |
11) (400)
W—«-WJL-?-.

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70
20

Figura 4-13. Difractogramas de diferentes etapas en la fabricacion de los contactos. (a) Pelicula policristalina de CdTe.
(b) Pelicula de CdTe con region p+ tipo A. (c) Pelicula de CdTe con region p+ tipo A, 4 nm de Cu y tratamiento térmico a
200 °C. (d) Pelicula de CdTe con region p+ tipo A, 4 nm de Cu y tratamiento térmico a 250 °C. (e) Pelicula de CdTe con
region p+ tipo B, 3 nm de Cu y tratamiento térmico a 250 °C.

Posteriormente se deposité una pelicula delgada de teluro (JCPDS 36-1452), tipo A 6 tipo B
y finamente se dieron tratamientos térmicos a 200 y 250 °C (descritos en la seccidén 3.2.c) para
conseguir la formacidon del Cu,,Te (JCPDS 85-0606). Estan presentes en nuestras muestras,
principalmente debido a su contacto con el aire, didéxido de cadmio (JCPDS 78-1125) y diéxido de
teluro (JCPDS 42-1365).

Para el CdTe, los planos que producen la mayor intensidad medida de difraccion son los
planos (111), seguidos de los (220), los (311) y los (400), los cuales se localizan en 27.66°, 45.96°,
54.49° y 67.02°, respectivamente. Como es ya bien conocido, el CdTe presenta exceso de teluro,
lo cual se refleja también en su difractograma en cual esta presente en 25.13° un pico producto de
la difraccion de los planos (101) del diéxido de teluro, el cual posee una red tetragonal primitiva y
pertenece al grupo espacial 92, en la mayoria de la muestras, el didéxido de cadmio también esta
presente, este posee una estructura cubica primitiva y pertenece al grupo espacial 205.

La posicién de los maximos de difraccion de cada sustancia, la identifica, la intensidad de
los picos esta relacionada con la textura de la muestra y esta a su vez se puede ver modificada por
los procesos a los que se somete el material. Por tal motivo es importante conocer la relacién que
existe entre las intensidades de los principales picos para cada sustancia.
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En las muestras que contienen mds de una sustancia, se observa la presencia de maximos
de difraccion en las mismas posiciones en que estos estarian si se tuviera a la sustancia aislada, lo
que variard en ellos es principalmente la intensidad, por ello, la intensidad es de mucho interés.

En la tabla 4-9 se muestran las relaciones en intensidad que poseen los picos de una
misma sustancia en cada difractograma. En la columna correspondiente al CdTe se ha dividido la
intensidad del pico producto de la difraccion de los planos (111) entre la de los planos (220), (311)
y (400). En la columna correspondiente al teluro, se ha dividido la intensidad del maximo de
difraccién producido por los planos (101) entre la de los planos (102), analogamente para la
columna del Cuy,Te. Las celdas que no tienen valores es porque no se ha podido obtener el
cociente, asi, en el difractograma del CdTe no hay picos de Te ni de Cu,,Te como en el de
CdTe/TeA no hay picos del calcogenuro de cobre.

Tabla 4-9. Relacion entre los maximos del patrén de difraccién de cada compuesto en cada muestra.
En todos los casos se ha dividido el pico de mayor intensidad de cada compuesto
entre los siguientes picos mas intensos del mismo compuesto.

-l cdre | Te | CugTe
_____
13.59
_____
7.37 6.50 26.07 1.54
_____
5.25 3.63 17.86 2.70

Vemos asi que el maximo de difraccién que corresponde a los planos (220) del CdTe es
4.17 veces mas pequefio que el maximo de la difraccién de los planos (111) del CdTe el cual
corresponde al pico con la mas elevada intensidad en todo el difractograma. EI maximo
correspondiente a los planos (311) es 5.87 veces mas pequefio que el que corresponde a los
planos (111), a su vez el maximo de los planos (111) es 13.59 veces mas intenso que el (400), en el
CdTe. A lo largo de todo el proceso de fabricaciéon de los contactos, el CdTe, nunca pierde por
completo su orientacion preferencial.

El Comité Unido para los Estandares de Difracciéon de Polvos (JCPDS, por sus siglas en
inglés), reporta para el CdTe 19 maximos de difraccién entre los 10° y los 170°, sin embargo
nosotros solo hemos tomado la parte de los difractogramas comprendida entre los 20° y los 70°
pues es en ésta zona en la que para todos compuestos en nuestras muestras se presentan los
picos principales que son también los mas intensos.

Para el caso del teluro, seglin su estandar de difraccién presenta 21 mdaximos en el rango
de 26° a 99°, el mas intenso se localiza en 32.24°, correspondiente a los planos (101), los siguientes
maximos mas intensos es orden descendente, estan en 44.73°, 47.33°26.82° y 58.33°,
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corresponden a los planos (102), (110), (100) y (201) respectivamente. La intensidad de los
restantes 16 maximos de difraccion es, cuando mucho del 9% de la que producen los planos (101),
por esa razon no fueron visibles en nuestros difractogramas.

En la tabla 4-9 podemos ver que la intensidad del pico correspondiente al los planos (102)
del teluro es 3.88 veces menor que la del pico mas intenso del teluro. Esta relacién se mantuvo en
un rango estable, es decir, la pelicula de teluro presenta también orientacidén preferencial y ésta
disminuyé en el proceso de formacion del contacto pero siguid siendo preferente. La disminucion
mas abrupta se dio cuando a la muestra se le sometié a un tratamiento térmico a 200 °C para la
formacién del calcogenuro de cobre, esta temperatura afecta la orientacidon del teluro en la
muestra.

Cuando el tratamiento térmico es a una temperatura mayor, de 250 °C, esta relacién entre
las intensidades de los picos varia menos abruptamente. Como vemos en las dos ultimas filas de la
columna correspondiente al Te, en la tabla 4-9, para la muestra con 4 nm de cobre sobre una
region p* tipo A, el maximo de difraccién de los planos (101) del teluro, es 2.36 veces mas intenso
que el que corresponde a los planos (102), mientras que para la muestra con menos cobre (3 nm)
sobre una regién p’ tipo A, es de 2.70, por lo tanto en esta Ultima con menos cobre, el teluro
pierde menos su orientacion preferencial; en el caso en donde hay mas cobre, 4 nm y mas teluro
(600 nm), también hay mas Cu;4Te con una orientacion preferencial mejor definida pues el pico
mas intenso de este compuesto es 5.32 veces mas grande que el siguiente en intensidad, para este
caso.

En la tabla 4-10 se observan las intensidades relativas de los picos en cada difractograma
respecto al pico (111) del CdTe. Se observa por ejemplo que para la muestra con region p* tipo A,
el pico producto de los planos (101) del teluro, es 5.98 veces menos intenso que el (111) del CdTe.

Tabla 4-10. Figura de merito para las intensidades de los picos. Se ha dividido la intensidad del pico de los planos (111)
del CdTe entre la intensidad del pico de los planos que se indica.

. care ] TeA | cugde |
(212)care/ (K1), ______
| CdTe |
______
7.37 21.35 32.83 26.93 115.30
______
5.25 16.19 43.71 28.97 76.83

Cuando sobre CdTe se crea una regién p* tipo A y sobre ésta se evapora Cu, los picos
correspondientes al Cu;4Te son mas intensos si el tratamiento para la formacién del calcogenuro
se da a 250 °C que si se da a 200 °C. Lo cual esta seguido de la disminucion en la intensidad de los
picos de teluro, como se observa en las columnas correspondientes.
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En la tabla 4-11 se reportan los valores, del ancho total de los picos a la mitad de su altura,
en cada caso se ha calculado este valor para los picos mas intensos de cada compuesto de interés
presente en las muestras. Desde el punto de vista de la teoria cinematica de la difraccion este
numero aumentard su valor mientras mds delgado sea el cristal en la direccion perpendicular al
conjunto de planos que produjeron la difraccidn. Pues si el cristal es delgado, no hay suficientes
planos que produzcan interferencia destructiva de aquellas difracciones que difieren en camino
6ptico en una cantidad distinta a un multiplo entero de la longitud de onda.

Tabla 4-11. Ancho total a mitad de la altura (FWHM)
para los picos mds representativos en los difractogramas. Los datos estan dados en 26.

BT (1) (2200 (w01) (02)  (101)  (112)
0.1234  0.2123 - - - -
BTN 01345 02194 01518 01924 - -

CdTe/TeA/Cu4-200 0.1273 0.1869 0.1733 0.1937 0.2632 0.3085

01279 01896 0518 01989 02447  0.2517

CdTe/TeA/Cu3-250 0.1301 0.1767 0.1461 0.1710 0.2254 0.2601

Otra interpretacién paralela, es que ésta es una medida del grado de ordenamiento de la
muestra, mientras mas cercano a cero esté el FWHM, mas delgado sera el pico pues, la variacion
angular entre los planos que pertenecen a la misma familia sera también muy cercana a cero. El
ancho de los picos se debe a la existencia de planos que difractan la radiacidn electromagnética de
una longitud de onda dada pero que difieren muy poco en su orientacién de aquellos para los que
si se cumple estrictamente la ley de Bragg.

En la tabla 4-11 en la columna correspondiente al CdTe observamos que el ancho medio
del pico de maxima intensidad del CdTe es de 0.1234°, y que con un posterior depdsito de teluro
este ancho aumenta, para disminuir un poco después de la formacidn del contacto. Esto tiene
sentido pues para la formacion del contacto, proporcionamos, como ya se ha mencionado, un
tratamiento térmico a la muestra lo cual puede favorecer también al reacomodo de los planos
correspondientes del CdTe. Sin embargo, no sucede lo mismo con el ancho de los picos de los
planos (220), en este caso cuando se ha depositado teluro, el ancho aumenta (aumenta el
desorden), luego que se forma el contacto el pico se adelgaza pero como vimos anteriormente
también disminuye su intensidad, respecto a la intensidad difractada de los planos (111). Esto
sucede mientras la intensidad del pico principal del teluro aumenta junto con su ancho. En la tabla
4-12, las celdas vacias se deben a que en esos difractogramas no existe el pico del plano respectivo.

Con el tratamiento térmico a 250 °C se obtienen picos mas delgados de Cu,4Te que con
tratamiento a 200 °C, esto sucede para los dos picos mas intensos del calcogenuro. Lo cual
significa que la mayor temperatura del TT propicia una formacién mas ordenada del compuesto.
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En la tabla 4-12 reportamos en A, el tamafio S de la cristalita, para cada plano calculado a
partir de la ecuacion 3.20. Esta es una medida del ancho del cristal en la direccién perpendicular al
conjunto de planos que produjo la difraccion. Observamos que para el CdTe este valor disminuyo
en todos los casos, toma su valor minimo cuando sobre el CdTe se crea una regién p”.

El hecho de que el ancho de la cristalita disminuya para los planos (111) del CdTe, se
corresponde con el hecho de que el FWHM aumentd para los maximos de difraccion producidos
por los planos (111), en cada caso.

Tabla 4-12. Calculo del tamafio (S) de la cristalita
para los planos que produjeron los picos mas intensos en cada compuesto. Los datos estan dados en A.

| Compuesto | cdTe [ | TeA | | Cugle |
BT (111 (2200 (101)  (02)  (101)  (112)
77007 472.04 : i i i

BTN 70648 45685 63259 51880 - -

CdTe/TeA/Cu4d-200 746.47 536.27 554.12 515.39 363.73 331.25

74296 52862 63722  501.82 39118 40592

CdTe/TeA/Cu3-250 730.44 567.25 657.34 583.74 424.71 392.92

También es muy interesante notar que, en todos los casos, los picos de los planos (111) del
CdTe son los mas estrechos (poseen el valor mas bajo de FWHM), y son ellos quienes poseen la
cristalita mas ancha, esto coincide con la prediccidén de la teoria cinematica de la difraccién. Con la
misma region p+, el tamafo de la cristalita del teluro y del calcogenuro aumenta si el tratamiento
térmico se da a 250 °C, a su vez que la cristalita del CdTe no presenta grandes variaciones.

En la tabla 4-13 se ha calculado el parametro a de red para el CdTe haciendo uso de la
ecuacion 3.19, ya que tiene una estructura cubica. Se observa que en general la posicidon de los
picos se corre hacia posiciones de menor angulo. Este corrimiento se aprecia en la figura 4-14; por
lo que, segun la ley de Bragg (ecuacion 3.16), el espaciamiento interplanar d aumentara y por
consiguiente (ecuacidn 3.19) aumentara el parametro a de red.

Tabla 4-13. Calculo del parametro de red para el CdTe,
a partir de la posicion de los dos maximos de difraccién mds intensos del CdTe

1y ] (2200
N Posicion (26) a(A)  Posicion (26) a(A)
27.76 6.45 46.08 6.46
BTN 2774 646 4604 647
27.76 6.46 46.03 6.47
| CdTe/TeA/Cud-250 PR AER IR U A A
27.76 6.46 46.04 6.47
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El célculo se ha hecho para los dos picos mas intensos del CdTe presente en todas la
muestras, para con esto tener suficientes datos y poder decir que el parametro de red inicial del
CdTe es de 6.46 A cuando sobre la superficie del CdTe se deposita una capa de teluro tipo A, este
pardmetro toma el valor de 6.47 A, posteriormente, cuando sobre la regién p* se evapora cobre y
se propicia la formacién del Cu;,Te mediante un tratamiento térmico, la constante de red se
mantiene en 6.47 A. Si se considera todo el proceso en general, después de la formaciéon del
contacto el pardmetro de red del CdTe aumenta en 0.01 A, llegando a ser de 6.47 A,
representando un significativo aumento del 0.15% de las dimensiones de la celda unitaria del
CdTe.

----- TeA4-250
- TeA4-200 £
--- TeA /
——CdTe

Intensidad (u.a.)

27.5 27.6 27.7 27.8 27.9 28.0
20

Figura 4-14. Ampliacién del maximo de difraccion de los planos (111) del CdTe.

La expansion de la red puede ser explicada adjudicando que parte del teluro atémico pudo
haber entrado en la red de manera intersticial, expandiéndola, no ocupando vacancias de cadmio
debido al hecho que el radio atdmico del teluro es de 140 pm y es menor al radio atémico del
cadmio de 155 pm.

El deposito de la capa de teluro no modifica la orientacion preferencial del CdTe, con el
tratamiento térmico de 250 °C se presentan los picos ms intensos del calcogenuro. El ancho del
pico principal del CdTe se ensancha menos cuando se deposita una menor cantidad de cobre. El
tratamiento de 250 °C hace a las cristalitas del calcogenuro de mayor tamafio que cuando la
muestra se trata a 200 °C.

4.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la tabla 4-14 se presentan porcentajes atémicos para el CdTe sin regién p* (figura 4-15)
y para diferentes muestras con teluro y con cobre; se observa que en todos los casos, existe mayor
porcentaje atémico de teluro que de cadmio, lo cual explica la conductividad tipo p del CdTe.
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Con la creacidon de la regidon p’, el porcentaje de teluro atémico aumenta en
aproximadamente 6% con respecto a la muestra de CdTe sin regién p*; esto explica la disminucién
de la resistividad en las muestras con regidn p* tipo A.

Tabla 4-14. Porcentajes atémicos medidos por EDS para diferentes muestras. La primera columna corresponde a una
muestra de CdTe sin region p+, la segunda correponde a una muestra con region p+ tipo A, las tres ultimas son los datos
de EDS de muestras de CdTe con region p+y cobre en su superficie.

4947 4360 2789 2507 2607

50.53  56.40 39.01 35.09 29.61

-————
CI g 0.00 0.0
[ OK | -————

El porcentaje atdmico de cobre en las muestras es en promedio de 3.62, el porcentaje de
cloro, proveniente del tratamiento térmico al CdTe es en promedio de 1.56. El oxigeno es un
elemento que estd presente en las muestras, como lo habiamos visto gracias a los rayos- X, el
porcentaje atémico promedio de este elemento en las muestras es de 34.3 %.

Cuando sobre la superficie del CdTe se deposita teluro (figura 4-17, 4-19,20) se encuentra
gue en esas muestras hay en promedio 1.3 veces mds atomos de teluro que de cadmio.

La relacion Te/Cd y Cu/Te se presenta en la tabla 4-15 en las muestras de CdTe sin region
p+ (figura 4-15), y es de 1.02, lo que significa que en las muestras de CdTe crecidas por CSVT-HW
hay 1.02 veces mas atomos de teluro que de cadmio.

Tabla 4-15. Relacién de las proporciones de de los elementos de interés en las muestras, las dos primeras columnas
presentan relaciones atémicas mientras las ultima es de espesores medidos.

Te/Cd Cu/Te Cu/Te
(%atm/%atm) | (%atm/%atm)
___
1.2 0.00 0.000
———
1.40 0.008
___

En seguida se muestran algunas imagenes de SEM de las muestras mas representativas.
Para el CdTe, el CdTe con regidn p+ tipo A y para el CdTe con diferentes regiones p+, se muestran
sus composiciones atdomicas por EDS.
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Spectrum 1
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Figura 4-16. Espectro de EDS para una muestra de CdTe.

0

50kV  X5,000 1um WD 6.0mm

Spectrum 1

1] 1 2
Full Scale 4301 cts Cursor: 0.000 kev|

20kV  X5,000 S5um 10 50 SEI

Figura 4-17. Imagen de SEM de la regién p+ tipo A crecida
sobre CdTe.

Figura 4-18. Espectro de EDS para una muestra con region p+
tipo A sobre el CdTe.

20kV  X5,000 S5pm
Figura 4-19. Imagen de SEM de la region p+ tipo B crecida Figura 4-20. Imagen de SEM de la region p+ tipo B crecida
sobre CdTe. sobre CdTe.
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e Spectrum 1
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Figura 4-22. Espectro de EDS para una muestra con 4 nm de
cobre sobre regién p+ tipo A, sobre el CdTe.
Figura 4-21. Imagen de SEM para una muestra del tipo
CdTe/TeA/Cu4.

\C e .
. ..il.;.l “4-5“"
20kV  X5,000 5um 10 50 SEI

Figura 4-23. Imagen de SEM para una muestra del tipo Figura 4-24. Imagen de SEM para una muestra del tipo
CdTe/TeB/Cu3. CdTe/TeC/Cu2.

20kV  X5,000 S5pm 10 50 SEI

Cuando se deposita cobre sobre la regién p* (figura 4-21, 4-23,24), se observa (tabla 4-15)
que la relacion atémica Cu/Te es menor que la unidad, por lo que, en todas las muestras, hay mas
atomos de teluro que de cobre, lo cual es muy benéfico dada la alta difusidon de cobre, con este
criterio nos gustaria elegir un minimo, para asegurar asi la mayor cantidad de teluro con la menor
de cobre.

Dado que lo anterior, a partir de los porcentajes atémicos no es posible, pues hay dos
minimos, tenemos que valernos de la misma relacién, pero ahora fijdndonos en los espesores
depositados y medidos, de cobre y teluro, esto lo encontramos en la cuarta columna de la tabla 4-
15; la muestra con regién p* tipo A y 4 nm de cobre cumple con presentar un minimo en la
relacion Cu/Te para los casos de porcentajes atémicos y de espesor. Esta muestra es la que
también mejores propiedades eléctricas presentd, junto con los picos mads intensos de teluro y de
Cuy4Te (tabla 4-10) en los difractogramas.
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4.5 La resistencia de contacto

Para evaluar la resistencia del contacto y de la regién p+, en una misma muestra de
CdTe se deposité, en una mitad solamente cobre y en la otra mitad, los contactos. La
manera de proceder para esta prueba se ha descrito ya en el capitulo 3.

En la figura 4-26 se presenta la dependencia lineal que sigue la resistencia total de
la muestra, calculada por el inverso de la pendiente de las curvas |-V de cada par de
contactos, se grafica esta resistencia contra la separacién de los contactos. En nuestro
caso, las mitades de las muestras tienen una longitud de 1.5 cm, por lo cual, sélo nos fue
posible fabricar cuatro contactos en esa longitud.

10°
R -A
AT
104
@ 4 CdTe
g 10" *  CdTe/TeAC4-250
°
o
9]
§ 10
]
*
i
(0 o )
o
103 ; ! T T T T T T T

Distancia (mm)

Figura 4-25. Resistencia total como funcién de la distancia entre los contactos para
la aplicacion del método TLM.

En la tabla 4-16 se presentan los datos obtenidos del ajuste lineal de la relaciéon
resistencia total y distancia (ecuacion 3.21). Como era de esperarse, la muestra sin region
p+ es mucho mas resistente al paso de la corriente que la muestra con la region p+. La
muestra con region p+ presenta una resistencia de 850 Q/mm mientras que el CdTe una
resistencia cuatro érdenes mayor.

Conocido el valor de la pendiente, y el largo del contacto, es posible calcular la
resistencia laminar (ecuacion 3.21), y del intercepto podemos calcular la resistencia del
contacto (ecuacion 3.22), si igualamos la ecuacion del ajuste a cero (R = 0), podemos
encontrar la longitud de transferencia (ecuacién 3.23), con ese valor y con la resistencia
laminar del contacto podemos encontrar la resistencia especifica del contacto (ecuacion
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3.24). En la tabla 4-16 se ha reportado el valor calculado por este método de la resistencia
de los contactos.

La resistencia laminar obtenida por este método para el contacto TeA4-250 es un
orden mayor a la que habiamos obtenido (tabla 4-5) midiendo por el método de las cuatro
puntas directamente sobre el contacto, atribuimos este hecho a que con el método TLM
tuvimos la necesidad de colocar electrodos con pasta de plata que nos permitieran hacer
las mediciones de |-V correspondientes, lo que resulté en el aumento de la resistencia
laminar asi calculada.

Tabla 4-16. Datos asociados al calculo de la resistencia de contacto por el método TLM.

pendiente pL intercepto Rc Pc
(Q/mm) (Q/sqr) (Q) (Q) (x1072 Q-cm?)

5669600 3 17008800 16076500 8038250  56267.75

(L ITACTEP L) 850.28 3 2601.86 1418.50 709.25 5

El cobre hace un contacto lineal pero no 6hmico sobre el CdTe pues su coeficiente
de ohmicidad es de 0.96 mientras que el del Cu;4Te es de 0.99, aun asi cualquiera podria
decir que el cobre puede ser usado como contacto sobre el CdTe, lo cual es cierto pero,
presenta la enorme desventaja de poseer una resistencia de contacto del orden de 8x10°
Q, mientras que un contacto del calcogenuro de cobre, que en nuestro laboratorio
fabricamos posee una resistencia de apenas 7x10° Q.

Es necesario destacar que los diferentes métodos para la determinacién de la
resistencia de contactos son aplicables a condiciones muy especificas. En el caso particular
del método TLM utilizado, los valores de la resistencia especifica de los contactos estan
influenciados por el alto valor de la resistividad de la muestra de CdTe, es decir, los valores
de la resistencia medidas tienen la componente de la resistencia volumétrica del CdTe,
por lo cual lo mas importante no es el valor absoluto de este pardmetro sino la tendencia
en su comportamiento en funcion de los diversos contactos analizados. Partiendo de estas
consideraciones podemos hacer las siguientes conclusiones:

La longitud de transferencia para el contacto de teluro de cobre es menor que para
el otro contacto, lo cual resulta que para este Ultimo contacto, su resistencia especifica es
mucho menor que para el caso del contacto de solamente cobre sobre CdTe.

El contacto de Cuy4Te sobre CdTe posee baja resistencia especifica de contacto, es
lineal (figura 4-8a) y 6hmico (tabla 4-4) con lo cual hemos demostrado que los procesos
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tecnoldgicos que hemos optimizado en esta tesis permiten su aplicacion en el
procesamiento de contactos traseros en celdas solares de CdS/CdTe.
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CAPITULO 5

Discusion y conclusiones

En este trabajo se ha demostrado que se puede crear una region p+ sobre la superficie del
CdTe mediante el depdsito de una pelicula delgada (600 nm) de teluro sobre el CdTe; para un
mismo tiempo de depdsito. El espesor de la pelicula de teluro se puede modificar con el tiempo de
depdsito o bien con la temperatura del sustrato.

La mejor region p+ se logra con un gradiente de 150 °C entre los bloques de sustrato y
fuente del CSVT-HW, en un tiempo de depdsito de un minuto. Esta regién es 6hmica y lineal como
contacto. Proporcionar tratamiento térmico a la pelicula de teluro no es favorable para sus
propiedades eléctricas, pues aumenta la resistividad de la zona.

Las peliculas de CdTe depositadas por la técnica CSVT-HW son eléctricamente anisétropas,
pues su resistividad medida en la direccion perpendicular a su superficie, es 3 érdenes mayor
(~x10" Q-cm) que si se mide en la direccién paralela a la superficie (*x10” Q-cm). Cuando se crea
una regidén p+ sobre el CdTe, su resistividad en la direccion perpendicular y paralela a su superficie
se ve disminuida en unoy en cuatro érdenes de magnitud, respectivamente.

Fue posible obtener el compuesto calcogenuro de cobre a partir del depdsito de teluro por
CSVT-HW y la evaporacién de cobre, con una resistividad del orden de 10 Q-cm. Este compuesto
se obtuvo sobre vidrio y sobre el CdTe. Cuando se evalua la calidad de este compuesto actuando
como contacto del CdTe se obtiene que se comporta de manera lineal y 6hmica.

La altura de la barrera de potencial intergranular del CdTe también se ve disminuida con la
presencia de la pelicula tipo A de teluro sobre el CdTe, una disminucién del 87% se presenta en la
direccion paralela a la superficie mientras que en la direccion perpendicular hay una disminucion
del 27%

En ambos casos se observa que cuando la altura de la barrera disminuye, también lo hace
la densidad de estados por unidad de area en las fronteras de grano y la longitud de Debye; por
otro lado, la densidad de portadores mayoritarios aumenta.

De los espectros de difraccién de rayos — X de las muestras pudimos corroborar la
orientaciéon preferencial de CdTe en la direccidn [111], también pudimos identificar la presencia
del Cu,4Te, ademas de teluro, dxidos de teluro y 6xidos de cadmio.

La muestra que presenta las mejores propiedades eléctricas, también presenta los picos
mas intensos de Cu;4Te, y los menores picos de teluro. Esta muestra resultd tener el tamafio mas
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grande también de cristalita; es decir, con el tratamiento térmico de 250 °C se obtienen los
mejores cristales del calcogenuro.

Del corrimiento hacia dngulos menores del maximo de difraccion principal del CdTe se
deduce que el pardmetro de red del CdTe sufre un incremento del 0.15%; la expansion de la red
puede ser explicada adjudicando que parte del teluro atémico pudo haber entrado en la red de
manera intersticial, expandiéndola. Pues el radio atdmico del teluro es de 140 pm y es menor al
radio atémico del cadmio que es de 155 pm.

Con la creaciéon de la regidn p°, el porcentaje de teluro atémico aumenta en
aproximadamente 6% con respecto a la muestra de CdTe sin regidn p*; esto explica la disminucién
de la resistividad en las muestras con regién p* tipo A. Cuando sobre la superficie del CdTe se
deposita teluro se encuentra que en esas muestras hay en promedio 1.3 veces mas dtomos de
teluro que de cadmio.

Cuando se deposita cobre sobre la region p* se observa que la relacién atémica Cu/Te es
menor que la unidad, por lo que, en todas las muestras, hay mas atomos de teluro que de cobre.

Los valores de la resistencia especifica de los contactos estan influenciados por el alto
valor de la resistividad de la muestra de CdTe; es decir, los valores de la resistencia medidas tienen
la componente de la resistencia volumétrica del CdTe, por lo cual lo mas importante no es el valor
absoluto de este pardmetro sino la tendencia en su comportamiento en funcién de los diversos
contactos analizados.

El contacto de Cuy4Te sobre CdTe posee la mas baja resistencia especifica de
contacto, es lineal y 6hmico con lo cual hemos demostrado que los procesos tecnoldgicos
gue hemos optimizado en esta tesis permiten su aplicacion en el procesamiento de
contactos posteriores en celdas solares de CdS/CdTe.
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Trabajos futuros

Formar el contacto obtenido sobre CdTe crecido por otros métodos o variantes,
particularmente, evaluar el contacto sobre CdTe crecido en CSVT-HW por pastilla.

Reproducir los resultados obtenidos de la region p*, en espesor, resistividad, propiedades
eléctricas y morfoldgicas, pero lograr la creacion de dicha region a partir de una pastilla de
Te.

Crear un regidén p+ en el CdTe en dos pasos, primero atacar la superficie del CdTe con
acido nitrico fosférico y después depositar una pelicula delgada de Te; encontrar el ataque
y los pardmetros de crecimiento de la pelicula que formen la mejor regién p*.

Fabricar celdas solares del tipo CdS/CdTe en las que se deposite el CdS por, CBD y por
CSVT-HW, utilizando el contacto que en esta se encontré.

Fabricar celdas solares del tipo CdS/CdTe en las que el CdTe se deposite a partir de polvos
y en otro caso, por postilla, utilizando el contacto que aqui hemos estudiado.

Analizar la degradacién del contacto con el paso del tiempo y bajo condiciones
ambientales reales.

Implementar los procesos tecnoldgicos aqui discutidos en la fabricacion de de celdas
solares del tipo CdS/CdTe en area grande (10 cm x 10 cm).

Poner en marcha un sistema que con la minima intervencién humana, permita el depésito
del CdS, CdTe, CdCl,, y Te de manera continua, siempre en alto vacio.
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