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[Resumen]

Resumen

Se realizaron depdsitos de peliculas de CdO sobre dos diferentes substratos, Vidrio
Corning y FTO para su posible aplicacidn en celdas solares. En un primer paso se deposita
una pelicula de CdO, mediante la técnica de bafio quimico, en un segundo paso estas
peliculas son recocidas a temperaturas de 200 °C y 400 °C para su transformacién final a

Cdo.

Al obtener depdsitos con morfologia homogénea y de un espesor de 160 nm
aproximado se realiza la caracterizacién por Rayos X donde se observa que se obtienen
peliculas de CdO,. Con pruebas de Transmitancia en el IR se observa la presencia de
moléculas OH™ y NH,4 dentro de las peliculas. Por Caracterizacion de Transmitancia UV-Vis
se obtiene un ancho de banda aproximado de 3.56 eV. Por medio del método de Van Der

Pauw obtenemos una resistividad en las peliculas alrededor de 10° Q-cm.

Después de someter las peliculas a tratamientos térmicos a 200 °C durante un tiempo
minimo de 1 hora, se observa la transformacién de CdO, a CdO. Durante 2 horas de
tratamiento la pelicula se hace menos resistiva (10™" Q-cm) que las otras. Mientras por
Efecto Hall observamos un mayor numero de portadores libres (10 cm™) y un ancho de
banda de 2.56 £ 0.04 eV. Sin embargo, las peliculas recocidas a temperaturas de 400 °C,
gue pueden ser utilizadas en procesos de fabricacion de una celda solar, mostraron alta
resistividad (10° Q-cm), baja concentracién de portadores, y por lo tanto, una
composicidn mas estable, ancho de banda de 2.47 £ 0.01 eV y cristales mas grandes que
en peliculas sometidas a 200 °C. Posiblemente las peliculas sometidas a 200 °C de CdO
puedan utilizarse en celdas solares de base de CdTe por su conductividad resultante y
aquellas a 400 °C por sus caracteristicas de estabilidad en la composiciéon quimica que

presentan.
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[Abstract]

Abstract

CdO thin films were deposited on two substrates, Corning Glass and FTO for a
possible application in solar cells. Deposition is made in two steps, as first we deposited
CdO; thin films by chemical bath deposition, as second step these films are annealed at

200 °C and 400 °C during different times to be transformed in CdO thin films.

Morphology’s films is homogeneous with 160 nm of thickness. X-ray characterization
proved that as-gown thin films are made of CdO,, by FTIR we found the presence of OH y
NH; molecules. UV-Vis transmittance showed optic band gap of 3.56 eV and high

resistivity (10° Q-cm) found by electric characterization.

Annealed films at 200 °C during 1 hour as minimum transformed from CdO, to CdO.
During 2 hours at the same temperature films had the lowest resistivity than others with
values around 10! Q-cm, carrier concentration about 10™® cm™ and optic band gap of 2.56
1+ 0.04 eV. In other hand, films annealed at 400 °C, temperatures that are used in solar
cells fabrication, showed more stable composition, high resistivity (10° Q-cm), low carrier
concentration, optic bangap of 2.47 £ 0.01 eV lower than films at 200 °C and bigger
crystallite size (18 nm). Annealed CdO films at 200 °C could be used in CdTe solar cells for

its high conductivity and those annealed at 400 °C for its stable chemical composition.
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[CAPITULO 1]

CAPITULO 1

1. Introduccion

Gracias a la creciente demanda de energia, en la ultima década hemos observado un
crecimiento en las fuentes renovables de energia. La tecnologia fotovoltaica muestra un
gran avance apoyando en el cuidado de la naturaleza y ayudando en la economia de los
paises, por lo que, se espera que este crecimiento continle durante los siguientes afios.
La capacidad mundial en energia Fotovoltaica acumulada en el 2012 superd los 100
(GW), esta capacidad es comparable a la producida por 16 plantas de carbén o 100
plantas nucleares de 1 GW cada una, evitando la produccidon de 53 millones de toneladas
de CO,. Europa es uno de los principales aportadores en la produccién de energia
fotovoltaica, incluso, esta produccion podrd ser rebasada en los siguientes afios por

paises como China, USA, Japdn y La India [1].

En México la tecnologia fotovoltaica es poco utilizada con tan solo el 0.08 % de la
produccién de la energia primaria (Figura 1.1). Pudiendo aportar una mayor cantidad de
energia al explotar su potencial geografico. México es uno de los paises mas ricos en
energia solar, pues, al utilizar esta fuente de energia limpia se veria beneficiado

econdmica y ecolégicamente.

En México el aprovechamiento de la Energia Solar por parte de la Comision Federal
de Electricidad (CFE) y Productores Independientes de Energia (PIE) ha registrado un
avance en un 530% en el 2013. Han entrado en operacidn los parques generadores de
energia eléctrica por fotovoltaicos “Aura Solar” con 30 MW de capacidad y el proyecto
“Tai Durango” con 16.8 MW en su primer etapa inaugurado en 2014, como segunda
etapa una capacidad de 129 MW y como tercer etapa 169 MW para el 2016. Podemos
observar un escenario promisorio para las celdas solares en México para el 2028 dentro
de las energias renovables como vemos en la grafica de planeacién (Figura 1.2) de la

Secretaria de Energia en el 2013 [2].
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MNucleoenergia
1.36%

Hidroenergia
1.12%

Renovables Biomasa Geotermia
7.11% 4.2% 1.46%

Viento

0.08%

Nota: Todos los porcentajes son respecto al total de la produccion de
energia primaria incluye grandes hidroeléctricas.

Fuente: Balance Nacional de Energia 2013, SENER.

Figura 1.1. Estructura de la produccién de energia primaria 2013 en México.

Para el aprovechamiento dptimo de las celdas solares es importante conocer algunas
de las clasificaciones en que se dividen segun la tecnologia a utilizar son: I, Il y Il
Generacion (base de oblea, peliculas delgadas y peliculas delgadas avanzadas) [3]. Dentro
de la clasificacion de la Il Generacién se encuentran las celdas solares de peliculas
delgadas de CdS/CdTe que presentan una buena relacién de precio y potencia ($/Wp), en
el afio 2015 tiene un costo de (~0.60 dlls/Wp) [4]. La eficiencia maxima de celdas solares
de base CdTe con capa ventana de Sulfuro de Cadmio (CdS) presentada en area pequefias

es de 21.5% [5].

El costo es uno de las principales barreras para que la tecnologia Fotovoltaica siga
creciendo, por lo tanto, la reduccion en el costo de produccién (S/Wp) es uno de los
factores principales a superar, ademds el aumento de la eficiencia conlleva una reduccion
en la superficie, algo que también ayuda en su aplicacién. Las celdas solares de pelicula
delgada de base CdTe normalmente utilizan una capa ventana de CdS, sin embargo, esta
capa podria ser sustituida por Oxido de Cadmio (CdO). Una de las propiedades fisicas que
presenta el CdO es el ancho de banda dptico similar al del CdS y, otra no menos
importante, que puede llegar a ser un mejor conductor eléctrico debido a las altas

concentraciones de portadores libres que puede presentar.
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Figura 1.2. Generacién distribuida (MW) 2014-2028 en México.

El valor del ancho de banda para el CdO permite el paso de un mayor nimero de
fotones de menor energia hacia la capa absorbente (CdTe), pues, funciona como capa
ventana, a su vez, provocara el campo eléctrico siendo esta la capa “n” de la unién p-n,
que a su vez, favorecerd el flujo de corriente de electrones en una celda solar por la
formacién de una barrera de potencial. La segunda caracteristica que presenta es su alta
conductividad obtenida facilmente por ser un 6éxido semiconductor, cuando este se
convierte en un semiconductor degenerado. Este material puede llegar a tener valores de
2 x 10*' cm® de portadores libres [6], por lo que, aumentard la conductividad y

posiblemente aumentara el voltaje de circuito abierto (Voc) en la celda solar.

El CdO ha sido conocido desde 1907 [7], siendo un Oxido Transparente Conductor
(OTC) pionero, es un material que cristaliza en una estructura cubica simple como el
Cloruro de Sodio (NaCl), comunmente es un material que tiene conductividad tipo “n” [8],
ancho de banda entre 2.3 eV y 2.6 eV [9], siendo transparente a gran parte del espectro
UV-Vis, masa efectivas pequefias en relacién a otros semiconductores y una buena
adherencia a varios materiales. Algunas de las propiedades se deben a que el CdO es un
semiconductor tipicamente degenerado y para controlar la conductividad de la capa no
requiere una impurificacion adicional. En la Figura 1.3 podemos observar un esquema de
la celda solar utilizando la capa ventana de CdO como parte de la unién p-n, que

posiblemente substituird a la pelicula de CdS.
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Figura 1.3. Estructura celda solar Vidrio/OTC/CdO/CdTe/CL.

Algunos de los métodos para obtener la capa de CdO son Bafio Quimico [10], rocio
quimico [11], DC reactive magnetron sputerred [12], método sol-gel [13], sol-gel doble
inmersién [14], activated reactive evaporation [15], entre otros. El bafio quimico es una
técnica sencilla de usar, siendo una técnica quimica estable, facilidad de aplicacién de la

temperatura durante el proceso y reproducible en la mayoria de los casos.

Otras celdas solares en desarrollo son aquellas que tienen una base de Cu(ln-Ga)Se,
en las cuales también se pueden colocar como capa ventana (“buffer”) una pelicula
delgada de CdO. No se encontrd que esta estructura (CdO/ Cu(InGa)Se;) fuera estudiada

hasta el momento pudiendo entonces ser considerada para el futuro.

Esta tesis consta de 5 capitulos, en el primer capitulo se da una introduccidn breve de
cdmo se encuentran las celdas solares actualmente en el mundo y en México, como estan
divididas y a que ramo pertenece la pelicula que analizaremos en este trabajo. En el
segundo capitulo se presentan las caracteristicas del método de depdsito, se describen
los procesos de depdsito que estan implicados en el método y algunas de las

caracteristicas del material descubiertas en la literatura hasta el momento.

Como tercer capitulo tenemos la descripcion de las practicas experimentales que se
llevaron a cabo para obtener resultados, se presenta la explicacién de la variacién de los
parametros en el método, cambios significativos y la descripcién de los equipos con lo
que se realizé la caracterizacién eléctrica. Como cuarto capitulo se presentan los

resultados obtenidos de los diferentes métodos de caracterizacion. Para la obtencién de
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las propiedades estructurales se utilizé difracciéon de Rayos X, morfologia de superficies
de las peliculas por Microscopia Electréonica de Barrido (MEB), propiedades opticas por
FTIR en substrato de silicio monocristalino y transmitancia UV-Vis y las propiedades
eléctricas por medio del método Van Der Pauw y Efecto Hall. Como ultimo capitulo se

presentan las conclusiones del trabajo de tesis.

1.1. Objetivos:

1) Obtener peliculas delgadas de CdO sobre vidrio Corning y FTO (SnO,:F) mediante la
técnica de depdsito por Baifio Quimico, y estabilizar sus propiedades a través de un

tratamiento térmico a diferentes temperaturas y tiempos.

2) Caracterizar estructural, éptica y eléctricamente las muestras de CdO y determinar
si sus propiedades son adecuadas para su aplicacion en celdas solares de CdTe, por lo que

seria posible substituir al material mas utilizado que es el CdS
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CAPITULO 2

2. Fundamentos Teoricos

En este capitulo se indican los fundamentos tedricos que fueron utilizados para el
desarrollo de este trabajo. Como primer etapa se hace referencia a la técnica de depdsito
conocida como Bafio Quimico, ventajas respecto a otras técnicas de depdsito y resultados
obtenidos que benefician a la aplicacién en celdas solares. En una segunda etapa se explican
algunos de los procesos de depdsito involucrados en la técnica de bafio quimico y los
mecanismos que pueden intervenir para la formacidn de cristales y su crecimiento. Como
siguiente etapa se presentan las propiedades fisicas de peliculas de CdO conocidas con
anterioridad que podrian aumentar la eficiencia de celdas solares de base CdTe
substituyendo la capa ventana de CdS. Como ultima etapa se presentan las propiedades del

CdS en pelicula delgada.

2.1. Deposito por Baiio Quimico

El bafio quimico es una de las técnicas mas sencillas de utilizar para realizar depdsitos
de algunos materiales en forma de pelicula delgada. En este método el substrato se
sumerge en una solucidon que contendra los elementos quimicos a depositar y otras
substancias que ayudaran a la sintesis del compuesto. El uso de temperaturas mayores o
iguales a la del ambiente son empleadas para descomponer moléculas durante el proceso o

para acelerar la sintesis del compuesto.

Este procedimiento requiere de un substrato dentro de una solucién sobresaturada de
precursores diluidos en agua como sales de metal, agentes acomplejantes y “buffers” del
pH (Figura 2.1). Las reacciones producidas dentro del bafio quimico ocurren en una solucién
alcalina y para prevenir la precipitacion de los hidréxidos de metales se agrega un agente

acomplejante.
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Termometro

Substrato

Apgua para
Bafio Maria

Portamuestras

Agitador Magnético Bano Quimico

Base de
Termometro

Calentadory —:{ < & e: e
agitador magnético

Figura 2.1. Bafio quimico.

El agente acomplejante reduce la concentracion de iones libres del metal y ayuda a
prevenir la rapida precipitacion de material. En un ejemplo simple, si agregamos una
solucion KOH (base) a una sal de Cd, el Cd(OH), se precipitara enseguida. Si utilizamos un
agente acomplejante como el Hidroxido de Amonio (Amonia en agua), muy comun para el
Cd* en Bafio Quimico, el Cd™ al ser agregado en la solucion que contiene Cd(OH),
comenzara a redisolverse asumiendo que se ha agregado bastante Amonia. El compuesto

producido de esta redisolucion se puede expresar con la siguiente reaccién en equilibrio:
Cd*™ + 4NH; & Cd(NH;3)3*

Si no se agrega suficiente Amonia los iones libres de Cd*? se continuaran acomplejando
formando Cd(OH),, para el célculo se utiliza una constante de estabilidad llamada Ks [16].
Como se puede ver anteriormente el Amonia cumple dos funciones, primero otorgar mayor

pH a la solucién y segundo como un agente acomplejante.

[CA(NH)3*]
[CAZH][NHa]*

1.3 x 107

La constante de estabilidad Ks también depende de la temperatura, si la temperatura

aumenta generalmente aumentara la disociacién del complejo, esto puede ser explicado
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cualitativamente por el principio de “Le Chatelier”, en el cudl la reaccién procederd en la
direccion que la absorcion del calor indique, siendo la disociacién del complejo en este caso

[16].

La constante de estabilidad Ks no depende solamente de la cantidad de compuestos
como lo indica la ecuacién Ks, debido a que en la constante no se considera la fuerza de
union de la molécula de Amonia, que es mas fuerte que la del agua, por lo tanto una forma

mas clara de expresar el equilibrio en la solucién es:
Cd(H,0)2" + 4NH; < Cd(NH3)3* + 6H,0

Acelerando el proceso para la obtencidon de peliculas de CdO, se agrega Perdxido de
Hidrégeno, con el cudl obtendremos una reaccién a temperatura ambiente siendo

probable:
2Cd(NH3)3* + H,0, — 2Cd(OH),(s) + 8NH;

Sabiendo que con 40 °C de temperatura habrd una disociacién bimolecular del Peréxido

de Hidrégeno [17] como se muestra a continuacion:
H,0, — 20H~

La reaccidn final para temperaturas mayores de 40 °C debida a la descomposicién del

Perdxido de Hidrogeno resulta en:
2Cd(NH3)3* + 2H,0, - CdO,(s) + 4NH; + 2H,0

En los procesos de tratamiento térmico (TT) los Peréxidos de Cadmio y los Hidrdoxidos

de Cadmio en las peliculas podra resultar en CdO(s) como se muestra [17]:
Cd(OH),(s) A— CdO(s) + H,0

2Cd0,(s) A— 2€dO(s) + 0, 1
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2.2. Procesos de depdsito

De acuerdo a las consideraciones simples de solubilidad, la precipitacion de un
compuesto se logrard cuando el producto de la concentracidn de aniones y cationes exceda
el producto de solubilidad. El producto de solubilidad no explica la nucleacién, pues esta
envuelve varios procesos fisicos, y a su vez, se deben considerar aspectos de termodinamica

y cinética.

En el bafio quimico pueden ocurrir dos procesos, la nucleacién homogénea en la
soluciéon y la nucleacion heterogénea sobre un substrato, ambos dependientes del

mecanismo de depdsito (Figura 2.2).

2.2.1. Nucleacion homogénea

La nucleacién homogénea puede darse a partir de la fluctuacion local en la solucién. La
coalicién de iones en la solucidon forma pequefios nucleos que creceran por colecciéon de
mas iones, atomos y moléculas que choquen con el mismo. La probabilidad es mayor por
parte de iones libres, sin embargo, la probabilidad de adsorcién del nicleo pequefio en la

superficie disminuye cuando crece la concentracién.

S170: Termodindmicamente controlado

SI==0: Cinematicamente controlado

Asociacion—e= Supersaturacion (51) == Difusiona

I superficie
Nucleacign Adsorcion a
Homogénea superficie

Y

Crecimiento
cristal

'

Mucleacion
Heterogénea

'

Crecimiento
cristal

Figura 2.2. Nucleacidn y crecimiento.
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Los nucleos pequefios pueden redisolverse en la solucion antes de poder convertirse en
nucleos (particulas estables) debido a las grandes areas superficiales, y por lo tanto, grandes
energias superficiales de pequefios nucleos, donde las particulas son inestables
termodindmicamente en contra de la redisolucion. Esto puede ser estabilizado
cinéticamente a bajas temperaturas, que aumentard su tiempo de vida, posiblemente
creciendo hasta lograr un tamafio donde sea termodinamicamente estable. Nucleos
pequeiios subcriticos que duren el suficiente tiempo de crecimiento, se convertiran en
particulas estables mientras que a altas temperaturas estas particulas se redisolveran,

reduciendo la densidad de nucleos.

2.2.2. Nucleacion heterogénea

En la nucleacién heterogénea los nucleos pequeios subcriticos (o iones libres) pueden
ser adsorbidos en la superficie del substrato. La energia requerida para formar una interfaz
entre el nucleo y la superficie es usualmente menor que la requerida para la nucleacién
homogénea. Por esta razdn es mas probable una nucleacion heterogénea y puede ocurrir
cerca de la condiciones de saturacidn en equilibrio que a diferencia de la homogénea son
requeridas altas energias. Los nucleos subcriticos pueden crecer por adicion de material de
la solucién o por difusidn superficial de moléculas. Los nucleos subcriticos en la superficie
tal vez se convierten en nucleos supercriticos cuando son adsorbidos por la superficie del
substrato, consecuencia de la reduccion del contacto superficial del nucleo con la solucién y

la estabilidad del nucleo al tocar la superficie del substrato (Figura 2.3).

subcritico
en solucion

O supercritico
\ adsorcion superfial

OQ— -0

Figura 2.3. Procesos que envuelven la nucleacion heterogénea sobre una superficie.
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Se puede decir también que iones individuales pueden ser adsorbidos por la superficie,
dependiente de la quimica de la superficie del substrato podrian ser quimicamente

adsorbidos creando nucleos y posteriormente el crecimiento del mismo.

2.2.3. Mecanismos de depésito

El bafio quimico ha sido usado por mucho tiempo y aparentemente tiene reacciones
guimicas simples, sin embargo los procesos no estan totalmente claros al tiempo del
proceso. Esta técnica envuelve diferentes mecanismos de depésito y pueden ser divididos

en cuatro, podemos poner como ejemplo el depdsito del CdS:
e Mecanismo simple ion-por-ion:

Cd(NH3)%* & Cd?* + 4NH,
(Disociacién del complejo a iones Cd**)
(NH,), CS+ 20H™ - S?~ + CN,H, + 2H,0

(Formacion de ion de azufre)
Cd?* + S?~ - CdS

(Formacion de CdS por reaccién iénica)

e Mecanismo simple de conglomerado (hidréxido):

nCd?* + 2nOH~ < [Cd(OH),],
(Formacion de un compuesto sélido Cd(OH),)

[Cd(OH),],, + nS?[de reaccién de hidroxido] = nCdS + 2nOH~
(Reaccidn de intercambio)
e Mecanismo de descomposicion de complejos ion-por-ion:
(NH,),CS + Cd?* & [(NH,),CS — Cd]?*
[(NH,),CS — Cd]?** + 20H~ - CdS + CN,H, + 2H,0
e Mecanismo de descomposicion de complejos en conglomerados:
[Cd(OH),],[de reaccién ion — por — ion de complejos] + (NH;),CS
© [Cd(OH)2]4-1(0OH),Cd — S — C(NH),
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[Cd(OH,)],_, (OH),Cd — S — C(NH,), — [Cd(OH),],_; CdS + CN,H, + 2H,0

Los primeros dos mecanismos envuelven iones de azufre (u otros aniones), mientras
gue los otros dos estan basados en el rompimiento del enlace carbdén-calcogeno y no
envuelve la formaciéon de calcogenoides libres. La mayoria de los mecanismos asumen la
formacién de aniones libres (no siempre justificables). Es mas posible que varios
mecanismos ocurren en paralelo o que las condiciones cambian durante el depdsito, por lo
tanto, los mecanismos de depdsito cambiaran dependientes de la temperatura, el tiempo
de baifo quimico y el nivel de saturacién en que se encuentre la solucidon durante el

proceso.
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2.3. El Oxido de Cadmio (CdO)

Los electrénicos transparentes son una ciencia emergente y un campo tecnolégico
enfocado en producir circuitos electréonicos “invisibles” y dispositivos optoelectrénicos. La
combinacién de las dos propiedades en el mismo material es contradictoria, pues un
material transparente que es aislante con banda de valencia llena y banda de conduccion
vacia es altamente resistivo al paso de electrones, sin embargo, la conductividad metalica
aparece cuando los niveles de Fermi se aproximan hacia una de las bandas logrando una
alta densidad de portadores. El CdO forma parte de estos materiales, pues puede llegar a
ser un semiconductor transparente, y a su vez, cuando es un semiconductor degenerado

muestra una alta conductividad sin perder la transparencia en un rango del espectro UV-Vis.

2.3.1 Estructura cristalina y planos

El CdO tiene multiples formas de organizarse estructuralmente como pueden ser Pm3m
(On}), F-43m (T/) y P63mc (C.°), v cristaliza en estructura ctbica Fm3m (Oy°) grupo 225
(Figura 2.4) como el NaCl a temperatura ambiente. Incluso si se le aplica presién por encima

de 89 GPa la estructura cubica sufre una transicién de fase a tipo-CsCl con Pm3m (Ohl) [18].

Figura 2.4. CdO estructura cristalina cbica Fm3m (O;’), espacio grupal 225.
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Tabla 2.1. Lista de planos de difraccion de Rayos X (Ac,) para el CdO con
espacio grupal Fm3m ndmero 225 [19].

No. | h k [ d(A) 2Teta(grado) 1 (%)

1] 1 1 1 2.712 33.002 100
2| 2 0 0 2.349 38.286 88
3| 2 2 0 1.661 55.26 43
41 3 1 1 1.416 65.912 28
5| 2 2 2 1.355 69.29 13
6| 4 0 0 1.1742 81.994 5
7| 3 3 1 1.0772 91.302 9
8| 4 2 0 1.0499 94.393 13
9| 4 2 2 0.9584 106.977 11

10| 3 3 3 0.936 116.965

11| 4 4 0 0.83 136.273

El cristal Fm3m (04’) grupo 225 corresponde a un sistema cubico con parametro de red
(a) de 4.6953 A, una densidad calculada de 8.24 g/cm3, densidad medida de 8.15 g/cm3 y un
volumen de la celda de 103.51 x 10° pm?>. Los planos de difraccién de Rayos X (A.) del

sistema cubico se muestran en la (Tabla 2.1).
2.3.2 Propiedades optoelectronicas del CdO

El compromiso de los 6xidos conductivos transparentes (TCO por sus siglas en inglés) es
entre una alta transmisidon optica en el rango UV-Vis y una buena conductividad, esta
propiedad se presenta muy a menudo en los éxidos semiconductores como pueden ser
In,03, SNO,, ZnO y CdO [20]. Estos compuestos pueden obtenerse con alta estequiometria y
ser altamente resistivos, por otro lado, al manipular los procesos de fabricacidn logrando
vacancias de oxigeno, intersticiales del metal o al realizar una impurificacién, se puede
presentar alta conductividad y en algunos casos la degeneracion del semiconductor cuando
el nivel de Fermi se encuentra sobre la banda de conduccidn. Los OTCs normalmente
presentan un ancho de banda 6ptico mayor a 3eV (Eg>3eV), sin embargo, el CdO es una de
las excepciones con 2.28 eV [20] (Tabla 2.2), otras fuentes con valores entre 2.3 eV y 2.6 eV
[8,10,11,14,21,22,23,24,25] y un ancho de banda indirecto dptico tedrico de entre 0.55 eV'y
2.00 eV [9].
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o, n

Comunmente el CdO es un material tipo “n” (electrones libres), cuando el
semiconductor es degenerado se produce alta movilidad del exceso de los portadores libres
debido a la masa efectiva pequefia y una absorcion dptica baja por la baja densidad de
estados ocupados en la banda de conduccién. Existe un corrimiento del ancho de banda
Optico debido a la posicion del nivel de Fermi cuando el material es degenerado llamado
Moss-Burstein (MB) siendo un efecto importante en el semiconductor. Este semiconductor
no es transparente a todo el rango del espectro UV-Visible (300-1000 nm) [20,21,26], por lo
gue, al haber una alta concentracién de portadores habra que aumento en la conductividad
del material, y a su vez, tendra un mayor ancho de banda éptico a cortas longitudes de onda
por el llenado de la banda de conduccién y a largas longitudes de onda por la transicidn

dentro de la misma banda [20].

Altas concentraciones de defectos hacen presencia en el semiconductor incluso en
condiciones favorables para un crecimiento estequiométrico. A partir de dopantes o de
vacancias de oxigeno el semiconductor obtiene propiedades de conduccion y propiedades
Opticas diferentes a las propuestas por la red estequiométrica. Cuando se presenta una
vacancia de oxigeno en un compuesto como el CdO existiran dos electrones libres en el
cristal, uno de los electrones se convertird en electrén libre y el otro puede permanecer

situado en la vacancia relacionado con la energia libre de formacién del dxido.

Tabla 2.2. Propiedades bésicas de OTC convencional. ElI ancho de banda dptico y las masas efectivas de
electrones son determinados por aproximacion de densidad local con potencial de intercambio
apantallado (sX-LDA). La anisotropfa de masas efectivas del electrén es definida por & = (m™® + m®°Y
2m[ [20].

Oxido Red No. de Ancho de | Masa efectiva de electrones, Masa
coordinacion banda m. efectiva
catiéon | anion 6ptico mit% | m00 mi® | anisotropi
(directo) ca
(eV)
Zn0 Wurtzite 4 4 3.41 0.35 0.35 0.35 1.008
Cdo Rocksalt 6 6 2.28 0.23 0.23 0.23 1.000
In,03 Byxbyite 6 4 3.38 0.28 0.28 0.28 1.000
Sn0, Rutile 6 3 3.5 0.33 0.33 0.28 1.179
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Existe una variedad significativa en las propiedades del CdO presentadas en la
literatura, esta variedad se debe principalmente a la condicién de dopaje o no dopaje en
peliculas. Los principales agentes dopantes que se incorporan a una pelicula de CdO son el
Itrio (Y), Indio (In), Escandio (Sc) y Galio (Ga) que sustituiran a dtomos de Cd** dando
entonces una conductividad tipo “n” a la pelicula y el Flior (F) que substituird al oxigeno
obteniendo el mismo tipo de conductividad. Al dopar el CdO con In (CdO:In) depositado por
arco catodico de pulso filtrado habra variacién del ancho de banda a partir del aumento del
porcentaje de dopaje y a su vez una baja resistividad de alrededor 7.2 x 10” Q-cm [27]; otro
dopante del CdO es el estafio (Sn) preparado por bafio quimico en el que se puede observar

el aumento en la conductividad de hasta 10 S/cm [28].

2.3.3 Masas efectivas

La masa efectiva depende directamente de la curvatura de las bandas en el espacio
reciproco. Estas curvas a su vez determinan en parte las propiedades de transporte y la
conductividad eléctrica del material. En conformidad con algunos calculos el valor para la
masa efectiva de electrones (m.) para el CdO es 0.23 mg (mg es la masa del electrén) como
se indica en la (Tabla 2.2). Otra fuente indica valores de 0.494-0.567 mg, 0.394-0.530 mg, y
0.414-0.507 mg para la direccién T-L, I-X y [-K respectivamente [9]. Algunos datos
experimentales tienen 0.33-0.46 mq reportado para no (0.38 - 6.34) x 10*° cm™, sin embargo,
esta Ultima varia con la concentracion de portadores libres de la siguiente manera m'= my +
cngdondec ™ 102 cm y mo* =0.121 mg y ng portadores libres [29]. Para la masa efectiva de
huecos 0.183-0.202, 0.283-0.290 y 0.233-0.258 para I-L, I-X y I'-K respectivamente, con
valores experimentales de 0.222-0.128 mg [9]. Normalmente, depende significativamente
del método de obtencién del material y las variables propias para cada depdsito que

modificard la estequiometria del material.
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2.4. El CdS como pelicula.

Las peliculas delgadas semiconductoras de Sulfuro de Cadmio (CdS) han sido muy
investigadas debido a su potencial aplicacidon en el area de dispositivos electrénicos y
optoelectrdnicos [30]. Estas peliculas de CdS son generalmente utilizadas en celdas solares
de CdTe y CulnSe; (CIS) como un material ventana, que permite el paso de fotones hacia la
capa absorbente, e incluso como el semiconductor tipo “n” en la unién p-n de las celdas
solares. Este material también ha sido preparado por diferentes tipos de métodos como

puede ser evaporacién [31], Sputtering [32], Electrodepdsito [33] y Rocio Quimico [34].

Comparado con otros métodos el depdsito por baiio quimico es el mds conveniente por
su manera simple de aplicar en grandes areas y economia, con alta eficiencia para su uso en

celdas solares de CdTe utilizando el CdS [5].

Algunas de las propiedades del CdS como pelicula delgada se pueden exponer en la
Tabla 2.3, donde podemos observar que la resistividad de las peliculas es alta comparada a
la del CdO. El numero de portadores libres para el CdS se muestra con valores menores al

del CdO y el ancho de banda 6ptico e similar al CdO.

Tabla 2.3. Propiedades reportadas de peliculas de CdS.

Ancho de Banda (eV) 2.33-2.56 [35] |-
Afinidad electroénica (eV) - 4.5 [36]
Porcentaje de Transmitancia (%) 70-95% [35] | -
Resistividad (Q-cm) 8.01 x 10" [37] | 1x 10° [36]
Concentracion de portadores (cm'3) 1.68 x 10" [37] | -
Movilidad electrénica (cm’/V*s) 4.64 [37] [3x10° [36]
Estructura cristalina Cubica — hexagonal [38] |-
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CAPITULO 3

3. Descripcion experimental

Las peliculas delgadas de Oxido de Cadmio son depositadas sobre substratos de
Vidrio Corning (vidrio) y de Oxido de Estafio dopado con Flior (FTO). El método de
depdsito por Bafo Quimico, con sus ventajas en economia, facilidad de depdsito, control
del proceso, control de espesor del depdsito [8], es la técnica utilizada en este trabajo
para el depdsito de peliculas de CdO. Posteriormente al depdsito se realiza un
tratamiento térmico (TT) a 200°C durante un tiempo de 30 minutos, 1, 1.5, 2, 3 y 4 horas
en un horno Marca BINDER Modelo ED-115 — UL. Con estos tratamientos se busca
obtener alta conductividad de la pelicula y el valor de ancho de banda reportado. A otras
muestras se les realiza un tratamiento a 400 °C durante 15, 30 min, 1 y 2 horas en un
horno Sola Basic de la Marca Linderberg con el propdsito de observar la estabilidad del
material mediante las caracteristicas eléctricas, dpticas y estructurales al ser sometidas a
mas altas temperaturas utilizadas en procesos de fabricacién de celdas solares con base

CdTe.

Se utilizaron soluciones acuosas como son Agua desionizada (15MQ), Hidréxido de
Amonia (29%), Perdxido de Hidrogeno (30%) y Cloruro de Cadmio (0.04M), siempre en un
volumen total de solucidn de 80 ml. La concentracion de Cloruro de Cadmio fue 0.04 M
en todos los casos, las variantes fueron: a) la cantidad del Hidréxido de Amadnia haciendo
variar el pH de la solucién (entre 10.5 y 11 de pH); b) la concentracidon de Peréxido de
Hidrégeno; c) el tiempo de depdsito entre 10 min y 20 min; y d) la temperatura entre 45

°Cy55°C.

El depdsito con mejores caracteristicas se distingue por tener 63.3 ml de H,O
desionizada, 8.0 ml de Hidréxido de Amodnia (29%), el substrato hiumedo para su
inmersion en la solucién hidratada (10.5 pH), se agregan 8.0 ml de CdCl, al 0.4 M. En esta

ocasion se lleva la solucién hasta una temperatura de 45 °C y enseguida se deposita 0.7
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ml de Perdxido de Hidrégeno (30%), se mantiene la temperatura a 45 °C por un tiempo de
10 minutos para el depdsito, se corta el proceso con agua desionizada a temperatura
ambiente y se realizan enjuagues ultrasénicos para retirar particulas adheridas

superficialmente no estables.

El Vidrio Corning es lavado previamente en solucidn pirafia durante 5 min y
enjuagues de lavado ultrasdnico (3 x 5 minutos), mientras que el FTO es limpiado con
Acetona por 5 minutos, Propileno por 5 minutos y enjuagues ultrasénicos (3 x 5 minutos).
Los substratos de Silicio monocristalino fueron limpiados con soluciones X1, X2 y HF

(Acido Fluorhidrico).

Posterior al depdsito por bafio quimico se hace un tratamiento térmico a diferentes
temperaturas y tiempos para la transformacién de CdO, a CdO, variando entre 100°C y
200°C hasta llegar a 400° C y tiempos entre 0.5 horas y 4 horas. Durante las pruebas se
tuvieron que variar los tiempos de depdsito, la temperatura y las cantidades de los
compuestos, ademas del tiempo de tratamiento hasta obtener mejores resultados.
Debido a que dilatacion de los materiales estas grietas modifican la morfologia de las
peliculas, dependiendo del substrato donde la pelicula es depositada (Vidrio Corning o

FTO) se observa un comportamiento similar en trabajos anteriores [24,39].

Se realizé la caracterizacion de la morfologia con un equipo MEB de la marca JEOL
Modelo JSM-6360LV, con una energia de 5kV del cafidon a temperatura ambiente en
donde se puede observar que las peliculas con mayor tiempo de tratamiento muestran

una mayor deformacién (no para todas las temperaturas).

La caracterizacién de Rayos X fue realizada con un equipo de Marca PANalytica
Modelo Xpert-Pro, con el cual se realizaron las pruebas con Angulo Rasante de 1° y tubo

de Cu en intervalos de 0.04° desde 20° hasta 100° de 20.

Las pruebas realizadas con Transmitancia IR (FTIR) fueron hechas a peliculas
depositadas sobre Silicio monocristalino. Los depdsitos hechos con las mismas

condiciones a las depositadas sobre Vidrio y FTO y los tratamientos térmicos a 200 °C
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entre 1 hora y 4 horas, todo lo anterior en un equipo de la Marca Nexus Modelo 470 ESP

FT-IR en el rango de 500 — 6000 cm™ (Numero de onda, k).

La caracterizacion de Transmitancia de UV-Visible se hizo con un equipo de la Marca
Jasco Modelo V-600 Series, en los rangos de Longitud de Onda entre 300 nm y 1100 nm

para dicha prueba, las peliculas estaban depositadas sobre substrato de Vidrio y FTO.

La resistividad del material policristalino después de haberse realizado el proceso de
depdsito por bano quimico y los tratamiento térmicos es determinada a partir de
mediciones de corriente-voltaje respectivamente, realizadas directamente con el método
de 4 puntas de Oro (Au) y posteriormente cambiando las puntas para realizar pruebas de
Efecto Hall con corriente de 1 x 10° Ampere y campo magnético de 5500 Gauss. Se

colocaron contactos 6hmicos de In por evaporacion en las peliculas.

Estudio de capas delgadas de CdO obtenidas por Bafio Quimico para su aplicacién en Celdas Solares
20



[CAPITULO 4]

CAPITULO 4

4. Resultados y Discusion

Los experimentos realizados a peliculas de CdO depositadas sobre Vidrio Corning y
FTO fueron hechos con el objetivo de establecer parametros de depdsito en el Baio
Quimico, parametros de temperatura y tiempo en el tratamiento térmico que permitan la
produccién de peliculas con propiedades Optimas que se cree pueden favorecer el
aumento en eficiencia de celdas solares de CdS/CdTe substituyendo la capa ventana. Para
ello, la caracterizacién morfoldgica (MEB) y estructural (Rayos X) fueron principalmente la
base de pruebas, en las que se encontraron variantes dependientes del depdsito por bafio
quimico y del tratamiento térmico. Son también las pruebas de Efecto Hall, Transmitancia
UV-Visible y Transmitancia IR caracterizaciones que nos permiten observar diferencia en

las propiedades eléctricas, dpticas y estructurales de las peliculas para dicho fin.

4.1. Caracterizacion Estructural (Difraccion de rayos X).

4.1.1. Difraccion de Rayos X del CdO en substrato de Vidrio Corning.

Los estudios de difraccion de Rayos X obtenidos de las peliculas elaboradas por bafio
quimico a temperatura de 45 °C por 10 minutos con pH de 10.5 sin tratamiento térmico
se comparan con el patrén de difraccidon de polvos de Rayos X (PDF) para el Didxido de
Cadmio (CdO,), en forma de cristales en sistema cubico, espacio grupal Pa-3, nimero de
espacio grupal 205 en la (Figura 4.1.1) [40]. La comparacidon nos muestra que obtenemos
CdO; después del bafio quimico y antes del tratamiento térmico, con valores de constante
de red de 5.33 A, una diferencia de 0.017 A con el PDF del mismo y un tamafio de cristal

de 10.7 nm promedio.
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Figura 4.1.1. Difraccion de rayos X de pelicula depositada sobre vidrio sin tratamiento
térmico en comparacion con el patron de difraccion de polvos (PDF) para el CdO,.

En las peliculas con tratamiento térmico a 200 °C desde 1 hora hasta 4 horas se
observo policristalizacidon con cristales de sistema cubico, espacio grupal Fm3m, numero
de espacio grupal 225 [19] de CdO. Es decir, que las peliculas sometidas a tratamientos
térmicos a partir de 1 hora a 200 °C son peliculas que se transformaron a CdO como lo
indica la Figura 4.1.2. En esta misma figura se pueden observar claramente la reflexién de
los planos (111), (200), (220), (311), (222), sin embargo, los planos (400), (331) y (420) son
menos apreciables y presentan complejidad para su estudio. Los calculos realizados
utilizando la Ley de Bragg para rayos X nos muestran que el pardmetro de red obtenido es
de 4.71 A (Tabla 4.1.5), para los tiempos de tratamiento mostrados, con una variacion de
0.015 A al reportado en el PDF de CdO correspondiente a 4.6953 A. En la Figura 4.1.3 se
muestra el espectro de difraccién de la pelicula con tratamiento térmico durante 2 horas
en comparacion con el patréon de difracciéon de polvos del CdO, con el cual observamos

claramente, que el material resultante después del tratamiento corresponde a CdO.

Analizando los datos por medio de Factores de Textura (Tabla 4.1.1) obtenidos del
espectro de difraccion de rayos X, no se observa orientacién preferencial de ninguna de
las peliculas sometidas a 200 °C. Referente al tamaiio de cristal el cdlculo se realizé con la

ecuacién de Scherrer y haciendo ajustes de los picos con OriginPro 8 se obtuvieron los

Estudio de capas delgadas de CdO obtenidas por Bafio Quimico para su aplicacién en Celdas Solares
22



[Resultados y Discusion]

anchos de las alturas medias de los picos (FWHM) para dicho calculo. Al obtener los
valores después del calculo (Tabla 4.1.5) se llega a la conclusidon de que no existe relacion
entre el tamano de cristal y el tiempo de tratamiento térmico a 200 °C, pues no se

observa un cambio considerable del tamafio del cristal al variar el tiempo de tratamiento.
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Figura 4.1.2. Difraccion de rayos X de peliculas depositadas sobre Vidriosin TT (a) y
con TTa200°C (b, c, d,e,f).
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Figura 4.1.3. Difraccion de rayos X de pelicula depositada sobre vidrio con TT a 200 °C por
2 hrs en comparacién con patrén de difraccion de polvos (PDF) de CdO.
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Figura 4.1.4. Difraccion de rayos X de pelicula depositada sobre vidrio con TT durante
2 hrs a 400 °C en comparacién con el patron de difraccion de polvos para el CdO.

Para el estudio estructural de las peliculas de CdO sometidas a 400 °C se toman los
mismos parametros que con las peliculas a 200 °C. Se confirmdé que después de los
tratamientos térmicos a diferentes tiempos se obtienen peliculas de CdO policristalino
con estructura cubica (Figura 4.1.4), con difraccién en los planos (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331) y (420).

El parametro de red y el tamafio de cristal se pueden observar en la Tabla 4.1.5 para
los diferentes tiempos a 400 °C. El tamano del cristal es mayor cuando se realizan
tratamientos térmico a 400 °C que a 200 °C, es decir, hay una relacién directa entre el
tamafio de cristal y la temperatura de tratamiento térmico observado también en la
literatura [13,25]. El pardmetro de red difiere 0.005 A aproximado en comparacién con el
valor indicado en el PDF del CdO, lo cual también nos indica que se esta presentando una

estructura cubica estable con alta calidad estequiométrica.

Los Factores de textura (Tabla 4.1.2) nos indican que existe policristalinidad en la
pelicula. Por la poca diferencia entre los factores podemos decir que se tiene una mayor
distribucién en la orientacion de los cristales que en las peliculas sometidas a 200 °C, por
lo que, no se observa una orientacién preferencial en cualquier muestra con tratamiento

térmico a 400 °C.

Estudio de capas delgadas de CdO obtenidas por Bafio Quimico para su aplicacién en Celdas Solares
24



[Resultados y Discusion]

Tabla 4.1.1. Factor de Textura de peliculas de CdO sobre Vidrio a 200 °C en
funcion del tiempo de TT.

. Planos de difraccion
Tiempo TT
(hr) 111 200 220 331 222 400 331 420
1 0.84 1.00 0.97 1.06 1.44 2.11 1.50 1.06
1.5 1.00 0.71 0.98 1.00 1.21 2.02 1.35 0.91
2 0.79 1.00 0.98 1.00 1.29 1.99 1.42 1.06
3 0.86 1.00 1.01 1.10 1.56 2.33 1.50 1.08
4 0.71 1.00 0.96 0.97 1.46 2.02 1.50 1.00

Tabla 4.1.2. Factor de Textura de peliculas de CdO sobre Vidrio a 400 °C en
funcion del tiempo de TT.

Tiempo TT Planos de difraccion
(hr) 111 200 220 331 222 400 331 420
15 minutos 0.66 1.00 0.80 0.80 0.91 1.03 1.04 0.71
25 minutos 1.00 1.12 1.04 1.07 1.32 1.59 1.24 1.11
1 hora 0.84 1.00 0.90 0.96 1.14 1.40 1.21 0.81

2 horas 1.00 1.07 1.08 1.06 1.10 1.44 1.32 1.01

4.1.2. Difraccion de Rayos X del CdO en substrato FTO.

Para el caso de la pelicula de CdO depositada sobre FTO se utilizan las mismas
condiciones de depdsitos que las anteriores muestras sobre vidrio y se analiza el espectro
de difraccién de rayos X obtenidos en comparacién con PDF de CdO, [40], CdO [19] y
espectro de difraccidn de rayos X del substrato de FTO sin depésito.

La comparacién cualitativa de la muestra depositadas por Bafio Quimico antes del
tratamiento térmico con los patrones de difracciéon (Figura 4.1.5), nos muestra la
difraccion de los planos (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (024), (422) y (511)
correspondientes para el CdO,. Aunado a ellos aparece también la difracciéon de Rayos X
de la capa de FTO, pues los rayos X atraviesan la capa de CdO, superponiendo los
espectros de cada material aunque las pruebas sean realizadas con la técnica de angulo

rasante.
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Figura 4.1.5. Difraccion de rayos X de peliculasin TT vs FTO y CdO, (PDF).

Después del andlisis del espectro (Figura 4.1.5) para peliculas sin tratamiento
podemosobservarr que existe un pequeno desplazamiento hacia la izquierda del espectro
(aproximado de 0.047 A) con respecto al espectro del PDF de CdO,, este desplazamiento
puede deberse a los intersticios de moléculas como OH y NH; causantes de
microesfuerzos en la red (ver Transmitancia en IR mas adelante). Los resultados
anteriores se analizaron por medio de un ajuste de curvas en el programa OriginPro 8 con
el cual se pudo hacer la separacion de curvas y obtener valores cercanos aproximados de
la difraccion.

Posteriormente se realiza el estudio de las peliculas con tratamiento térmico a 200 °C
y 400 °C sobre substrato FTO, similar que con la muestra sin tratamiento, las difraccion de
rayos X son comparadas con el PDF del CdO y con la difraccidén de rayos X de la pelicula de
FTO (Figura 4.1.6). En esta grafica podemos observar que la difraccion de la muestra
sometida a 200 °C durante 2 horas de tratamiento térmico correspondiente a una pelicula
de CdO y sumado a esta la difraccion de la pelicula de FTO. Es decir, después de los
tratamientos térmicos a 200 °C por 1 hora la pelicula, al igual que en substrato de vidrio,
se transforma de CdO, a CdO, el mismo caso para 400 °C a partir de 15 minutos de

tratamiento.
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Encontramos que para la constante de red existe una variaciéon de 0.015 A como
maximo. Para el tamaifio de cristal el comportamiento es similar al mostrado por las
muestras de CdO sobre vidrio, que nos indican que la variaciéon del tamafio de cristal es
dependiente solamente de la temperatura y no del tiempo de tratamiento térmico (Tabla
7). Los factores de textura calculados para muestras expuestas a 200 °C (Tabla 4.1.3) y
400 °C (Tabla 4.1.4) por diferentes tiempos de tratamiento no mostraron una diferencia

significativa entre los mismos indicando que no existe una orientacién preferencial.
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Figura 4.1.6. Difraccion de rayos X de pelicula con TT a 200 °C por 2 hrs vs FTO y CdO (PDF).
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Figura 4.1.7. Difraccion de rayos X de pelicula con TT a 400 °C por 2 hrs vs FTO y CdO (PDF).
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Tabla 4.1.3. Factores de Textura de peliculas de CdO sobre FTO a 200 °C en
funcion del tiempo de TT.

Tiempo TT Planos de difraccién
(hr) 111 200 220 331 222 400 331 420
1 1.00 0.46 0.75 0.88 1.12 0.84 0.61 0.52
1.5 1.00 0.5 0.70 *k 1.12 0.62 0.75 0.49
2 1.00 0.853 0.92 1.51 1.29 0.71 1.03 0.72
3 1.00 0.46 0.71 0.87 0.97 0.62 0.58 0.59
4 1.00 0.44 0.722 *k 1.00 0.7 0.49 0.56
** Valor no obtenido

Tabla 4.1.4. Factor de Textura de peliculas de CdO sobre FTO a 400 °C en funcién
del tiempo de TT.

. Planos de difraccion
TT (tiempo)
111 200 220 331 222 400 331 420
15 minutos 1.00 0.76 0.91 *k 0.99 1.28 0.90 0.77
25 minutos | 1.00 0.79 0.95 0.69 1.27 1.16 0.79 0.88
1 hora 1.00 0.73 0.81 *k 1.13 *k 1.10 0.83
2 horas 1.00 0.88 0.99 0.91 1.22 0.9 0.78 0.85

** Valor no obtenido

Tabla 4.1.5. Parametros de Red (a) y Tamafio de Cristal (1) de peliculas de CdO a
200 °C y 400 °C.

Tiempo TT 200 °C 400 °C
(hr) a (A)* | t(nm)* | a (A)** | T(nm)** | a (A)* | T(nm)* | a (R)** | T(nm)**
0.25 - - - - 4,696 | 16.63 4.698 18.21
0.5 - - - - 4.7 18.21 4.698 18.21
1 4.71 10.01 4.71 8.62 4.696 | 16.97 4.698 19.98
1.5 4.71 8.27 4.70 8.62 - - - -
2 471 9.90 471 9.00 4.7 18.62 4.698 18.61
3 471 9.45 4.70 9.00 - - - -
4 471 9.67 4.70 9.00 - - - -
* Substrato Vidrio, **Substrato FTO
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4.2. Caracterizacion Morfoldgica (Microscopia Electronica de Barrido,
MEB).

El analisis de la morfologia de las peliculas depositadas de CdO se realizé mediante la
técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) con el fin de observar textura y
forma de las peliculas obtenidas del depdsito por bafio quimico antes y después del
tratamiento térmico. En las imagenes podemos observar la molécula de CdO en forma de

pequefias esferas (conglomeraciones de cristales) unidas entre si.

4.2.1. MEB de CdO depositado sobre vidrio.

Al observar las imagenes de las muestras depositadas por bafio quimico a 45 °C por
10 minutos en el microscopio se aprecia una conglomeracion de granos en la superficie
formando una pelicula uniforme de CdO, (Figura 4.2.1-a). Después del tratamiento
térmico a 200°C por 30 minutos (Figura 4.2.1-b) se puede observar que no hay un cambio
significativo morfolégico en la muestra. El color de las peliculas es amarillo traslucido, sin
embargo, posterior a 48 horas a presion atmosférica estas mismas peliculas se
convirtieron en peliculas blancas no traslucidas, por lo que no se sigue realizando analisis

de las mismas.

Con un tratamiento térmico de 200°C por 1 hr (Figura 4.2.1-c) se observa la aparicion
de grietas en las peliculas, posiblemente causadas por la dilataciéon del material, por Ia
transformacién de la pelicula de CdO, a CdO y por el desprendimiento de moléculas
restantes de la solucién del bafio quimico. La muestra sometida a 200°C durante 1.5 horas
(Figura 4.2.1-d) se comporta de forma similar a la anterior mostrando un agrietamiento
significativo. Cuando el material se somete a 200°C durante 2 horas (Figura 4.2.1-e) se
visualizan grietas de mayor tamafio que con menor tiempo de tratamiento. Las muestras
expuestas a 200°C por 3 horas (Figura 4.2.1-f) y 4 horas (Figura 4.2.1-g) muestran un
comportamiento parecido que a 2 horas de tratamiento. Por lo tanto, podemos deducir
que las grietas aumentan dependiendo el tiempo de tratamiento, sin embargo, el

comportamiento cambia después de 3 horas de tratamiento térmico [24,39].
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Figura 4.2.1. Imagen de MEB de depdsito por BQ de peliculas delgadas de CdO sobre Vidrio Corning,
a) Sin TT,y con TT por b) 30 min, c) 1 hora, d) 1.5 hrs, e) 2 hrs, f) 3 hrs, g) 4 hrs.

Después de exponer las peliculas a tratamientos a 400 °C se observaron grietas
cuando el tiempo de tratamiento es mayor a 15 minutos y hasta 2 horas (Figura 4.2.2),
por lo que se puede decir, que mostraron un comportamiento similar a las muestras
depositadas a 200 °C. Con estos tratamientos térmicos no se observa un cambio en el

tamafio de grietas dependiente del tiempo de tratamiento.

En todas las peliculas se presentan granos en la superficie que fueron adheridos
durante el proceso de depdsito. También aparecen orificios (pinholes), los cuales pueden
deberse al desprendimiento de granos que no tenian suficiente adherencia y que durante

los procesos de limpieza fueron removidos de la superficie.
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Figura 4.2.2. Imagen de MEB de deposito por BQ de peliculas delgadas de CdO sobre
Vidrio Corning con TT a 400 °C por a) 15 min, b) 30 min, c) 1 hry d) 2 hrs.

4.2.2. MEB de CdO depositado sobre FTO.

Se utilizé el equipo anteriormente indicado para realizar las pruebas de Microscopia
Electréonica de Barrido a peliculas de CdO sobre substrato de FTO. A diferencia de las
muestras depositadas sobre vidrio Corning se puede observar claramente una diferente
textura de la pelicula, este debido a que el substrato FTO tiene una morfologia mas

rugosa a la del vidrio Corning en la superficie.

La pelicula que no tiene tratamiento térmico (Figura 4.2.3-a) esta constituida de CdO,
y otros compuestos (OH’, NH;) en baja cantidad que después de ser depositada por Bafio
Quimico muestra una morfologia rugosa integrada de “esferas”. Se tienen algunas
particulas suspendidas sobre la pelicula que indican nuevas nucleaciones para la siguiente
capa de granos. A diferencia de las muestras depositadas por bafio quimico sin
tratamiento térmico (Figura 4.2.3-a), las peliculas con tratamiento a 200°C por diferentes
tiempos a partir de 30 minutos (Figura 4.2.3 b-g) muestran una modificacién en la
morfologia en forma de grietas, al igual que con peliculas depositadas sobre vidrio
corning, el tamafio de las grietas no es dependiente del tiempo del tratamiento térmico y

son estas Ultima de menor tamaiio que las mostradas en peliculas a 200 °C.
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Figura 4.2.3. Imagen de MEB de depésito por BQ de peliculas de CdO sobre FTO, a) Sin TT,ycon TT
por b) 30 min, ¢) 1 hora, d) 1.5 hrs, €) 2 hrs, f) 3 hrs, g) 4 hrs.

Este agrietamiento a diferencia de las peliculas en substrato en vidrio disminuye
debido a la rugosidad del substrato de FTO y la razén por la que las grietas aparecen es
similar que en el vidrio, pues al haber aumento de temperatura habrd dilatacién de los
materiales, y también puede deberse a la transformacion de compuestos como el CdO, a

CdO junto con la evaporacién de otros compuestos de la solucion del bafio quimico.

Se puede observar en la Figura 4.2.4 que existe un agrietamiento de las peliculas a
temperaturas de 400 °C, sin embargo, este sigue siendo similar al que muestran las
peliculas recocidas a 200 °C. Para las peliculas con tiempos de tratamiento de 1 horay 2
horas a 400 °C (Figura 4.2.4 c-d) se observa un cambio en la morfologia apareciendo un
numero mayor de defectos superficiales como “pinholes”, provocados probablemente

por el tiempo a que son sometidas las muestras a esa temperatura.

Estudio de capas delgadas de CdO obtenidas por Bafio Quimico para su aplicacién en Celdas Solares
32



[Resultados y Discusion]

Figura 4.2.4. Imagen de MBE de depésito por BQ de peliculas de CdO sobre FTO
con TT a 400 °C por a) 15 min, b) 30 min, ¢) 1 hry d) 2 hrs.
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4.3. Caracterizaciéon Optica

4.3.1. Transmitancia en el IR

Se hizo la caracterizacién de transmitancia en el Infrarrojo (IR) en el rango 500-6000
cm™ (ndmero de onda) para las peliculas en un substrato de silicio monocristalino a
temperatura ambiente y presidon atmosférica antes de estar sometida al tratamiento
térmico (Figura 4.3.1-a) y después del tratamiento térmico durante 2 horas a 200 °C

(Figura 4.3.1-b).

Se espera la presencia de radicales OH  y NH; después del depdsito y antes del
tratamiento térmico las cuales aparecen con sus maximos en los nimeros de onda 3450 y
3300 cm™ respectivamente, como una banda de absorcién extendida por la superposicion
de estas dos bandas. A su vez también puede verse una banda de absorciéon en 1000 cm™

que al parecer nos indica una molécula de enlace simple N-O [41].

| [N
100 - b “
il .W M
> | 3450 cm’”
£ 801 ©0 ©-H)
g -1
3 3300 cm
< 604 (NHy)
‘©
c J
s Enlace simple
£ 40 4N-O = 1000 cm-1
=
g ——a)-SinTT
20 1 ——b)-TT 2 horas
0

600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400 6000
numero de onda (k) (cm™)

Figura 4.3.1. FTIR de pelicula a) sin TT de CdO, y b) con TT por 2 horas a 200
°C de CdO sobre substrato de Silicio monocristalino.
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Debido al tratamiento térmico durante 2 horas a 200 °C se observa que desaparecen
las bandas de absorcion correspondientes a los radicales antes mencionados (OH™ y NHs),
sin embargo, sigue apareciendo una banda poco pronunciada en el rango 3450 cm™ que
puede deberse a la absorcion por parte del radical O-H. Por otro lado, hay una reduccién
de la transmitancia IR en el rango 500 cm™ hasta 3500 cm™ en comparacion con la
pelicula no tratada, esta puede explicarse considerando que antes del tratamiento
térmico existe un material CdO, con baja densidad portadores libres, y después del
mismo aumenta la cantidad de portadores libres (plasma de electrones) justificando con

estos la reduccion de la transmitancia.

Después del tratamiento hay un cambio de fase a CdO como lo indican los estudios
de Rayos X y la densidad de portadores se incrementa causando una degeneracion del
semiconductor (10" cm™) como lo indicamos en la caracterizacién eléctrica. Ademas de
tener valores de masa efectivas de electrones de 0.2 mg y huecos de 0.05 mg [17], habra
una fuerte absorcidn por la oscilacidn del plasma de electrones libres. Entonces podemos
deducir que durante la transformacién del material desaparecen los radicales OH y NH4
gue eran subproductos del bafio quimico [17] y aumenta la cantidad de portadores libres

activos eléctricamente para estas peliculas.

La frecuencia del plasma de electrones en el semiconductor la podemos obtener de

la siguiente manera:

ne?

eEm*

donde “w,” es la frecuencia de plasma, “n” la densidad de portadores libres con (62.7

+ 21.8) x 10" cm?, “e” es la carga del electrdn, “€” es la permitividad absoluta del

material 21.9 x &g F/m y “m*” es la masa efectiva de electrones para el CdO de 0.23 m,.
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4.3.2. Transmitancia en UV-Visible

La caracterizacién de Transmitancia UV-Visible se realizé en los rangos de longitud de
onda entre 300 nm y 1100 nm a temperatura ambiente y presidon atmosférica en

peliculas con espesores como se indica en la (Tabla 4.3.1).

4.3.2.1.  Transmitancia del CdO sobre Vidrio Corning.

La transmitancia de las peliculas de CdO varia respecto al tiempo de tratamiento
térmico al que es expuesto. En la Figura 4.3.2 se muestra el porcentaje de transmitancia
para las peliculas con tratamiento térmico a 200 °C por 30 minutos (Figura 4.3.2-b) siendo
diferente a las demas. Sin embargo, estas peliculas después de estar expuestas por 48
horas a presién atmosférica el material se transforma (no estudiado en este trabajo), por
lo que, se estudiaron peliculas con mayor tiempo de tratamiento térmico a 200 °C. En el
caso de las muestras a 200 °C tratadas por 1 hora, 1.5 horas y 2 horas se observa que
tienen un mayor porcentaje de transmitancia que las muestras con mayor tiempo de
tratamiento como son las muestras de 3 y 4 horas. Todas las anteriores muestran un

porcentaje de transmitancia alrededor del 91% valor promedio en el rango 550 — 1100

nm.
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Figura 4.3.2. Transmitancia UV-Vis de peliculas a) sin TT y b-g) con TT a
200 °C sobre Vidrio Corning.
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Figura 4.3.3. Transmitancia UV-Vis de peliculas a-d) con TT a 400 °C sobre
Vidrio Corning.

El alto porcentaje de transmitancia en una capa ventana para una Celda Solar
permitiendo el mayor paso de fotones a la capa “Base” aumentando asi la eficiencia. Para
las peliculas sometidas a 400 °C la transmitancia promedio de las peliculas se reduce en
un 88% para tiempos mayores a 30 minutos (Figura 4.3.3 a-c) y para 15 minutos (Figura

4.3.3 d) un promedio de 90% en el rango 550 nm — 1100nm.

Podemos ver que las peliculas tratadas a 200 °C y a 400 °C a los diferentes tiempos
presentan dos bordes de absorcién, uno en el rango 450 nm - 550 nm que mas tarde al
calcular el ancho de banda vemos que corresponde al CdO. El segundo borde de
absorcién es en el rango de 300 nm — 450 nm, que al no haber transformacién completa

durante el tratamiento térmico, es posiblemente que pertenezca al material CdO,.

Por ultimo tenemos las peliculas depositadas a 45 °C por 10 minutos con un pH de
10.5 sin tratamiento térmico (Figura 4.3.2-a), esta presenta un porcentaje de
transmitancia mayor que las muestras con tratamiento térmico con un valor de 93%
promedio en el rango 400 nm — 1100 nm, y un borde de absorcién en el rango 300 nm -

400 nm correspondiente a el CdO, con relacién a las pruebas de difraccion de rayos X.
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Figura 4.3.4. (E*po)° vs Energia (eV) de peliculas a) sin TTy b-f) con TT a 200
°C sobre Vidrio Corning, (po = a*t donde t = espesor de la pelicula).

Para la obtencidon del valor del ancho de banda dptico (Eg) de las peliculas sin
tratamiento térmico (Figura 4.3.4-a) y con tratamiento térmico durante diferentes
tiempos (Figura 4.3.4 b-f) se elaboran las gréficas a partir del célculo de (E*po)® vs
Energia en la que po = a*t (po=densidad éptica). Si extrapolamos cada una de las lineas
obtenemos el valor del Eg en el cruce con el eje X (Energia), antes se realizo el calculo del
coeficiente de absorcién. La energia caracteristica Eg es debida a la transicion de los
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccidn, valor muy similar entre ellos
con 2.56 + 0.04 eV para las muestras con tratamiento térmico de 2 horas a 200 °C (Tabla
4.3.1). Un analisis similar para el caso de las muestras sin tratamiento térmico obtenemos

un valor de 3.56 eV de Eg.

Analizando los valores de los anchos de banda dptico para las peliculas expuestas a
200 °C no se observa que haya una dependencia con el tiempo de tratamiento térmico
como se observa en la Tabla 4.3.1, pues los valores son similares entre si. Podemos
entonces confirmar que existe una transformacion del material después del tratamiento
térmico, y que verificado con los rayos X, hay una transformacion de CdO;, a CdO después

de los tratamientos térmicos a 200 °C durante 1 hora.
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Figura 4.3.5. (E*po)’ vs Energia (eV) de peliculas a) sin TTy b-fycon TT a
200 °C sobre Vidrio Corning, (po = a*t donde t = espesor de la pelicula).

En lo referente al calculo del Ancho de banda éptico para las peliculas expuestas a

400 °C se realizd un procedimiento similar al anterior y se observa que hay una

disminucion en el valor con referencia a las muestras sometidas a 200 °C como se puede

ver en la Figura 4.3.6. Por lo tanto podemos deducir que el ancho de banda se reduce al

aumentar la temperatura de tratamiento térmico a la que es sometido y no a la cantidad

de tiempo a la que se expone, también observado en otros trabajos [10,42].
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Figura 4.3.6. Anchos de banda dptica (Eg) de peliculascon TT a 200 °Cy

400 °C sobre Vidrio Corning.
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Tabla 4.3.1. Anchos de Banda (Eg) y espesor (t) de peliculas con TT a
200 °C sobre substratos de Vidrioy FTO.

TT (horas) Eg (eV)* Eg (eV)** t (nm)* t (nm)**
1 2.59+0.03 | 2.58+0.01 163 + 36 184 + 66
1.5 2.55+0.01 | 2.57+0.03 156 + 15 157 £ 25
2 2.56+0.04 | 2.56 +0.04 148 + 23 149 + 23
2.64+0.01 | 2.55+0.08 140 + 21 167 + 46
4 2.60+0.07 | 2.57+0.01 165 + 29 120 + 36

* Substrato de vidrio, ** Substrato de FTO

4.3.2.2.  Transmitancia del CdO sobre FTO

Con el mismo equipo y condiciones que se caracterizaron las muestras de CdO en
Vidrio Corning se le realizaron pruebas a las muestras depositadas sobre FTO de
transmitancia en el rango UV-visible y se puede observar un comportamiento similar
antes descrito en las muestras depositadas sobre Vidrio. Al observar la Figura 4.3.7
podemos ver el espectro de transmitancia UV-Vis para la pelicula depositada sin
tratamiento térmico (Figura 4.3.7-a) que muestra un porcentaje de transmitancia
promedio del 95% y a su vez se observa una banda de absorcién en el rango de 300 — 400
nm similar a la muestra sobre vidrio sin tratamiento térmico. El porcentaje de
transmitancia es de 93% en el rango 550 — 1100 nm para muestras tratadas térmicamente
a 200 °C (Figura 4.3.7 b-f) un poco mas que las muestras sobre vidrio obtenidas en las

mismas condiciones.

En el caso de las muestras con tratamiento térmicos a 400 °C (Figura 4.3.8) se
observa un transmitancia promedio de 91% para peliculas sometidas a 15 minutos y una
transmitancia promedio del 88% para tiempos mayores a 30 minutos en el rango 550 —
1100 nm, menor a todas las muestras anteriores a 200 °C. Como capa ventana la pelicula
de CdO expuesta a 400 °C durante 15 minutos (Figura 4.3.8-a) permitird por su alta
transmitancia el paso de fotones hacia la capa base de CdTe de una celda solar para ser

absorbida y asi aumentar la eficiencia en el dispositivo.

Una observacion importante, que al igual que las muestras sobre vidrio, es que las
peliculas que fueron tratadas térmicamente muestran dos bandas de absorcidén, una

provocada por el CdO en el rango 450 — 550 nm vy la otra banda entre 300 — 450 nm
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probablemente es debida al CdO, por la falta de transformacion del material después de

los tratamientos térmicos.

Transmitancia (%)
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Figura 4.3.7. Transmitancia UV-Vis de peliculas depositadas sobre FTO a)
Sin TTy b-f) con TT de 200 °C.

100 +
80 A
S
3 60
c
B
c |
& 40 a)15min TT
= ——b)30minTT
c)1hrTT
20 - —d)ZhI’STT
0

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 4.3.8. Transmitancia UV-Vis de peliculas depositadas sobre FTO con

TT de 400 °C por a) 15 min, b) 30 min, ¢) 1 hry d) 2hrs.
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En el intervalo UV-Vis, al igual que la muestran en vidrio corning, se calcul6 el ancho
de banda a partir de la extrapolacién de comportamiento lineal de las curvas (E*po) vs
Energia. Se obtuvieron valores similares a las peliculas depositadas sobre vidrio, por
ejemplo, las muestras sin tratamiento térmico tienen valores de ancho de banda de 3.56
eV y para las muestras sometidas a 200 °C durante 2 horas tiene un valor de 2.56 + 0.04

eV (Figura 4.3.9).

Con un tratamiento térmico de 400 °C durante 2 horas el valor calculado del Ancho
de banda es de 2.38 + 0.01 eV y similar para los diferentes tiempos de tratamiento
(Figura 4.3.10). Con estos resultados entonces podemos deducir que el ancho de banda
Optico decrece cuando la temperatura aumenta en los tratamientos, no importando el
tiempo a la que las muestras sean expuestas. Los valores obtenidos promedio para los
anchos de banda y los espesores de las peliculas a los diferentes tiempos se pueden

observar en la Tabla 4.3.2.
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Figura 4.3.9. (E*po)? vs Energia (eV) de peliculas a) sin TTy b-f) con TT
a 200 °C sobre FTO, (po = a*t donde t = espesor de la pelicula).
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Figura 4.3.10. (E*po)? vs Energia (eV) de peliculas a-d) con TT a 400 °C
sobre FTO, (po = a*t donde t = espesor de la pelicula).

Tabla 4.3.2. Anchos de Banda (Eg) y espesor (t) de peliculas con TT a 400
°C sobre substratos de Vidrioy FTO.

TT (tiempo) Eg (eV)* Eg (eV)** t (nm)* t (nm)**
15 minutos | 2.52+0.05 | 2.43+0.01 13141 100 + 66
30 minutos | 2.47 £0.02 2.38+£0.01 147 +17 100 + 25
1 hora 2.52+0.01 | 2.38+0.01 134 + 27 100 + 23
2 horas 2.47+0.01 | 2.38+0.01 130+ 13 100 + 46

* Substrato de vidrio, ** Substrato de FTO
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4.4. Caracterizacion eléctrica (Efecto Hall)

Después de haber realizado el proceso de depdsito por bafio quimico de una pelicula
de CdO,, la resistividad y la cantidad de portadores libres es determinada a partir de
mediciones de corriente-voltaje por medio del método de cuatro puntas y Efecto Hall
realizadas con puntas de Oro (Au) y contactos dhmicos de Indio (In) evaporados. Estas
peliculas presentan una resistividad alta con valores entre 10°-10” Q-cm, por lo cual es

necesario equipo con alta resolucién para efectuar las pruebas de Efecto Hall.

Al exponer las muestras a tratamientos térmicos a 200 °C por tiempos superiores a 1
hora se hacen mediciones de resistividad y Efecto Hall a peliculas con contacto de Indio
(In) evaporados, resultando que las muestras son tipo “n” para todos los tiempos. En la
Tabla 4.4.1 se indica la resistividad, movilidad, concentracion de portadores libres
resultante de la caracterizacién eléctrica y el espesor promedio de las peliculas antes

mencionadas.

De acuerdo a los valores promedio de la Tabla 4.4.1 se obtuvo la gréfica en la que se
muestra la resistividad de la pelicula en funcién del tiempo (Figura 4.4.1) de tratamiento
térmico al que es expuesta, observando que existe una disminucion en la resistividad con

2 horas de tratamiento siendo un minimo de 0.1 + 0.01 Q-cm.
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Figura 4.4.1. Resistividad vs tiempo de TT a 200 °C de peliculas
de CdO sobre Vidrio Corning.
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Figura 4.4.2. Concentracion de portadores libres vs tiempo de TT
a 200 °C de peliculas de CdO sobre Vidrio Corning.

El numero de portadores libres aumenta proporcionalmente con el tiempo de
tratamiento térmico siendo el valor maximo en 2 horas de 6.3 + 2.2 x 10'® cm™ (Figura
4.4.2). Hay un descenso de concentracién de portadores a partir de 3 y 4 horas que no es
posible medir con el mismo equipo de caracterizacién. Otros trabajos nos muestran
mayor concentracién de electrones libres preparados por otros métodos de depdsito con

valores hasta de 10%° cm’ [43].

La movilidad de las peliculas depende de la temperatura y del tiempo de tratamiento
térmico como se puede observar en la Figura 4.4.3. Por la variacidn de la movilidad que
resulta de las muestras es dificil asignar un comportamiento relacionado con el tiempo,
sin embargo, vemos que en el rango entre 1 hora y 2 horas de tratamiento térmico el

valor minimo es de 10.3 + 3.1 cm?/V*s.

Los cambios de resistividad, movilidad y concentracién de portadores los podemos
asociar a los cambios de composicién de CdO, a CdO en las peliculas debidas al
tratamiento térmico a 200 °C. Siendo baja la temperatura de tratamiento, la velocidad de
transformacioén es lenta y durante el reacomodo de los atomos pueden aparecer defectos

en la estructura cristalina, estos defectos pueden ser vacancias de oxigeno en el CdO [13].
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Figura 4.4.3. Movilidad electrdnica vs tiempo de TT a 200 °C de
peliculas de CdO sobre Vidrio Corning.

Al tener presente vacancias de oxigeno los enlaces con el Cadmio no existirdn por lo
que habra electrones libres en la estructura dando una conductividad tipo “n” al
semiconductor, en la literatura también atribuyen la conductividad a atomos intersticiales

de Cadmio [12,24].

Las peliculas sometidas a 400 °C mostraron una alta resistividad (“‘106 Q-cm) siendo
mayor a la que puede ser medida por los equipos disponibles para dicha prueba y los
tiempos de tratamiento térmico no mostraron diferencia en las propiedades eléctricas.
Cuando las peliculas son sometidas a temperaturas en el rango de 400 °C la velocidad de
reacomodo de los atomos aumenta dentro de la estructura disminuyendo asi la cantidad
de vacancias de oxigeno, y por lo tanto, disminuira la concentracién de portadores libres y
la resistividad aumentara [10], debido a la estabilizacién del compuesto hacia un valor

estequiométrico (Cd:0, 1:1).

Como se puede notar con tratamientos a 200 °C se obtuvo concentracién de
portadores con valores hasta 10'® cm™ y una menor resistividad de las peliculas, lo que
nos lleva a que estas peliculas podrian ser utilizadas como una capa ventana en la celda
solar de CdTe aumentando el valor de Voc, teniendo una mayor eficiencia que con una

capa de CdS. Por otro lado, las temperatura tipicas para obtener una capa de CdTe dptima
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para una celda solar por la técnica de transporte de vapor en espacio cerrado (CSVT, por
sus siglas en inglés) son alrededor de 400 °C en el substrato y aquellas peliculas de CdO
que fueron sometidas a esta misma temperatura en este trabajo muestran una alta
resistividad, lo que nos permite indicar que el aumento en el Voc tal vez no se produzca al
aplicar la pelicula en celdas solares, sin embargo, el material que se presenta, como antes

se mencionaba, es mds estable en composicién lo que podria ayudar en la estabilidad del

dispositivo.

Tabla 4.4.1. Resistividad (p), concentracién de portadores (n), movilidad
electrénica (p) y espesor (t) de peliculas con TT a 200 °C en substrato de Vidrio
con contactos de Indio (In).

TT (horas) p(ohm-cm) | n (cm'3)*1017 7] (cmZ/V*s) t (nm)*
1 0.68 +0.15 5515 18+5.8 163 £ 36

1.5 0.94 +0.13 2.7+1.8 34 +25.8 156 + 15

2 0.10+0.01 62.7+£21.8 10+3.1 148 + 23
3.77 £0.08 - - 140+ 21

4 2.63+0.54 - - 165 + 29
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[CAPITULO 5]

CAPITULO 5

5. Conclusiones

Se realizaron los depdsitos por bano quimico variando parametros como la
temperatura, el tiempo, el pH de la solucién y las cantidades molares de los compuestos a
sintetizar. Los mejores resultados para la obtencién de las peliculas homogéneas y con
espesores de 160 nm promedio, se realizaron en un depdsito por bafio quimico a 45 °C

durante 10 minutos con 10.5 de pH.

Posteriormente se realizaron tratamientos térmicos a peliculas a 200 °C y 400 °C con
el objetivo de obtener una baja resistividad, un ancho de banda particular para el CdO,
observar el tiempo y temperatura minimos para una transformaciéon de CdO, a CdO e
identificar compuestos dentro de las peliculas que afecten los diferentes pardmetros que

mejoraria la eficiencia de celdas solares.

La caracterizacidon por rayos X fue realizada a las peliculas depositadas por bafio
quimico y peliculas con tratamientos térmicos a 200 °C y 400 °C resultando en que,
después del bafio quimico obtenemos una pelicula delgada policristalina de CdO; en un
sistema cubico y un tamafo de cristal promedio de 10.7 nm. Después de 1 hora de
tratamiento térmico a 200 °C se prueba que las peliculas de CdO, se transforman en

peliculas policristalinas de CdO sin orientacién preferencial.

Para aquellas peliculas con tratamiento térmico a 400 °C se observd que después de
15 minutos de tratamiento térmico existe una transformacién al CdO policristalino, sin
orientacién preferencial y sistema cubico. Sin embargo, el tamano de cristal es mas
grande con valor promedio de 18.62 A para 2 horas de tratamiento, lo que ayuda a tener
menor numero de defectos y mejorar la calidad del material. La diferencia de substratos

no afecta las propiedades estructurales del material obtenidas por Rayos X.
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Resultan muestras uniformes homogéneas vistas por SEM antes del tratamiento
térmico. Después de los tratamientos térmicos a 200 °C durante 1 hora aparecen grietas
que van aumentando de tamafio mientras son sometidas a mas tiempo de tratamiento
hasta llegar a 3 horas, donde, no se ve un comportamiento dependiente de Ia
temperatura. Para 400 °C, de la misma manera, aparecen grietas después del tratamiento
térmico, sin embargo, no se encuentra una relacién entre el tiempo de tratamiento y el
tamafio de las grietas. Estas puede afectar la conductividad en la pelicula disminuyendo la

eficiencia en las celdas solares, algo que todavia no se ha comprobado en este trabajo.

Al realizar la caracterizacidn por Transmitancia en el IR se presenta la absorcién de la
onda relacionada a moléculas de NH,; y OH™ dentro de las peliculas depositadas por bafio
quimico. Después del tratamiento térmico por 2 horas a 200 °C se observa una absorcién
de onda debido al plasma de electrones que se encuentra en la pelicula como se puede
demostrar con la caracterizacién eléctrica y desaparecen las bandas de absorcién

correspondientes a las moléculas NH; y OH'.

La Transmitancia en el UV-Vis nos demuestra que existe una transformacion del CdO,
a CdO después de los tratamientos térmicos por un minimo de 1 hora a 200 °C, el valor
para el ancho de banda de la pelicula sin tratamiento térmico es de 3.56 eV. Para
peliculas con tratamiento se observa que al aumentar la temperatura de tratamiento

térmico disminuye y el ancho de banda éptico para el CdO.

La caracterizacion eléctrica muestra peliculas con baja resistividad de valores
alrededor de 10™ Q-cm, nimero de portadores de hasta 10" cm™ cuando son sometidas
a 200 °C durante 2 horas y una movilidad de 10 cm?/V*s. Con estos valores de resistividad
y nimero de portadores podriamos obtener un valor mas alto de Voc en la celda solar
gue con una pelicula de CdS utilizada tipicamente en celdas solares de CdTe. Por otro
lado, las peliculas sometidas a 400 °C muestran alta resistividad siendo el nimero de
portadores bajo posiblemente no suficiente para el aumento en la eficiencia de las celdas

solares.
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