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RESUMEN

En este trabajo se estudian las propiedades opticas de peliculas
delgadas de In,O;, CdIn;O4 y CdO depositadas por la técnica de sol-gel,
usando transmision (T), reflexion (R) y espectroscopia elipsométrica (SE).
Los datos de R, T y SE fueron analizados simultdneamente usando un
modelo multicapa en el cual se incluyen interfaces entre capas y rugosidad.
El analisis da como resultado el espesor de cada capa, interfaces, rugosidad
y el indice de refraccion complejo (N=n+ik). Se mostré que la microestructura
de las peliculas de In203 y CdIn,O4 da como resultado un valor bajo de N.
Sin embargo, para las peliculas de CdO los valores de N son comparables
con los reportados en la literatura.

Las peliculas de CdO impurificadas con Sn hasta el 10% at. en
solucion fueron obtenidas por el método de sol-gel. La solucién precursora
fue preparada a partir de las soluciones de CdO y SnO,. El impurificante da
lugar a la disminucion del tamano de cristalito. La menor resistividad de
5.7x10* Q-cm fue obtenida para las peliculas con 1 %at. de Sn con
tratamiento térmico en forming gas y T > 75%. Se estudiaron peliculas del
sistema Cd-Sn-O con porcentaje atomico de Sn hasta del 40 %. Los
difractogramas de rayos X muestran tres tipos de peliculas: i) para X<29 las
peliculas estan constituidas de cristales de CdO+Cd,SnQy, ii) para X=29 at%
y X=33 at%, se obtuvieron peliculas policristalinas de Cd,SnQy, vy iii) para
X>33 at%, las peliculas estan formadas por cristales de Cd,SnO4+CdSnQOs.
Las peliculas de Cd>SnO4 con tratamiento térmico en vacio son las que
presentan el minimo de resistividad, de 2x10° Q-cmy T ~85%. Como prueba
de la calidad de estas peliculas como electrodos transparentes, se construyo
una celda solar con estructura Au/Cu,Te/CdTe/CdS/Cd,SnO4/vidrio
obteniendo una eficiencia promedio de 10.7%. Se realiz6 la optimizacion de
peliculas de Cd>SnO,4, éstas fueron depositadas sobre cuarzo y con
tratamiento térmico posterior en atmosfera de Ar/CdS a temperaturas de

600°C y 650°C las cuales dieron como resultado las mejores caracteristicas



para su aplicacién como electrodo transparente, p~ 6 x 10™ Q-cm, T >90% y
energia de banda prohibida 3.44 eV.

Se estudiaron las propiedades mecanicas y ftribologicas de las
peliculas del sistema Cd-Sn-O. Se observé un incremento en el médulo de
elasticidad de 50 GPa para peliculas de CdO+Cd,SnO4 a 90 GPa para
peliculas de Cd,SnO4. La pelicula con mayor dureza fue la de Cd2SnO4 con

H=5.7 GPa, la cual es comparable con lo reportado para peliculas de ITO.



ABSTRACT

In this work are studied the optical properties of CdO, In,O; and
CdIn,O, deposited by solgel technique, using normal incidence
transmittance (T), reflectance (R) and spectroscopic ellipsometry (SE). The R,
T and SE data were simultaneously analyzed with a multilayered model
including interfaces between layers and roughness The analysis provides the
thicknesses of layers, interfaces, and roughness as well as the layer complex
refractive index (N=n+ik). It was found that the microstructure of the In,O; and
CdInz04 films gives low values of N. However, for the CdO films the values of
N are comparable with those reported in the literature.

CdO:Sn films up to 10 at%., were deposited by sol-gel. The precursor
solution was prepared mixing CdO and SnO; solutions The doping provokes
a decrease of the average crystallite. The minimum resistivity value of 5.7x10°
* Q-cm was for the films at 1 at.% of tin and thermal treatment in forming gas
atmosphere and T> 75%. Thin films of the Cd-Sn-O system with tin atomic
percent up to 40 were studied. X-ray diffraction patterns show three types of
films: i) for X<29 at%, the fiims were constituted of CdO+Cd,SnO, crystals, ii)
for X=29 at% and X=33 at%, Cd,SnO, polycrystalline thin fiims were
obtained, and iii) for X>33 at%, Cd,Sn0O4+CdSn0O; crystals were formed. A
minimum resistivity value was around 2x10° Q-cm and T~85 for Cd>SnOy
films. As a test of the quality of these films as transparent electrodes,
Au/Cu,Te/CdTe/CdS/Cd,SnO4/glass solar cells were obtained with average
efficiency of 10.7%.

The mechanical and tribological properties of the thin films of the
system Cd-Sn-O were studied. The elastic modulus shown an increment from
50 GPa, for CdO+Cd,SnO4 films, to 90 GPa, for Cd,SnO, films, while the
hardest coating was the Cd,SnO4 film with H=5.7 GPa, comparable to the
hardness and elastic modulus reported for ITO films.
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Capitulo1. INTRODUCCION

En la actualidad la fabricacion de peliculas delgadas de oxidos
ternarios con estructura cristalina tipo espinela, tales como el Zn,SnOy,
CdIn,04, MgIn,O4 y Cd2SnO4, han recibido gran interés debido a su uso
como electrodos transparentes en dispositivos fotovoltaicos, dispositivos
electrocromicos y electrodos en celdas solares foto-electroquimicas entre
otros [1-4). Estos oxidos tienen una baja resistividad eléctrica, alta
concentraciéon de portadores de carga y alta transmitancia en la region visible
del espectro solar.

En paricular, el Cd,SnO, depositado por la técnica de erosion
catdodica ha sido usado como o6xido conductor transparente (TCO, por sus
siglas en inglés) en una celda solar policristalina basada en CdTe con una
eficiencia total de 16.5% [2]. Debido a esta ventaja, se ha estudiado el
estanato de cadmio con diversos métodos de deposito, como rocio pirolitico
[5, 6, 9,10], depdsito por laser pulsado [11], erosion catodica [8, 12-15], entre
otros para mejorar su aplicacion como TCO.

Sin embargo en la literatura soélo existen dos estudios en los cuales se
usa la técnica por sol-gel, utilizando el método de inmersién-remocion para
obtener peliculas delgadas de estanato de cadmio. Es importante sefalar
que en estos trabajos es necesario someter a las peliculas a tratamientos
térmicos a temperaturas entre 600°C y 700°C para lograr obtener peliculas
unicamente constituidas de Cd,Sn04 [16, 17].

La técnica de sol gel ofrece diversas ventajas sobre otras técnicas,
entre las que destaca ser una técnica de facil escalamiento a nivel industrial,
ademas de ser sencilla y economica. En particular para deposito de peliculas
que contienen cadmio por el método de sol-gel, a diferencia de otros

métodos, no se usan compuestos volatiles.



El grupo de trabajo en el que se desarrolld esta tesis tiene amplia
experiencia en la obtencion y aplicacion en celdas solares de éxidos
conductores transparentes [18]. En donde el 6xido estudiado recientemente
es el Cdin,Os, el cual fue wusadc en una celda solar
Au/Cu,Te/CdTe/CdIn,O4/vidrio con eficiencia de 12.1% [18].

En este trabajo de tesis se estudiaron las propiedades odpticas de
peliculas de CdIn,0,4. Asi también se obtuvieron y estudiaron las propiedades
estructurales, opticas, eléctricas y mecanicas de las peliculas del sistema Cd-
Sn-0 y se realizo la optimizacion del Cd,SnQO4 para su uso como TCO.

En el capitulo 2 se presentan los antecedentes del estudio realizado al
estanato de cadmio entorno a su aplicacion como TCO. Asi también se
presentan los principios basicos de las técnicas de estudio utilizadas en este
trabajo. El capitulo 3 contiene los objetivos de |a tesis. En el capitulo 4 se
detalla el desarrollo experimental para la obtencion de las soluciones
precursoras usadas para obtener peliculas de Cdin;0O4 y del sistema Cd-Sn-
O, asi como las condiciones y equipos usados para la caracterizacion
estructural, optica, eléctrica y mecanica.

En el capitulo 5 se presentan los resultados y discusion de los
mismos. Este capitulo esta dividido en 4 partes, la primera seccion (5.1)
corresponde a los resultados del estudio de las propiedades opticas de las
peliculas de In;0; Cdin,O4y CdO. La seccion 5.2 corresponde a los
resultados de peliculas de 6xido de cadmio impurificadas con Sn hasta el 10
%at. En la seccion 5.3 se muestran los resultados de la caracterizacion de
las peliculas del sistema Cd-Sn-O, bajo diferentes tratamientos térmicos vy
con porcentaje de Sn hasta del 40 %at.. Asi también se presentan los
resultados obtenidos de una celda del tipo TCO/CdS/CdTe/Contacto metalico
utilizando como TCO, el Cd,SnO4 obtenido en este trabajo de tesis. En la

seccion 5.4 se muestra la optimizaciéon de las peliculas de Cd,SnQy, el cual



se divide en dos partes. La primer parte muestra el comportamiento y
caracteristicas del estanato de cadmio sometido a tratamientos termicos
posteriores en atmodsfera de vacio y Ar/CdS a temperaturas desde 450°C
hasta 650°C y sobre substrato de vidrio y cuarzo, dependiendo de la
temperatura usada. La segunda parte se enfoca en el estudio del estanato de
cadmio en atmosfera de Ar/CdS sobre substrato de cuarzo a temperaturas de
hasta de 650°C.

El capitulo 6 corresponde a las conclusiones alcanzadas para cada
sistema estudiado. Finalmente se muestran las perspectivas a futuro del

trabajo de investigacion, las publicaciones derivadas del mismo y los trabajos

presentados en congresos internacionales.






Capitulo 2. ANTECEDENTES

2.1 Oxidos conductores transparentes

Los oxidos conductores tranparentes (TCO, por sus siglas en inglés)
han sido investigados por muchos anos debido a sus propiedades opticas,
eléctricas y estructurales. Los TCO's son excelentes conductores eléctricos
debido a defectos intrinsecos (vacancias de oxigeno o metales intersticiales)
o debido a impurificantes extrinsecos (metales con altas valencias) [7].

En la actualidad el desarrollo de la tecnologia solar depende en gran
medida de alcanzar valores adecuados en las propiedades eléctricas de
peliculas delgadas de oxidos transparentes sin detrimento de su alta
transmitancia, por lo que es necesario que el método de preparacion posea
la capacidad de adaptarse o0 incorporarse a un proceso comercial, con
produccidn de areas de gran tamano y de formas compiejas.

Los valores de resistividad que se buscan para considerar su
aplicacion como electrodo transparente son del orden de 10* Q-cm. Asi
también un factor importante a considerar es la resistencia de cuadro del
material, en donde se buscan valores menores a 10Q/o.

Un parametro de suma importancia para su aplicacion como TCO es
la transmitancia del material, la cual es deseable que sea mayor al 90%
preferiblemente en todo el espectro solar. En dispositivos fotovoltaicos, la
concentracion de portadores de carga debe ser baja para reducir |a
absorcion de portadores de carga en el rango del espectro infrarrojo,
mientras que la movilidad de los portadores debe ser alta para asegurar una

alta conductividad.



2.2 Estanato de cadmio

El estanato de cadmio (Cd,Sn0O,) es un éxido ternario cuya estructura
cristalina es la cubica tipo espinela. La estructura cubica tipo espinela tiene
como formula general (M?**),M**(0%)4, en donde en este caso M** es el Cd,
con estado de oxidacion 2+ y M*" representa al Sn. En la estructura tipo
espinela, los aniones (O%) tienen un arreglo de empaquetamiento cubico
cercano, en el cual existen dos tipos de huecos, octaédricos y tetraédricos.
Los cationes de Sn*" estan localizados en la mitad de los huecos
octaédricos; la otra mitad esta ocupada por los cationes Cd®** Los sitios

tetraédricos disponibles estan ocupados por cationes de Cd?* [8].
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Figura 1. Estructura clibica tipo espinela del Cd;SnO..

El estanato de cadmio ha sido estudiado ampliamente por diversas
técnicas de deposito. En 2009 V. Krishnakumar et al. [9] depositaron
peliculas de Cd;SnO4 por el método de spray pyrolysis, obteniendo la fase



cristalina ortorrombica (111), transmitancia de alrededor del 86%, energia de
banda prohibida entre 2.7 y 2.94 eV, y una resistividad de 3.56x107 Q-cm.

El mismo grupo de ftrabajo en 2010 realizé el estudio del
comportamiento del estanato de cadmio bajo diversas condiciones de
tratamiento térmico, en el cual encontraron un decrecimiento de la
transmitancia optica al 74% con tratamiento en vacio. Asi tambiéen la
resistividad decrece al valor de 9.24x10™ Q-cm [5].

En 2003 W. Wang et al. [19] reportan el estudio de peliculas de
estanato de cadmio depositadas por erosion catédica reactiva a partir de un
blanco de Cd-Sn en atmosfera de Ar-O,. En este reporte se muestra que la
transmitancia de las peliculas obtenidas es de alrededor del 85%, con una
resistividad eléctrica del orden de10° Q-cm.

R. Mamazza et al. [8], depositaron peliculas de estanato de cadmio
por el método erosion catddica a partir de blancos de CdO y SnO;, ("co-
sputtering"), en donde obtuvieron valores de movilidad Hall de 32.3 cm?/V-
seg, concentracion de portadores de 7.4x10%° cm™ y resistividad de 2.07x10°
* 0-cm. Estas peliculas también poseen una alta transmitancia del 90% y un
valor de energia de banda prohibida entre 2.97 y 3.18 eV.

Respecto a peliculas de estanato de cadmio depositadas por sol-gel,
hasta donde nosotros conocemos solo existen dos trabajos en los cuales se
han obtenido estas peliculas. Bel Hadj Tahar et al. [16] utilizan como material
precursor acetato de cadmio e isopropoxido de estano y temperaturas de
sinterizado de hasta 680°C para lograr obtener peliculas compuestas de
estanato de cadmio, los mas bajos valores de resistividad que se reportan en
ese trabajo son de 3.3x10™* Q-cm y concentracion de portadores y movilidad
de 1.55x10%" cm™® y 12.0 cm?/V-seg, respectivamente. Valincius et al. [17] a
partir de tetra-butoxido de estafio como precursor, logran obtener la fase

cubica tipo espinela a una temperatura de 750°C. Como puede ser visto de



los dos trabajos mencionados, se requieren temperaturas altas de 680°C o
mayores para la formacion de peliculas constituidas inicamente de Cd,Sn0O;,

por la técnica de sol-gel.

2.3 Sol-Gel

La técnica sol-gel se caracteriza por ser sencilla y economica.
Consiste en la preparacion de soles transparentes, también llamados
soluciones precursoras, que eventualmente llevan a la obtenciéon de geles.
Un sol es una suspension coloidal de particulas solidas en un liquido. Un
coloide es una suspension en que la fase dispersa es tan pequena (1-1000
nm), que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones
estan dominadas por fuerzas de corto alcance, como las de van der Waals y
las que son debidas a las cargas superficiales. Las particulas en solucién
suelen ser muy grandes y a causa de sus interacciones comienza un proceso
de densificacion que busca minimizar su energia, tal proceso da a lugar a la
produccion de largas cadenas polimeéricas en su medio acuoso.

Un gel es una estructura solida continua que contiene una fase liquida.
El proceso de gelacion consiste en el crecimiento de cimulos debidos a la
condensacion de polimeros o por la agregacion de particulas hasta que estos
cumulos se junten formando enlaces dando lugar a la formacion de un
cumulo gigante unico denominado gel. El punto de gel es el tiempo en el cual
se forma el ultimo enlace que completa esta molécula gigante; la formacion
de enlaces no se detiene en el punto de gel ya que los segmentos de la red
pueden moverse lo suficientemente cerca uno de otro y asi permitir una
mayor condensacion u otros procesos de formacién de enlaces.

Existen diferentes tipos de materiales precursores que pueden ser

empleados en la preparacion de un sol; todos ellos deben ser solubles en



compuestos organicos y deben convertirse facilmente en el 6xido que se
desea a través de la hidrolisis o mediante la reaccién quimica o

descomposicion térmica u oxidativa [20].

2.3.1 Método de inmersion-remocion

El método de inmersion-remocion, usado para recubrir substratos con
la técnica de sol-gel, es ampliamente utilizado en la elaboracion de peliculas
delgadas, principalmente por que permite el depdsito de peliculas de oxidos
sobre diversos substratos, asi como diversos tamanos de substrato.

Los principios del proceso de recubrimiento es la hidrolisis de los
compuestos del metal en la solucién alcohdlica. Estos son convertidos en
oxidos por la hidrolisis y la poli condensacion que ocurren durante y después
del contacto del substrato con la solucion. Es importante tener en
consideracion, que la velocidad de reacciéon de la hidrolisis y condensacion
para la formacién del gel debe ser mayor a |la velocidad de cristalizacion de la
solucién, para poder obtener recubrimientos transparentes y uniformes. Es
por ello que se prefieren los alcéxidos. El buen mojado de los substratos es
muy importante y esto hace que el etanol sea el solvente preferido; otros
alcoholes y solventes pueden ser utilizados también. El contenido de agua
para la reaccion de hidrolisis puede ser agregado a la solucion, dependiendo
de la velocidad de reaccion para la formacion del 6xido. Ya que en ocasiones
las soluciones se pre hidrolizan y pre condensan. Tales soluciones tienen
una vida util limitada debido a que la reaccidn se lleva a cabo continuamente.

Durante la formacion de la pelicula delgada, en la etapa de la
evaporacion del solvente, agua y vapores son difundidos desde la atmésfera

controlada al recubrimiento para continuar con el proceso de hidrolisis. Al



mismo tiempo continua el proceso de poli condensacion hasta la formacion a

alta temperatura del oxido puro [21].

2.4 Celdas solares basadas en CdS/CdTe

El CdTe posee un valor de energia de banda prohibida (Egsp) de 1.5
eV [22] y un alto coeficiente de absorcion >10°> cm™ en la region visible, lo
cual asegura absorcion de ~99% de los fotones incidentes con energias
mayores a la energia de banda prohibida [2]. La configuracion de las celdas
solares basadas en CdTe es usualmente como la que se muestra en la
Figura 2, en donde el efecto fotovoltaico se lleva a cabo en la heterounidn p-
n. El CdTe es un conductor tipo p debido a que presenta vacancias de Cd. El
CdS es un material tipo n debido a los defectos que presenta, con valor de
Eqap~2.4 €V, el cual causa absorcion en la region azul del espectro UV-Vis.
Por esta razoén, la pelicula de CdS usada en la celda debe ser delgada (50-
200 nm) y es llamada "capa ventana" y su funcion es dejar pasar a los
fotones para que estos sean absorbidos por la capa de CdTe (~5 pm) [23].

Substrato de vidrio |
Contacto, TCO

Capa tipo n, CdS

Contacto

Figura 2. Dibujo esquematico de la configuracion de una celda solar basada en CdTe.

Los materiales mayormente usados como TCO en celdas solares
basadas en CdTe son el In,05:Sn (ITO) [24] y el SnO,:F (FTO). En el trabajo

10



realizado por Wu et al. [2] reportan eficiencia de celda de 16.5% para celdas
de CdTe que usan como TCO al Cd,Sn0O,.

En el grupo de trabajo se tiene una amplia experiencia en la
construccion de celdas solares basadas en CdTe, y se han logrado
eficiencias de 12.1% usando como TCO al Cdin,04 [18].

2.5 Meétodos de caracterizacion

2.5.1 Propiedades estructurales

En el estudio de las propiedades estructurales de las peliculas usadas
en este trabajo, se llevd a cabo el calculo del tamano de cristalito. A
continuacion se describe brevemente el procedimiento usado para obtener

este parametro.

2.5.1.1 Calculo de tamano de cristalito

Si la red cristalina esta libre de deformacion y los cristales predominan
de manera general en la muestra entonces se puede estimar el tamario
promedio de cristalito empleando la formula de Scherrer [25]:

k A
ﬁ o FWHM(S) cos @ ( 1)

donde B es el tamano de cristalito, k el factor de forma del cristal y
usualmente tiene un valor tipico de 0.9, aunque este valor varia dependiendo
de la forma del cristalito, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada, 8
es la posicion del pico de difraccion y FWHM(S) es el ancho a la altura media

del pico de difraccion de la muestra.

11



Para calcular el tamano de cristalito de manera correcta se usé el
software Jade 6. El cual se debe calibrar, antes de realizar los calculos, con
ayuda del patron de difraccion de una muestra de referencia medida con la
misma calibracion del equipo que se usé para medir la muestra a analizar,
esta calibracion determinara de manera precisa el factor de forma k el cual
esta afectado por el error instrumental dado por el equipo de difraccion

Para calcular el ancho a la altura media del pico de difraccidon Jade 6

usa la formula:

FWHM(S)puestra = FWHM(M) i eqiao — FWHM (D {strumentar (2)
donde FWHM(S) es el ancho medio a la altura media del pico de difraccion
de la muestra, D es el parametro de deconvolucion el cual cambia de
acuerdo al tipo de perfil del pico de difraccion, para un perfil Gaussiano D=2 y
para un perfil Lorentziano D=1, FWHM(M) es el ancho medio a la altura
media del pico de difraccion medido en el difractometro y FWHM(I) es la
contribucion originada por el instrumento y se calcula mediante la funcion
instrumental del equipo de rayos X.

Para calcular el tamano de cristalito se debe escoger un pico de
difraccion definido y asegurarse de que el valor de FWHM (S) esté convertido
a radianes para que el tamafno de cristalito tome las unidades de la longitud

de onda del anodo utilizado.

2.5.2 Propiedades electricas
El reciproco de la conductividad es al resistividad y estan relacionados
con la concentracion de portadores de carga y la movilidad de los mismos de

la siguiente manera [26]
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I 1
o e(uyn + u,p)
donde u,, es la movilidad de los electrones, n es la concentracion de

electrones y u, es la movilidad de los huecos y p la concentracion de huecos.

2.5.3 Propiedades opticas

Dentro de las propiedades opticas estudiadas en este trabajo destaca
la transmision, reflexiéon y absorcién del material. De |la espectroscopia UV-
Vis se obtiene un grafico de la interaccion entre la radiacion y el material en
funcion de la longitud de onda, el cual es conocido como espectro.

La espectroscopia resulta ser el método mas simple y directo para
analizar la estructura de bandas de los materiales semiconductores. Un
espectrofotometro, permite medir de la luz incidente (/o), luz transmitida (/), y
por tanto la luz absorbida. Cuando se grafica la absorbancia en funcion de la
longitud de onda se obtiene un espectro en el que las bandas de absorcion
corresponden con las diferentes transiciones electronicas que tienen lugar
cuando sobre el material incide un haz de luz.

Cuando un material transparente es irradiado con radiacion UV y/o
visible, parte de la energia es absorbida por los atomos y/o moléculas del
material, entonces se promueve la transferencia de un electrén que se
encuentra en un nivel bajo de energia molecular a un orbital de mayor
energia. Este cambio de nivel de energia se conoce como transicion

electronica.

2.5.3.1 Calculo de ancho de banda prohibida

La banda prohibida es la diferencia de energia entre el punto mas bajo

de la banda de conduccion y el mas elevado de la banda de valencia. Los
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mejores valores de ancho de banda prohibida se obtienen mediante la
absorcion optica.

En el proceso de absorcion directa un fotén es absorbido por el cristal
con la creacion de un electron y un hueco [27]. Considerado transiciones
directas entre dos valles donde todas las transiciones con conservacion de
momento son permitidas (Figura 3); la probabilidad de las transiciones Pres
independiente de la energia de los fotones. Cada estado inicial a Eiesta

asociado a un estado final con Ertal que E=hv-E;

E,---&sz---ﬁ

Figura 3. Transicion de electrones de la banda de conduccién a la banda de valencia.

Pero para bandas parabdlicas,

N ﬁzzkz

BB (3)
y
E =5 (4)
Por lo que,
hv — B, =25 (1: + n:’h) (5)

la densidad de estados esta dada por,
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N(hv)d(hy) =220 (6)

(2m)?

{Emr}EIZ
2m2h3

Y
N(hv)d(hv) = (hv — E,) "?d(hv) (7)

donde m, es la masa reducida del sistema dada por1/m, = 1/m; + 1/m;,.
Por lo tanto el coeficiente de absorcion es [27]:

ahv = A*(hv — E,;)1/? (8)
donde A*es una constante, a es el coeficiente de absorciéon y hv la energia
de los fotones (eV). Se puede calcular el valor del ancho de banda prohibida
Eg, extrapolando la parte lineal de la curva al eje de energia ((ahv)?=0).

2.5.3.2 Efecto Moss-Burstein

En 1954 T. S. Moss [28] y E. Burstein [29], a través de experimentos
acerca de las propiedades opticas del InSb llevados a cabo de manera
independiente, mostraron que el borde de absorcién del InSb se desplaza
hacia longitudes de ond mas cortas a medida que aumenta el dopaje tipo n.
Este efecto se asocia a que en un semiconductor degenerado (es decir,
fuertemente dopado) los estados de energia mas bajos de la banda de
conduccion permaneceran ocupados y la transicion de energia de la banda
de valencia a la banda de conduccion a través del gap se producira hasta los
primeros estados disponibles (Figura 4). Asi que el efecto Moss-Burstein nos
dice que a mayor concentracion de electrones libres mayor sera la energia
de absorcion fundamental, es decir, el gap optico.

Por lo tanto la energia del gap éptico puede escribirse como [30]:

Egap = Ego + AEp, (9)
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donde AEqms es el desplazamiento por el efecto Moss-Burstein y Ey es
el gap intrinseco del material. AE»; esta relacionado con la concentracion de

portadores libres N mediante una constante C que depende de las

caracteristicas de cada material como [30]:

AE,,, = CN%/3 (10)

Figura 4. Esquema de la estructura de bandas en el cual se muestra el efecto Moss-Burstein.

2.5.3.3 Espectroscopia elipsometlrica

La espectroscopia elipsométrica es una técnica bien establecida para
la caracterizacion de peliculas delgadas y debido a su alta sensibilidad puede
determinar variaciones pequenas en el espesor [31]. Esta técnica consiste en
hacer incidir un haz de luz con un estado de polarizacion conocido (lineal) y
medir el cambio que sufre dicho estado de polarizacion del haz después de
haberse reflejado sobre |la superficie de la muestra Figura 5. En general la

onda reflejada tendra polarizacion eliptica.
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Figura 5. Cambio de estado de polarizacion por reflexion.

El sistema de coordenadas usado para describir la elipse de
polarizacién, es el sistema de coordenadas p — s. La direccién s, es tomada
como perpendicular a la direccion de propagacion y paralela a la superficie
de la muestra. La direccion p, es tomada como perpendicular a la direccion
de propagacion y contenida en el plano de incidencia.

El cambio en el estado de polarizacion queda determinado por la

razon entre los coeficientes complejos de Fresnel para las componentes
paralela (rp) y perpendicular (r;) al plano de incidencia. Dicha razén se

parametriza en términos de los angulos elipsométricos (¥) y (A) mediante la

relacion

ETF/ -Erp
Ers /Eip

Xr 9 .
—_———— =—=l’3ﬂlPE}[ (lﬂ)= AJQ) ;n .rn.:h_lN) 11
Xi Eip /E'u Ers ;Eis re P f ( 0+ 740 s ( )

En la ecuacion anterior se muestra la dependencia sobre la cantidad

de interes para un sistema ambiente/pelicula/substrato como el de la Figura
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5 A-longitud de onda, ®, angulo de incidencia, n, indice de refraccion del
ambiente, n,h indice de refraccion y espesor de la pelicula,
respectivamente, y N, indice de refraccion complejo del substrato. El
sistema elipsométrico determina experimentalmente ¥ y A como funcion de
la longitud de onda.

Las mediciones opticas espectrales de reflexion, transmision vy
elipsometria, no miden directamente constantes opticas o espesores de
pelicula. Las mediciones de reflexion y transmisién determinan la razén de
intensidad del haz reflejado R = I;/I, y transmisiéon T = I /1, al incidente,
respectivamente. Por su parte, la elipsometria determina el cambio en el
estado de polarizaciéon del haz incidente al reflejarse en la muestra.

Para obtener informacién util referente a la muestra, es necesario
efectuar un anadlisis dependiente de un modelo de las cantidades medidas
(W,A, R, T). Cabe mencionar que en el modelo se considera la posible
estructura de capas multiples que conforman la muestra. La propagacion del
haz en su interior tomando en cuenta las condiciones de frontera para los
campos eléctrico y magnético de onda en las interfaces presentes.
Implicitamente en lo anterior queda involucrada la respuesta optica de los
materiales y las ecuaciones de Maxwell, ecuaciones fundamentales del
electromagnetismo.

A continuacion se muestran los pasos a seguir para realizar el analisis

de datos opticos.

» Realizar mediciones sobre la muestra (datos experimentales)

e Construir un modelo fisico para describir la muestra (capa n,
capa n-1... capa 1, substrato)

e Usar la estructura del modelo para predecir los datos de la
teoria
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e« Comparar los datos generados del modelo y experimentales y
ajustar los parametros del modelo para minimizar la diferencia
(ajuste de datos) [32].

Adquisicion de datos: Primero, se adquieren datos en el intervalo
espectral y angulos de incidencia deseados. Entonces se construye un
modelo para la estructura optica de la muestra. Por ejemplo, el modelo
puede incluir un substrato y una sola pelicula sobre él, o un substrato con
rugosidad, o estructuras multicapas mas complejas.

Datos generados por el modelo: como segundo paso, se utilizan las
ecuaciones de Fresnel correspondientes al modelo supuesto, para predecir
los datos esperados para las longitudes de onda y angulo de incidencia
escogidos, suponiendo valores para las constantes épticas y grosores de los
materiales involucrados.

Por ejemplo, en el caso de un sistema aire-substrato, suponiendo una
interface plana, las ecuaciones de Fresnel permiten determinar e(w) de las
mediciones elipsométricas de acuerdo con la relacion,

e(w) = Sen? ¢ (1 + tan? ¢ (1_—‘”)2) (12)

1+p
donde ¢ es el angulo de incidencia. En este caso, s(w) se puede
analizar con un modelo apropiado dependiendo del material bajo estudio.
Para este sistema aire-substrato, la reflectividad esta dada por,

_ -N@)|® _ (n-1)2+k?
R(w) = ‘1+N{w) T (n+1)2+k? L

siendo N(w)el indice de refraccion complejo.
En el caso de un sistema aire-pelicula-substrato con interfaces planas,

los coeficientes complejos de Fresnel para reflexion son,

1
_ Toips)tT12(ps)€
s = Tar r elh (14)
01(p.s)" 12(p.s)
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donde los subindices p y s denotan polarizacion paralela vy

perpendicular al plano de incidencia, repectivamente; g = (4nd/2)(N? —

sen” cf:)” * siendo d el grosor de la pelicula y Ny su indice de refraccion,
Toips) ¥ Ti2ps) SON los coeficientes complejos de reflexion para las

interfaces aire-pelicula y pelicula substrato, respectivamente, los cuales

dependen de ¢, Ny y N; (indice de refracciéon del substrato). Puesto que para
incidencia normal se tiene r, = —r; = r, la reflectividad de este sistema es

simple R = |r|?, para un substrato opaco. En el caso de sistemas de mas de
una pelicula, es preferible utilizar la formulacion matricial para los
coeficientes de reflexion y transmitancia.

Una vez seleccionada la estructura del modelo, se asignan valores
para las constantes opticas de los materiales involucrados, para los cual se
puede utilizar los valores reportados en las tablas, o bien utilizar una relacién
de dispersion apropiada. A continuacion se describe una de las relaciones de
dispersion mas simple.

Si el material es transparente en el intervalo espectral escogido, se
puede utilizar la ecuacion de Cauchy,

B C
n(A) =A+ﬂ_z+.;l—4
k(A) =0 - A(nm) (15)

donde A, B y C son parametros ajustables.

Ajuste de datos: la tercera parte del proceso es comparar los valores
medidos con las predicciones del modelo basadas en las ecuaciones de
Fresnel. El procedimiento de analisis usualmente se denomina ajuste de
datos, ya que los parametros ajustables del modelo se varian para encontrar
el mejor ajuste de los datos generados a los datos experimentales reales.

Los parametros de ajuste a utilizar acordes al modelo seleccionado pueden
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ser: los grosores de las peliculas, los coeficientes de la relacion de dispersion
para sus constantes opticas, fracciones de volumen, etc. [32].
El software usado para ajuste de datos es FilmWizard el cual minimiza

el error medio cuadratico con la siguiente ecuacioén,

MSE = i :j.-'=1 [(q;l_mad _ tpiexp)i + (ﬁ?‘“d - ﬂ::xp)z] (16)

2N—-M
los datos de ¥ y A que son determinados por el elipsémetro a partir de
las ecuaciones siguientes y se comparan con los del modelo para obtener el
mejor ajuste.
Cantidades medidas por el elipsometro, I, 1,1, , configuracion

[I: M = 0°, con normalizacion respecto a /.

I = 1
[ = sen (2¥)sen (A)
I., = sen (2¥)cos (4) (17)
Configuracion [11: M = 45° ,
Iy = 1
I = sen (2¥)sen (A)
l., = cos (24) (18)

2.5.4 Propiedades mecanicas

2.5.4.1 Nanoindentacion

Nanoindentacion es la técnica comunmente usada para determinar las
propiedades mecanicas de peliculas y recubrimientos con espesores (f) que
van desde cientos de nanémetros hasta micras. En el caso del método de

nanoindentacion aplicado a peliculas delgadas (100 nm <t< 1000 nm), es

necesario tener consideraciones especiales ya que se mide el
desplazamiento de un indentador dentro de la superficie de la pelicula como

una funcion de la carga aplicada y bajo estas condiciones puede existir
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influencia de las propiedades mecanicas desde el substrato. Oliver y Pharr
[33, 34]. desarrollaron una metodologia para determinar las propiedades
mecanicas desde curvas carga-desplazamiento (P-h) la cual se describe
brevemente a continuacion. La tipica forma de la curva carga-
desplazamiento obtenida con un indentador Berkovich es presentado en la

Figura 6.
P | F
S — |
E.‘ .
E Carga -..______i/ |
S Descarga / /it a
=N F il mga
m - 1
o - o
u "‘_.-
-__..-" it h" L % 5
" Bl !

Desplazamiento (h)

Figura 6. llustracion esquematica de datos carga-desplazamiento mostrando los parametros
importantes obtenidos experimentalmente.

El parametro P designa la carga y h el desplazamiento relativo a la
superficie inicial no deformada. Se asume que la deformaciéon durante la
carga es de naturaleza elastica y plastica. Durante la descarga, se asume
que solamente el desplazamiento elastico es recuperado; esta es la
naturaleza elastica de la curva de descarga, lo cual facilita el analisis.

Hay tres cantidades importantes que deben ser medidas desde las
curvas P-h: la carga maxima, Pmax, €l desplazamiento maximo, hma, Y la
rigidez en la parte elastica de la descarga, S=dP/dh, definida como la
pendiente de la porcion superior de la curva de descarga durante las etapas

Iniciales de descarga (también llamada rigidez de contacto). Las mediciones
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precisas de dureza y modulo dependen inherentemente de que tan bien
estos parametros puedan ser medidos experimentalmente. Otra importante
cantidad es la profundidad final, hy, que es la profundidad permanente de
penetracion después de que el indentador ha sido completamente
descargado. La curva de descarga es usualmente aproximada por una
relacion de ley de potencias, como la que se muestra a continuacion:
P=a(h—he)™ (19)
donde ay m son constantes de ajuste de la ley de potencia. Los
valores tipicos de estas constantes pueden ser consultados en el trabajo de
pelos et al. [33].
El procedimiento usando para medir dureza (H) y modulo de
elasticidad (E) esta basado en el proceso de descarga el cual se muestra

esquematicamente en la Figura 7. La cantidad de profundidad, hs, esta dado
por

hs = g-max (20)

donde ¢ es una constante que depende de la geometria del indentador

(para la geometria Berkovich £=0.75).

Durante la carga

l Despues de remover la carga

Figura 7. Esquema de parametros tomados desde el ensayo de nanocindentacién durante la
carga y despues de la carga.
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Usando la anterior ecuacion para aproximar el desplazamiento vertical
de la periferia de contacto, vemos desde la geometria de la Figura 7, que la
profundidad a través del cual el contacto es hecho entre el indentador y la

muestra, he=hmax-hs, €S:

he = hypay — & 7m0 (21)

El area de contacto proyectada del indentador a una distancia (d)
desde la punta esta dado por A = F(h,), conocida como funcion de area 0
funcion de forma del indentador, la cual debe ser calibrada de manera
precisa para considerar desviaciones desde la geometria ideal de un
indentador. Una vez que el area de contacto es determinada, la dureza es

estimada como

I
I
» |

(22)

El modulo de elasticidad esta relacionado con el area de contacto y
con la rigidez obtenida desde la parte inicial de la curva de descarga a través

de la relacion S = 8 '"ji E.rsVA, donde Ee €s el modulo de elasticidad efectivo

definido por

1 1—v? | 1-vf

= ' 23
Eerr E + Ej ( )

El modulo de elasticidad efectivo toma en cuenta el hecho de que el
desplazamiento elastico ocurre en la muestra (E, v) y en el indentador (E; v;).
Como se observa, utilizando las ecuaciones anteriores es posible
determinar la dureza y el modulo de elasticidad del material en estudio.
Como se menciono al inicio, cuando se trabaja con peliculas delgadas,
deben tomarse algunas precauciones para evitar influencia desde el

substrato en las propiedades mecanicas de la pelicula bajo investigacion.
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Como regla general, la profundidad de indentacién se debe limitar a un 10%
del espesor de la pelicula para obtener valores confiables de las propiedades
mecanicas. Sin embargo, cuando los datos experimentales exceden este
10%. Existen métodos alternativos para eliminar la influencia del substrato,
uno de estos metodos es el de Zhuo y Prorok [35] el cual tiene la ventaja que
los datos obtenidos desde el analisis de Oliver y Pharr pueden ser utilizados.
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Capitulo 3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Obtener y estudiar las propiedades fisicas de oxidos conductores
transparentes obtenidos por la técnica de sol-gel para aplicacion en celdas

solares

3.2 Objetivos particulares

o Estudiar las propiedades opticas de las peliculas de CdO, In;O3
y Cdin,O4 usando técnicas de elipsometria y transmision-
reflexion en la region UV-Vis.

e Obtener peliculas de CdO impurificadas con Sn por la técnica
de sol-gel.

» Estudiar las propiedades opticas eléctricas y estructurales de
las peliculas de CdO impurificadas con Sn y sometidas a
distintos tratamientos térmicos en atmadsfera controlada.

« Obtener peliculas delgadas del sistema Cd-Sn-O por la técnica
de sol-gel.

e Estudiar las propiedades opticas, eléctricas y estructurales de
las peliculas del sistema Cd-Sn-O con distintos tratamientos
térmicos en diferentes atmosferas controladas.

« Estudiar las propiedades mecanicas de las peliculas del
sistema Cd-Sn-0.

e Optimizar las peliculas delgadas de Cd>SnQO4 para su uso como
oxido conductor transparente mediante tratamientos térmicos a
altas temperaturas y en atmoésferas de vacio y Ar/CdS.

" g
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Capitulo4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Obtencion de materiales

En este trabajo se obtuvieron peliculas por la técnica de sol-gel |,
utilizando para el depésito de las peliculas el método de inmersiéon-remocion

mostrado en la Figura 8.

Figura 8. Equipo de inmersion-remocion.

A continuacion se describiran las formulaciones de las distintas
soluciones y condiciones de depdsito usadas en la obtencion de las peliculas
estudiadas.

4.1.1 Peliculas delgadas de CdO, In,0;, CdIn,0,
Las peliculas de 6xido de cadmio, 6xido de indio e indato de cadmio

se obtuvieron siguiendo lo reportado por Flores et al. [36]. Para las
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soluciones precursoras de oxido de cadmio y 6xido de indio se usaron las

proporciones molares descritas en la Tabla 1.

Tabla 1. Compuestos y proporciones molares utilizadas en las soluciones precursoras de CdO y
InzO;

Solucién de CdO Solucién de In;0,
Compuesto Proporcion Compuesto Proporcion
Quimico Molar Quimico Molar
Acetato de '

Cadmio, 1 mol Acetato de Indio 1 mol
dihidratado

Metanol 33mol | Acido Lactico 3 mol

Glicerol 0.20 mol | 1-Propanol 40 mol
Trietilamina 0.50 mol Agua Destilada 45 mol

La solucion precursora de 6xido de cadmio se inicia agregando 16
moles de metanol al acetato de cadmio hasta disolverlo y obtener una
solucion transparente mediante agitacion manual. Posteriormente se agrega
la proporcion de glicerol y una mezcla constituida de 0.50 moles de
trietlamina y 17 moles de metanol, se continua en agitacion manual
constante durante 5 min.

Para preparar la solucion precursora de oxido de indio, se agrega el 1-
propanol al acetato de cadmio, después el agua, el acido lactico y se
mantiene en agitacion magnética durante dos horas obteniendo una solucion
transparente.

La solucion precursora del Cdin,O4 se obtiene al mezclar las
soluciones precursoras del CdO y del In,O; en una proporcion de 67 %at. de
In respecto al Cd en la solucion.

Las condiciones de depdsito para estas peliculas fueron:
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Velocidad de remocion: 10 cm/min

Temperatura y tiempo de secado: 100°C, 1 hr
Temperatura y tiempo de sinterizado (Ts): 550°C, 1 hr
Numero de recubrimientos: 6

Substrato: vidrio Comning (2947)

Todo el proceso fue llevado a cabo en atmoésfera de aire.

4.1.2 Peliculas delgadas de CdO:Sn

Se obtuvo una solucion precursora de éxido de cadmio impurificada
con estano a partir de dos soluciones precursoras independientes de CdO y
SnO,, las cuales se mezclaron a distintas proporciones molares, controlando
el contenido de estano en la solucion.

La solucién precursora de 6xido de cadmio ya fue descrita en la
seccion anterior. La solucion precursora de oxido de estafio es preparada
usando los reactivos y proporciones molares mostrados en la Tabla 2. La
metodologia usada para preparar esta solucion fue reportada previamente
por D. Torres et al. [37], sin embargo en este trabajo se modifico la
proporcion molar de trietilamina en la solucién con la finalidad de obtener una
solucion transparente. Para la preparacion de la solucion inicialmente se
disuelve el cloruro de estario (ll) dihidratado en 20 moles de etanol utilizando
agitacion magnética, posteriormente se agrega el glicerol y finalmente se
agrega poco a poco una mezcla de 20 mol de etanol y 0.10 mol de
trietilamina. Una vez que se agregan todos los reactivos, se mantiene en
agitacion magneética constante aproximadamente 30 min mas; todo el
proceso es llevado a temperatura ambiente.
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Tabla 2. Proporciones molares de los reactivos utilizados para la obtencidn de la solucion
precursora simple de oxido de estario.

. Proporcion
Compuesto Quimico
Molar
Cloruro de estario (),
. 1 mol
dihidratado
Etanol 40 mol
Glicerol 0.20 mol
Trietilamina 0.10 mol

La solucion de 6xido de cadmio impurificado con estarno fue obtenida
mezclando las soluciones precursoras de CdO y SnO; a temperatura
ambiente en agitacion magnética. La solucién que se obtiene es transparente
y libre de precipitados, la cual debe refrigerarse por 24 hrs antes de usarse.
El contenido de estano agregado a solucion fue de X=0, 05,1, 2, 3,5y 10
%at. en solucion.

El deposito de las peliculas se llevé a cabo bajo las siguientes

condiciones:
e Velocidad de remocion: 2 cm/min
e Temperatura y tiempo de secado: 100°C, 1 hr
e Temperatura y tiempo de sinterizado (Ts): 550°C, 1 hr
¢ Numero de recubrimientos: 6
e Substrato: vidrio Corning (2947)

Adicionalmente a los tratamientos de sinterizado en aire se realizaron
tratamientos térmicos en atmosfera controlada de forming gas (FG) (N2:Ha,
96:4) en un horno de tubo transversal a una temperatura (Ta) de 350°C por 1
hr.
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4.1.3 Peliculas del sistema Cd-Sn-O: mezcla de las soluciones CdO y

SnO,

La solucién precursora de las peliculas del sistema Cd-Sn-O se realiz6
de manera similar a la solucion de CdO:Sn, partiendo de las soluciones
precursoras de oxido de cadmio y oxido de estano por separado. Para su
obtencion se agregan 0.4 moles de acido lactico a la solucion de o6xido de
cadmio en agitacion magnética constante y posteriormente se incorpora por
goteo la solucion de 6xido de estano, manteniendo la agitacién por 30 min a
temperatura ambiente. La solucién que se obtiene es transparente y libre de
precipitados y se deja reposar 24 hrs antes de usarse.

El contenido de estafo agregado a solucion para este estudio fue de
X=16, 25, 29, 33, 36 y 40 %at. de Sn en solucion. Cabe mencionar que no
fue posible mezclar mas alla del 40 %at. de Sn debido a que la solucion no
se mantenia transparente, sino que se tornaba de un color blanco y con
aspecto gelatinoso.

El depdsito de las peliculas se llevé a cabo en atmdsfera abierta bajo
las siguientes condiciones:

Velocidad de remocién: 2 cm/min

Temperatura y tiempo de secado: 100°C, 1 hr
Temperatura y tiempo de sinterizado (Ts): 550°C, 1 hr
Numero de recubrimientos: 7

Substrato: vidrio Corning (2947)

Se realizaron tratamientos térmicos posteriores en dos atmosferas
controladas. Un conjunto de peliculas se trataron térmicamente en atmosfera
de forming gas a Ta=350°C por 1hr y otro conjunto de peliculas recibio

tratamiento en atmaésfera de vacio (VA) a Ta=550°C por 1 hr.

33



4.1.4 Optimizacion de peliculas deigadas de Cd,SnO4 para su uso
como TCO

Se obtuvieron peliculas de Cd,SnO, mezclando las soluciones
precursoras de oxido de cadmio y 6xido de estafio a X=29 %at de Sn usando
la metodologia descrita en la seccion anterior.

Se realizaron tratamientos térmicos posteriores a en atmosfera de
vacio por 1 hr a temperaturas de 450°C, 500°C y $50°C para los cuales se
depositaron las peliculas sobre substrato de vidrio y a Ta=600°C y 650°C en
peliculas depositadas sobre substrato de cuarzo. Asi también se realizo un
tratamiento en un horno horizontal de tubo, en atmésfera de Ar/CdS por 30
min a temperaturas de 450°C, 500°C y 550°C para las peliculas sobre
substrato de vidrio y a Ta=600°C y 650°C en peliculas depositadas sobre
substrato de cuarzo.

Peliculas de CdS de 300 nm depositadas sobre vidrio o cuarzo en
contacto directo con la pelicula de estanato de cadmio fueron utilizadas para
crear la atmosfera controlada. La pelicula de sulfuro de cadmio fue
depositada por el método de bafo quimico utilizando los compuestos
mostrados en la Tabla 3. La preparacion de la solucion fue previamente
reportada por Marquez et al. [18] y su preparaciéon parte de calentar el agua a
una temperatura de 90°C, posteriormente, bajo agitacion magnética se
agrega el acetato de cadmio, el acetato de amonio, el hidroxido de amonio y
la thiourea; se dejan los substratos dentro de esta solucion por 1 hr para
lograr peliculas de 300 nm de espesor.
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Tabla 3. Proporciones molares de los reactivos utilizados en la obtencién de peliculas de CdS
por la técnica de bafio quimico

Compuesto Proporcion

Quimico Molar

Acetato de Cadmio 0.031 mol

Acetato de Amonio 1.081 mol
Hidréxido de Amonio g

28-30%

Thiourea 0.246 mol
Agua 550 mi

Posteriormente se realizé tratamiento térmico, a las mismas
temperaturas, en atmaésfera Ar/CdS a otro conjunto de peliculas de Cd,SnO,
depositadas todas sobre cuarzo. Cabe mencionar que para cada tratamiento
termico fueron usadas peliculas nuevas de CdS, con el fin de garantizar la
misma atmosfera de CdS en cada tratamiento.

4.1.5 Construccion de celda tipo TCO/CdS/CdTe/contacto metalico
Se construyd una celda solar con la configuracion que se muestra en
la Figura 9.

Au/fCu,Te AufCusTe

CdTe,5 um

Cds, 200 nm
Cd,5Sn0, 240 nm

Vidrio

Figura 9. Esquema de celda solar fabricada en este trabajo, utilizando una pelicula de Cd,SnO,
obtenida por sol-gel.
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Como oéxido conductor transparente una pelicula de estanato de
cadmio depositada al 29 %at de Sn, como se describe en la seccion 4.1.3,
sobre substrato de vidrio fue utilizada. Posteriormente se realizé el depésito
de la pelicula de CdS por el método de bano quimico a partir de la solucién
constituida de 172.5 mg de acetato de cadmio, 1 gr de acetato de amonio,
36.9 ml de hidroxido de amonio, 220.2 mg de thiourea y 450 ml de agua. La
temperatura del bafio se mantuvo en 90°C. El espesor de |a pelicula de CdS
depositada fue de 200 nm.

Posteriormente se procedidé a depositar la pelicula de CdTe usando el
sistema de sublimaciéon en espacio cercano (CSS) desarrollado en el
laboratorio. Las temperaturas del blanco y del substrato se mantuvieron a
625°C y 525°C, respectivamente, siendo la distancia entre el blanco y el
substrato de 3mm. El depdésito de la pelicula se llevé a cabo durante 1 hr en
atmésfera de vacio y el espesor de la pelicula fue de 5 pm.

Posteriormente se realizé un tratamiento térmico a la heteroestructura
de CdTe/CdS/Cd,SnOg/vidrio, en atmésfera de vapor de CdCl, usando el
sistemma CSS. En el cual se usé una fuente de polvos de CdCl, a 380°C,
mientras que la temperatura de la heteroestructura se mantuvo a 420°C a
una presion de 150 mbar a 3% de O,. El proceso de tratamiento térmico se
llevé a cabo durante 20 min. El proceso de obtencidn de las capas de CdS,
CdTe asi como de los contactos es descrito con mayor detalle en el trabajo
de J. Marquez et al. [18], en donde se us6 como TCO una pelicula de
Cdin;04.

Finalmente se realizo la evaporacion de contactos de Au/CuzTe de
area de 0.027+0.004 cm? siguiendo el procedimiento reportado por Uda et al.
[38]. Se distribuyeron 25 celdas solares equidistantemente sobre muestras

de 2.0 cm x2.0 cm.
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4.2 Caracterizacion de peliculas delgadas

4.2.1 Caracterizacion estructural
4.2.1.1 Difraccion de rayos-X

Para las peliculas de CdO:Sn los patrones de difraccion de rayos X
(XRD) fueron medidos usando un difractometro Rigaku D/max-2100
(radiacion CoKaj, 1.7889 A). Para todas las demas peliculas se usé un
difractometro Rigaku Ultima IV (radiacion CuKay, 1.5406 A).

4.2.1.2 Microscopia de Fuerza Atomica

Se obtuvieron imagenes de topografia de las peliculas usando la
técnica de microscopia de fuerza atomica (AFM) usando un sistema SPM
Bruker/Veeco/Digital Instruments Nanoscope IV Dimension 3100 usado en
modo intermitente y usando puntas de silicio recubiertas de Cr/Pt de la marca
Budget Sensors (Electric-Tap300-G). Las medidas fueron llevadas a cabo a
humedad relativa de 2% y temperatura de 15°C.

4.2.1.3 Espectroscopia de Dispersion de Electrones

La concentracion atomica de los elementos presentes en las peliculas
fue medida por la técnica de espectroscopia de dispersion de electrones
(EDS) usando un equipo Phillips XL30 (ESEM).

4.2.1.4 Microscopia de Transmision de Electrones

Para las peliculas de CdO:Sn se realizé la determinacion de tamafno
de cristalito usando un microscopio de transmision de electrones (TEM) Jeol
JEM a 200 kV y 106 pA.
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4.2.1.5 Perfilometria

El espesor de las peliculas fue medido usando un perfilometro Sloan
Dektak Il. Para esto fue necesario remover una parte de la pelicula usando
HCI.

4.2.2 Caracterizacion eléctrica

La resistividad, concentracién y movilidad de portadores se realizdé en
un equipo de Efecto Hall Marca Ecopia modelo HMS-3000 a temperatura
ambiente, con un campo magnético de 0.5 Teslas de intensidad. Las

muestras fueron preparadas con contactos de indio.

4.2.3 Caracterizacion optica
4.2.3.1 UV-Vis y UV-Vis-NIR

Los espectros de transmitancia ultravioleta-visible-cercano infrarrojo
(UV-Vis-NIR) fueron medidos usando el equipo Cary 5000 UV-Vis-NIR, en el
rango de 200 nm <A< 2600 nm. Las medidas fueron realizadas sin usar como
referencia el substrato de vidrio o cuarzo (segun sea el caso).

Para la determinaciéon de la calidad optica de las peliculas de CdO,
In,O3 y CdIn,O4 se obtuvieron los espectros de reflexion (R) y transmitancia
(7T) con un equipo FilmTekTM 3000 (SCI, Inc.). Las mediciones oOpticas se
realizan iluminando la muestra y analizando las propiedades de la luz
reflejada y/o transmitida. En el caso de mediciones de reflexion (R) y
transmitancia (7), que usualmente se efectuan bajo incidencia cercana a la
normal de la muestra, se detecta la intensidad de lo haces reflejado y

transmitido. Con una calibracion adecuada, se puede determinar la razén de
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dichas intensidades a la intensidad del haz incidente, obteniéndose de esta
manera mediciones cuantitativas susceptibles de ser analizadas por medio
de un modelo optico [39].

4.2.3.2 Elipsometria

La determinacion de las constantes opticas se hizo por medio de
espectroscopia elipsomeétrica con un equipo Jobin Yvon Uvisel-DH10. La
elipsometria mide dos parametros: ¥ y A como funcién de la longitud de
onda y angulo de incidencia. Los angulos elipsométricos ¥ y 4 son funciones
de los espesores y constantes opticas de los materiales bajo estudio. La
informacion deseada debe extraerse mediante un analisis basado en un
modelo, usando las leyes de la fisica (ecuaciones de Maxwell, ley de Snell,

coeficientes de Fresnel-rp, rs, etc.).

4.2.4 Caracterizacion J-V

Se midio el voltaje en circuito abierto (Voc) y la densidad de corriente
en corto circuito (Jsc) usando un simulador solar construido en el laboratorio,
el cual esta compuesto por un conjunto de l|amparas Solux
Q50MR16/CG/47/10. Este tipo de lamparas poseen un espectro muy similar
al del sol, en particular en la regién espectral de 350-800 nm.

Este simulador fue calibrado usando como referencia un sistema de
celda fotovoltaica (91150 V, Oriel). La distancia entre las lamparas y la
muestra fue variada hasta medir 1 un sol en el sistema de celda referencia, 1
sol en la celda referencia es la unidad para la cual se tiene 1000 W/m® a
25°C y masa de aire de 1.5. Toda la caracterizacién fue llevada a cabo a

temperatura ambiente.
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4.2.5 Caracterizacion nanomecanica

Los ensayos de nanoindentacion fueron realizados en el equipo
Hysitron Triboindenter T1-959 equipado con una punta de diamante tipo
Berkovich. Se llevaron a cabo 16 indentaciones, espaciadas entre si 5 um,
sobre cada pelicula a una carga de 300 pN, con esta carga se penetra
alrededor del 10% del espesor de la muestra.

El médulo de elasticidad (E) y la dureza (H) fueron calculados de las
curvas carga-desplazamiento aplicando el método de Oliver y Pharr [33]. La
influencia del indentador de diamante a los datos de modulo de elasticidad
reducido obtenidos desde el experimento fue evitado usando la siguiente

ecuacion:

e EyEy(1-v3)
£2 = Ey~Er(1-v}) {25

en donde E; y v; son el modulo de elasticidad y la razén de Poisson
del indentador de diamante, con valores de 1140 GPa y 0.07.
respectivamente; v, es la razon de Poisson para las peliculas el cual fue
tomado de la literatura para TCQO's con un valor de 0.25 [40], E, es el modulo
de elasticidad reducido del analisis de Oliver y Pharr y E; es el modulo de
elasticidad de la pelicula estudiada.

Para los ensayos de fricciobn y desgaste, el equipo Hysitron
Triboindenter fue equipado con una punta de diamante a 90° tipo conica de
5.06 um de radio de curvatura. La carga aplicada fue de 100 yN y la longitud
del trazo fue de 5 pm, el ensayo consisti6 de 12 ciclos de rayado para
evaluar la evolucion del coeficiente de friccion y el desgaste.

El coeficiente de friccion fue calculado usando y=FF/, en donde FF
es la fuerza de friccion y L es la carga aplicada; mientras que el desgaste fue

obtenido usando la ecuacion de Archards [41].
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Capitulo 5. ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

5.1 PROPIEDADES OPTICAS DE PELICULAS DE In;0; Cdin,0, Y CdO

Se realizaron medidas de reflexion (R), transmitancia (7) ¥y
elipsometria (4 y ¥) de peliculas de CdO, In,0; y CdIn,O4 depositadas sobre
vidrio por la técnica de sol-gel. Las peliculas estan constituidas de 1,2, 3y 6
recubrimientos y de los espectros obtenidos en distintos puntos de la pelicula
se puede concluir que las peliculas poseen homogeneidad en su espesor.

Se realizo el ajuste simultaneo de los espectros de R, 7, A y ¥ con el
software FilmWizard, en el que se uso la relacion de dispersion SCIl. Debido
a la complejidad de las muestras solo se realizé el analisis de las peliculas
formadas de 1 y 6 recubrimientos para las peliculas de In;O3 y Cdin,Oy,
mientras que para las peliculas de CdO sélo se efectu6 el analisis de las
peliculas con 6 recubrimientos.

5.1.1 Modelado de espectros de transmitancia, reflexion y elipsometria
5.1.1.1 Peliculas de o6xido de indio

Para las peliculas de é6xido de indio de 6 recubrimientos se uso un
modelo basado en una configuracion de 6 capas de oxido de indio, con una
interfase entre cada capa, compuesta por é6xido de indio y espacio vacio,
como se muestra en la Figura 10. Este modelo permite ajustar
simultaneamente los espectros de reflexion, transmitancia y elipsometria. En
el proceso de ajuste del modelo se mantuvo la rugosidad constante, ya que
esta fue medida previamente por AFM. Asi también se procuré obtener

valores realistas de cada capa asi como del espesor total.
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Figura 10. Modelo multicapa usado para ajustar los espectros de las peliculas de InzO,
constituidas de 6 recubrimientos. Las capas de color verde indican solamente material de oxido
de indio, mientras que las capas moradas indican combinacion de espacio vacio y material de

oxido de indio. El espesor de cada capa esta indicado en la figura.

En la Figura 11 se observan las imagenes de SEM de una pelicula de
In,O; de 6 recubrimientos, en la cual es posible observar la condicion

multicapa de la pelicula, por lo que la aplicacion del modelo multicapa se

justifica.
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Figura 11. Imagen de SEM de la seccién trasversal de una pelicula de In;O;.

En la Figura 12 se observan los espectros de 7, R, ¥ y A para la

pelicula de o6xido de indio de 6 recubrimientos (linea azul). En general se
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observa una alta transmitancia de 90% para A> 450 nm. En la Figura 12
también es posible observar los espectros de T, R, ¥ y A calculados con el
modelo anteriormente mencionado (linea roja). En éste se calcula un espesor
total de la pelicula de 372.67 nm con rugosidad de 5 nm y un RMSE de
0.8726. El espesor calculado por esta técnica es similar al obtenido por
perfilometria, el cual tiene un valor de 402 nm. Asi también en los espectros
de elipsometria (Figura 12c) y d)) se observa interferencia en el espectro
hasta ~3.6 eV, posterior a este valor los espectros de elipsometria se
observan claramente y corresponden al espectro caracteristico de la muestra.
Este valor corresponde al valor de energia de banda prohibida para la
peliculas, el cual es cercano al valor de energia prohibida reportada para el
oxido de indio de 3.65 eV [42]. Los valores de espesor calculados para cada
capa son mostrados en la Figura 10.
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Figura 12. Espectros de a) transmitancia, b) reflexion, c) W y d) A de las peliculas de 6xido de
indio de 6 recubrimientos. La linea azul muestra el espectro obtenido experimentalmente y la
linea roja muestra el espectro calculado usando el software FilmWizard. Los cuatro espectros
fueron ajustados de manera simultanea. La linea vertical punteada en los espectros A y ¥
muestra el valor de energia de banda prohibida.
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Debido a que en los espectros obtenidos para las peliculas de 6
recubrimientos se presenta interferencia por el efecto multicapa de la misma,
se realizd el analisis para las muestras con 1, 2 y 3 recubrimientos. Sin
embargo, el andlisis de los mismos resulté ser de gran dificultad por lo que
solo se logré realizar el analisis de las peliculas de 1 recubrimiento.

Para realizar este ajuste se usé un modelo compuesto de una capa
rugosa en la superficie, tres capas de o6xido de indio y dos intercapas
compuestas por 6xido y espacio vacio, como se muestra en la Figura 13.

Y :I' _____.': J;"-n- Y ‘. ‘1.’ "i—: :L_
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A TN S IR Ty IR ([T T 2 I el Dok
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Figura 13. Modelo multicapa usado para modelar los espectros de las peliculas de In;O; de un
recubrimiento.

A pesar de que el modelo anterior no es el ideal para las peliculas de
un solo recubrimiento, debido a la consideracion de varias capas, es el que
mostré el mejor ajuste simultaneo de espectros de 7, R y elipsometria, para
estas peliculas de 6xido de indio. Los espectros calculados se presentan en
la Figura 14, a partir de los cuales el espesor de la pelicula final resulté ser
de 169.09 nm, con una rugosidad fija de 1 nm y un RMSE (error cuadratico
medio) de 1.046. Asi también en los espectros de elipsometria (Figura 14c))
y d)) se aprecia menor interferencia a energias por debajo de 3.6 eV que la
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observada en los espectros de las peliculas compuestas por 6
recubrimientos.
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Figura 14. Espectros de a) transmitancia, b) reflexion, c) W y d) A de las peliculas de 6xido de
indio de 1 recubrimiento. La linea azul muestra el espectro obtenido experimentalmente y la
linea roja muestra el espectro calculado usando el software FilmWizard. Los cuatro espectros
fueron ajustados de manera simultanea. La linea vertical punteada en los espectros A y ¥
muestra el valor de energia de banda prohibida.
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5.1.1.2 Peliculas de indato de cadmio

Para las peliculas de indato de cadmio de 6 recubrimientos, se uso un
modelo similar al del 6xido de indio, el cual esta basado en una sucesion de
5 capas de indato de cadmio, con una interfase entre cada capa compuesta

por 6xido de indio y espacio vacio, como se muestra en la Figura 15.

1
ok o L

o Vidrio
3

Figura 15. Modelo multicapa usado para ajustar los espectros de las peliculas de Cdin;O4 de 6
recubrimientos. Las capas color verde indican solamente material de indato de cadmio,
mientras que las capas moradas indican combinacion de espacio vacio y material de indato de
cadmio. el espesor de cada capa esta indicado en la figura.

En la Figura 16 se observan los espectros de T, R y elipsometria de
las peliculas de Cdin;O4 de 6 recubrimientos, de los cuales se observa una
alta transparencia de ~90% para A> 450 nm. Asi también, en los espectros
de elipsometria (Figura 16c) y d)) se observa que a energias menores de
3.25 eV existe una menor interferencia debido al efecto multicapa en
comparacion con las peliculas de oxido de indio de 6 recubrimientos (Figura
12). El valor de 3.25 eV corresponde a la energia de banda prohibida del
indato de cadmio. El ajuste de los espectros dio como resultado un RMSE de
0.8854, rugosidad de 5§ nm y espesor de 332.2 nm.
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Figura 16. Espectros de a) transmitancia, b) refiexion, c) W y d) A de las peliculas de indato de
cadmio de 6 recubrimientos. La linea azul muestra el espectro obtenido experimentalmente y la
linea roja muestra el espectro calculado usando el software FilmWizard. Los cuatro espectros
fueron ajustados de manera simultanea. La linea vertical punteada en los espectros A y ¥
muestra el valor de energia de banda prohibida.
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De la Figura 17 es posible observar, usando una micrografia obtenida
por SEM, que a pesar de que no se definen claramente el nimero de capas
presentes, la pelicula esta compuesta por agregados acomodados a manera

de capas a través del espesor de la pelicula.

Figura 17. Imagen de SEM en seccion transversal de una pelicula de CdinO, compuesta de 6
recubrimientos en donde se puede observar el acomodo multicapa de la pelicula.

En la Figura 18a) y b) se presentan los espectros de T y R,
respectivamente, de las peliculas compuestas de un recubrimiento de
Cdin;O4. Es posible observar que, en comparacion con los espectros de Ty
R de las peliculas de indato de cadmio de 6 recubrimientos, no se presenta
interferencia en los espectros debido al espesor de las peliculas y el efecto
multicapa. Sin embargo, el modelo que resulté con un mejor ajuste de los
espectros, fue similar al mostrado para las peliculas de 6xido de indio (Figura
13), compuesto por tres capas de indato de cadmio y dos intercapas
compuestas por indato de cadmio y espacio vacio.

El modelo dio como resultado un espesor total de 192.89 nm y un
RMSE: 1.48. La rugosidad fue fijada en 2nm.
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Figura 18. Espectros de a) transmitancia, b) reflexion, c) ¥ y d) A de las peliculas de indato de
cadmio de 1 recubrimiento. La linea azul muestra el espectro obtenido experimentalmente y la
linea roja muestra el espectro calculado usando el software FilmWizard. Los cuatro espectros
fueron ajustados de manera simultinea. La linea vertical punteada en los espectros A y W
muestra el valor de energia de banda prohibida.
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5.1.1.3 Peliculas de 6xido de cadmio

Los espectros de CdO de uno, dos y tres recubrimientos presentaron
un espectro de transmitancia muy bajo, esto dificuité el analisis, no
lograndose el ajuste deseado. La baja transmitancia de las peliculas puede
asociarse directamente con su topografia. En la Figura 19 se observa la
topografia de una pelicula de CdO de 6 recubrimientos, en la cual se tienen
cumulos de material depositados no uniformemente, esto da como
consecuencia un espectro en el cual la transmitancia y la reflexion no son

complementarias dando lugar a la absorcion en el material.

55 nm

-48 nm

Figura 19. Imagen de topografia de AFM de una pelicula de CdO en donde se puede observar la
superficie del material.

Lo anterior también se observa en la imagen de seccion transversal de
una pelicula de CdO de 6 recubrimientos (Figura 20), en la cual se aprecia
que la pelicula esta compuesta por cumulos grandes y dispersos.
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Figura 20. Imagen de SEM de la seccion transversal de una pelicula de CdO de seis
recubrimientos.

Para las peliculas con seis recubrimientos el espectro es mas
uniforme y no hay un efecto multicapa mayor, por lo que se logré realizar un
ajuste de datos siguiendo un modelo simple, como el que se muestra en la
Figura 21.

Vidrio

Figura 21. Modelo usado para modelar los espectros de las peliculas de CdO de 6
recubrimientos. La capa color verde indican material de 6xido de cadmio, la capa azul es la
rugosidad del material. El espesor de cada capa esta indicado en la figura.

El ajuste simultaneo de T, R, A y ¥ realizado para la pelicula de éxido
de cadmio de 6 recubrimientos es mostrado en la Figura 22. En este se
calculé un espesor total de 227 nm con rugosidad de 38.83 nm y un RMSE:
0.93. Asi también, desde los espectros de A y W del CdO, se observa
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interferencia hasta el valor 2.3 eV el cual es aproximado al valor de energia
de banda prohibida reportado para el 6xido de cadmio el cual es de 2.03 eV
a 2.6 eV [45].
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Figura 22. Espectros de a) transmitancia y reflexion, b) ¥ y A de las peliculas de d6xido de
cadmio de 6 recubrimientos. En a) la linea roja y verde muestra el espectro obtenido
experimentalmente de T y R, respectivamente, y los puntos azules y rojos muestran el espectro
calculado usando el software FilmWizard. En b) la linea azul y verde muestra el espectro
obtenido experimentalmente de A y W, respectivamente, y la linea rosa y morada muestra el
espectro calculado. Los cuatro espectros fueron ajustados de manera simultanea.

5.1.2 Constantes opticas: indice de refraccion (n) y coeficiente de
extincion (k)
A partir del ajuste de los espectros de transmitancia, reflexion y
elipsometria, se calcularon el indice de refraccion y coeficiente de extincion
de las peliculas de In;03, CdIn,O4 y CdO.
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5.1.2.1 ny k de peliculas de 6xido de indio

En la Figura 23 se muestran los valores de las constantes n (linea
roja) y k (linea azul) las peliculas de 6xido de indio de a) uno y b) seis
recubrimientos. Se observa que el valor de k tiende a cero a partir de A=400
nm para ambas peliculas, mientras que la constante n varia con el nimero
de recubrimientos. Las peliculas de 1 recubrimiento tienen n=1.52 y para las
de 6 recubrimientos n=1.89, siendo el valor de n de las peliculas de 6
recubrimientos el mas cercano a lo que se espera para oxidos conductores
transparentes. Cabe mencionar que el modelo usado en las peliculas de un
recubrimiento esta compuesto por tres capas de oxido de indio y dos
intercapas compuestas por 6xido y espacio vacio, lo cual no es posible
asociar a la estructura real de las peliculas, ya que éstas sdlo estan
compuestas de un recubrimiento. Por lo que puede considerarse que los
valores de n y k obtenidos para las peliculas de 6 recubrimientos estan

directamente relacionados con la estructura real de las peliculas.
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Figura 23. Valores de las constantes opticas n (linea roja) y k (linea azul) para las peliculas de
oxido de indio de a) un recubrimiento y b) seis recubrimientos.
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5.1.2.2 ny k de peliculas de indato de cadmio

Los valores de las constantes n y k de las peliculas de uno y seis
recubrimientos de indato de cadmio son similares a las obtenidas para el
oxido de indio. De la Figura 24 se observa que para las peliculas de un
recubrimiento n=1.53 y para seis recubrimientos n=1.75, mientras que la
constante k tiende a cero alrededor de A=400 nm. El modelo usado para
calcular las constantes n y k de las peliculas de un recubrimiento no obedece
la estructura real de la pelicula.

Los valores obtenidos de n y k para las peliculas de indato de cadmio
de este trabajo son menores a lo reportado en la literatura. Pisarkiewicz et al.
[43] estudian peliculas de indato de cadmio depositadas sobre vidrio por la
técnica de erosion catodica y reportan valores para n de 1.9 a 2.1
dependiendo del tratamiento térmico al que estan sujetas las peliculas. Sin
embargo es importante mencionar que el modelo que usan para obtener
estos valores considera una pelicula con una superficie irregular, lo cual da

lugar a diferencias en los valores obtenidos.
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Asi también Bin Li et al. [44] calcularon, usando el modelo Lorentz-
Drude y ajustando los espectro de T y R, que el coeficiente de extincion
tiende a cero para A> 500 nm y 2 <n< 2.5, para peliculas de Cdin,O,
depositadas por erosion catddica.

5.1.2.3 n y k de peliculas de 6xido de cadmio

Para las peliculas de CdO se calcularon el indice de refraccion y

coeficiente de extincion para las peliculas de 6 recubrimientos

Como se observa en la Figura 25, las peliculas de CdO de 6

recubrimientos presentan n=1.9 y k cero a A> 550 nm.
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Figura 25. Valores de las constantes dpticas n (linea roja) y k (linea azul) para las peliculas de
oxido de cadmio de seis recubrimientos.

El valor del indice de refraccion y coeficiente de extincién de las
peliculas de CdO es similar al reportado en la literatura. Abdolahzadeh et al.
[46] estudiaron peliculas de CdO depositadas por sol-gel y obtuvieron valores
de n~2 para A> 500 nm. Por otro lado Mohamed et al. [47] estudiaron las
propiedades opticas de nanofibras de CdO depositadas sobre silicio (100)
usando un modelo de oscilador de Lorentz. Para estas peliculas reportan
que el indice de refraccion se aproxima a 1.9 y k se aproxima a cero para A>
600 nm.
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5.2 PELICULAS DE CdO:Sn

5.2.1 Propiedades estructurales

En la Figura 26a) se muestran los difractogramas de rayos X de las
peliculas de oxido de cadmio impurificadas con estafno a diferentes
porcentajes atomicos en solucion y sinterizadas en aire a 550°C. Las
peliculas son policristalinas y muestran la estructura cristalina cubica del CdO
(PDF #65-2908) con cinco picos caracteristicos, l0os cuales corresponden a
los planos (111), (200), (220), (311) y (222). De forma general podemos
apreciar que la intensidad de los picos disminuye al aumentar el porcentaje
atomico de Sn. Para calcular de manera precisa la variacion en la intensidad
relativa de los picos, se realizé el calculo del coeficiente de textura (CT) para

todos los planos, a partir de la ecuacidon [48]

I(hkl)

CT = =Tz N (25)

E"ru(nm}

donde I,(hkl) es la intensidad estandar del plano, [(hkl) es la intensidad
obtenida del plano (hkl) y N es el nimero de picos de difraccion. La Figura
26b) muestra los valores de CT, de donde es posible observar una ligera
orientacion preferencial en el plano (111) para las peliculas sin impurificar, es
decir, las peliculas de CdO y conforme se incrementa el contenido de estafio,
la orientacion preferencial disminuye. Las peliculas con tratamiento térmico
posterior en atmosfera de forming gas (Nz:H;, 96:4) presentan un
comportamiento similar. Generalmente la disminucion en la intensidad de los
picos de difraccion esta asociada a la degradacion cristalina del material, por
lo que la incorporacion de estano hasta el 10 %at., da lugar a un detrimento

en la calidad cristalina en las peliculas de CdO.
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Figura 26. a) Patrones de difraccién de rayos X de peliculas delgadas de CdO impurificadas con
Sn sinterizadas a 550°C, b) coeficiente de textura para todos los planos de las peliculas de CdO
y CdO:Sn.

En la Figura 27 se muestra una imagen de TEM de l|a pelicula de
CdO:Sn al 10 %at., en donde se observa el tamafo de cristalito de ~11+2
nm. La imagen insertada corresponde al patron de difraccion de electrones,
el cual revela el caracter policristalino de la pelicula, observandose
solamente el anillo de difraccion correspondiente a la fase del CdO. Esto
ultimo, confirma lo observado por difraccion de rayos X, en donde las
peliculas con 10 %at. de Sn presentan difraccion unicamente del compuesto
CdO.
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Figura 27. Imagen de TEM de una pelicula crecida con 10 %at. de Sn, en la cual se observan
cristalitos de CdO de diametro promedio de~11%2 nm. La figura insertada muestra el patron de

difraccion de electrones de la pelicula en la cual se identifica la fase ciubica del
CdO.

De los patrones de difraccion de rayos X, es posible también observar
un corrimiento positivo en 26 del pico principal (111) del CdO, conforme
aumenta el contenido de estafio (Figura 28). El corrimiento del pico de
difraccion principal indica que la distancia interplanar (111) de las peliculas
de CdO decrece como efecto de la impurificacion con Sn. El Sn** puede
entrar en sitios de Cd* de la red de CdO, dando lugar a la produccion de
vacancias de Cd**, provocando la contraccion de la red del CdO.
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Figura 28. Posicion 20 de la distancia interplanar (111) para todas las peliculas unicamente
sinterizadas a Ts=550°C.

De la Figura 26 se puede también observar un incremento en el ancho
medio a la altura media de los picos (FWHM del inglés "full-width at half-
maximum") al incrementar el contenido de estafio en las peliculas
sinterizadas, este mismo comportamiento fue observado para las peliculas
tratadas térmicamente en forming gas. En la Tabla 4 se dan los valores
obtenidos del FWHM de las peliculas de CdO:Sn dnicamente sinterizadas en
aire. El incremento en el FWHM es mas evidente para las peliculas con

contenidos atémicos de Sn mayores, 5y 10 %at.
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Tabla 4. Valores de FWHM de los picos de difraccion, correspondientes a los planos (111), (200)
y (220) de las peliculas de CdO impurificadas con Sn, Ginicamente sinterizadas en aire.

(hkl)IFWHM 0.5 %at. 1 %at. 2 %at. 3 %at. 5 %at. 10 %at.
(111) 0.450 0.462 0.506 0.540 0.600 0.620
(200) 0.460 0.457 0.507 0.530 0.610 0.580
(220) 0.440 0.506 0.541 0.530 0.74 0.650

A partir de los valores de FWHM se calculé el tamaino de cristalito
usando la formula de Scherrer [25], él cual disminuye conforme el contenido
de estafio aumenta, tanto para las peliculas Unicamente sinterizadas como
para las peliculas tratadas térmicamente en atmaosfera de forming gas (Figura
29). Los valores de tamano de cristalito son muy similares con excepcion de
la pelicula al 10 %at. de Sn tratada en forming, donde una mayor disminucion
es obtenida. La incorporacion de estarno inhibe el crecimiento de cristales de
oxido de cadmio en las peliculas, disminuyendo el tamano de cristalito, esto
puede ser debido a la presencia de compuestos del sistema Cd-Sn-O (en
muy bajas concentraciones o de manera amorfa). La formacion de estos
compuestos se ve favorecida por el segundo tratamiento y se ve reflejado en
las peliculas al 10 %at. de estano tratadas en forming gas, las cuales tienen
un valor mucho menor de tamarnio de cristalito. La disminucién del tamario de
cristalito del CdO, debido a la presencia de diferentes agentes impurificantes

ha sido reportado previamente en otros trabajos [49-52].
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Figura 29. Tamafio de cristalito en funcion del contenido de estano presente en la solucion
precursora, para peliculas con (m) y sin tratamiento térmico (¢) en atmosfera forming gas.

En la Figura 30 se muestran las imagenes de topografia por AFM de
las peliculas de CdO impurificadas a 0, 1, 5 y 10 %at. de Sn unicamente
sinterizadas. Es posible observar que el tamano de agregado de las peliculas
disminuye de 470 nm a 24 nm conforme el contenido de estafo incrementa,
sin embargo para la pelicula impurificada al 10 %at. de Sn el tamano de
agregado incrementa hasta 56 nm. El aumento en el tamano de agregado, al
mayor contenido de estafno estudiado, puede ser asociado a la presencia de
compuestos de estafo y/o estafio-cadmio, como ya fue previamente
propuesto respecto al comportamiento del tamano de cristalito.
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Figura 30. Imidgenes de topografia por AFM de las peliculas de CdO impurificadas con Sn al a) 0
%at, b) 1 %at., c) 5 %at y d) 10 %at., sinterizadas a 550°C.

El espesor de |las peliculas se mantuvo practicamente constante con el
contenido de Sn, obteniendo un valor promedio de 310+10 nm y 260+10 nm
para las peliculas sinterizadas (Ts=550°C) y tratadas en forming gas
(Ta=350°C), respectivamente. La disminucion del espesor de las peliculas al
ser sometidas a un tratamiento térmico posterior en atmésfera controlada,
puede estar asociada a una mayor densificacion de éstas o a la perdida de
algun compuesto. Esta disminucion es un hecho observado generalmente en
la literatura, cuando tratamientos de este tipo son utilizados para disminuir la
resistividad de las peliculas [3, 36].
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5.2.2 Propiedades eléctricas

Los valores de resistividad, concentracion de portadores de carga y
movilidad son mostrados en la Figura 31. En general se observa que el
tratamiento térmico posterior al de sinterizado, mejora las propiedades
eléctricas de las peliculas. El tratamiento térmico en atmdsfera de forming
gas produce vacancias de oxigeno, lo cual genera niveles donantes en
oxidos, como consecuencia la resistividad decrece [53].

Las peliculas a 0 %at. de Sn, sin y con tratamiento térmico posterior,
poseen resistividades de 1.8x10° Q-cm y 8.3x10* Q-cm, respectivamente.
Desde la Figura 31a) se puede observar que al incrementar el contenido de
Sn hasta 1 %at. el valor de la resistividad disminuye hasta un valor minimo
de 5.7x10™ Q-cm para las peliculas con tratamiento térmico posterior. Para
contenidos de Sn mayores a 1 %at. la resistividad aumenta, alcanzando
valores de 4x10® Q-cm para 10 %at. de Sn. La dependencia de la
concentracion de portadores de carga (electrones) y la movilidad conforme el
contenido de estafio aumenta, es mostrada en la Figura 31b) y c),
respectivamente. Se puede observar que la concentracion de portadores de
carga aumenta, mientras que la movilidad disminuye conforme el contenido
de estano se incrementa hasta el 3 %at. Este incremento se asocia a que
atomos de Sn entran sustitucionalmente en sitios de Cd en la red cristalina
del CdO, esto es posible, dado que el radio covalente del Sn (Sn**) (1.41 A)
es ligeramente mas pequeiio que el radio del Cd (Cd**) (1.48 A) [55], por otra
parte se favorece aun mas la sustitucion por el tratamiento térmico.

La disminucion de la movilidad, observada en el intervalo del 0 al 3
%at. de Sn esta asociada al incremento en la concentracion de portadores y
la disminucién del tamano de cristalito. Cuando el tamano de cristalito
disminuye se espera una mayor dispersion por fronteras de grano,

disminuyendo la movilidad de los portadores de carga.
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Figura 31. a) Resistividad, b) concentracién de portadores de carga y c) movilidad de las
peliculas en funcién del contenido de estafio, para peliculas con (m) y sin () tratamiento témmico
en forming gas.

Para las peliculas con mayor concentracion de Sn (5 y 10 %at.) se
observa una disminuciéon de la movilidad y concentracion de portadores de
carga. Como se menciono anteriormente, debido a la incorporacion de Sn, se
ha propuesto la presencia en las peliculas, de Sn o compuestos del sistema
Cd-Sn-O de manera amorfa o a muy baja concentracion. La presencia de
estos compuestos puede ocasionar que existan atomos de Sn ubicados en
sitios que no son eléctricamente activos, provocando la disminucién de la
concentracion de portadores de carga [56-59].

El comportamiento de las propiedades eléctricas conforme el
contenido de Sn aumenta, es similar al reportado por otros autores usando
técnicas de depdsito distintas a la reportada en este trabajo [54, 55, 60-62].
El valor minimo de resistividad obtenido se encuentra dentro de los valores
reportados en la literatura para peliculas de CdO impurificadas con Sn [54,
55, 60, 61,63].
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5.2.3 Propiedades opticas

Todas las peliculas de CdO impurificadas con Sn, con y sin
tratamiento térmico posterior en forming gas presentan una transmitancia
mayor al 75% en el rango de 600 nm <A< 1700 nm. En la Figura 32a) se
muestran los espectros de transmitancia de las peliculas uUnicamente
sinterizadas. En la Figura 32b) se puede ver el espectro de transmitancia de
la pelicula con 1 %at. de Sn, sinterizada y con tratamiento térmico en forming
gas, la cual posee la menor resistividad. En ella se puede observar con
claridad la disminucion de la transmitancia para valores A> 1700 nm, esto es
asociado a la alta concentracion de portadores de carga, lo cual origina
absorcion de portadores libres [14]. Asi también, se observa un borde de
absorcion abrupto para todas las peliculas y un corrimiento de éste a
mayores energias conforme el contenido de estano aumenta.
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Figura 32. Espectros de transmitancia para a) peliculas sinterizadas (Ts=550°C), b) peliculas con
el menor valor de resistividad (1 %at.) con y sin tratamiento térmico en forming gas, asi como
del substrato usado (vidrio). c) Valores de energia de banda prohibida para todas las peliculas.

El coeficiente de absorcion (a) fue calculado para todas las peliculas.

Se calcularon los valores de energia de banda prohibida (Egsp) a partir de la
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extrapolacion de la porcion lineal hasta interceptar el eje de la energia del
foton desde las graficas de (.‘:n*:u.»')2 vs hv, como es ilustrado en la grafica
insertada en la Figura 32c). También se muestran los valores calculados de
Eqsp conforme el contenido de Sn aumenta, para las peliculas sinterizadas y
con tratamiento en forming gas. Se observa que el tratamiento en forming
gas incrementa los valores de energia de banda prohibida respecto a las
peliculas solamente sinterizadas. De la Figura 32c) también se observa un
incremento de Egsp con el contenido de estano, desde 2.5 eV hasta 2.8 eV
para las peliculas unicamente sinterizadas y de 2.7 eV hasta 3.1 eV para las
peliculas tratadas posteriormente en atmoésfera forming gas.

Para contenidos de estafio menores o iguales a 3 %at., el aumento de
Egqsp ©s provocado por dos factores: un incremento en la concentracion de
portadores de carga, conocido como efecto Moss-Burstein [64]; y a la
contraccion de la red de CdO, de acuerdo a la reduccion de la distancia
interplanar discuta previamente (Figura 28).

Las peliculas con contenidos de estainos de 5 %at. y 10 %at. tienen
valores aun mucho mayores de Egp, lo cual puede ser atribuido a la
disminucion del tamano de cristalito y la posible presencia de compuestos de
Cd-Sn de manera amorfa o a presencia de cristales de Cd,SnQ,, el cual
posee un valor de Egz, mucho mayor que el del CdO [5, 9, 11].

5.3 PELICULAS DEL SISTEMA Cd-Sn-O: MEZCLA DE SOLUCIONES DE
CdO Y SnO;

3.3.1 Propiedades estructurales
En la Figura 33 se muestran los patrones de difraccion de las peliculas
a distintos porcentajes de concentracion atémica de Sn (X) en solucién y con

diferentes tratamientos térmicos: a) unicamente sinterizadas (7s), b) con
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tratamiento posterior en atmosfera de vacio (VA) y c) en forming gas (FG).
Los patrones fueron comparados con las cartas de difraccion JCPDS-ICDD
para identificar los compuestos presentes: CdO PDF#05-0640, Cd,SnO,
PDF#34-0928 y CdSnO; PDF#34-0758, las cuales también son mostradas
en la parte inferior de la Figura 33a), b) y c) respectivamente. Las peliculas
son policristalinas y no muestran orientacion preferencial. Es importante
resaltar que los patrones de difraccion de rayos X presentados en este
estudio, muestran una alta calidad cristalina y varios picos que coinciden con
los patrones de polvos. Esto facilitdé e hizo posible la identificacién de los
compuestos. En muchos trabajos usando diferentes técnicas de crecimiento,
los patrones muestran picos bastante anchos con una fuerte contribucion
amorfa [5, 9, 11, 12].

Cuando X<25 %at., las peliculas presentan difraccion de cristales de
uno, dos o hasta tres compuestos, CdO, Cd,SnO4 y CdSnO3;, dependiendo
del tratamiento térmico. A X=16 %at. con ambos procesos de tratamiento
térmico (VA y FG), se observa la presencia de cristales de CdSnO; (fase
hexagonal) + Cd,SnOy4 (fase cubica) + CdO (fase cubica). Para las peliculas
a X=25 %at., el tratamiento en atmésfera de forming gas modifica las
peliculas y da lugar dnicamente a la presencia de cristales de Cd,SnQq, lo
cual no ocurre para el tratamiento en vacio. Este hecho puede ser asociado a
una pérdida de atomos de Cd provocada por la presencia de hidrégeno en la
atmosfera de forming gas, el cual favorece la disociacion de los enlaces de
Cd-O debido a su baja energia de disociacion (236 kJ/mol) en comparacion
con la energia de los enlaces de Sn-O (528 kJ/mol) [65, 66].

Cuando X236 %at., las peliculas estan compuestas de cristales de
Cd2Sn0O4 + CdSnO;. Esta composicion es debida a la disminucion en la
cantidad de Cd presente en la solucién precursora, dando prioridad a la

formacién de compuestos ricos en Sn.
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Para X=29 %at. y X=33 %at. las peliculas estan constituidas de
cristales de Cd,SnO, independiente del tratamiento térmico al que sea
sometida la pelicula. A X=33 %at. se espera la composicion estequiométrica
con Cd/Sn=2 y ésta es comprobada por rayos X. Sin embargo a X=29 %at.
también se observan Unicamente cristales de estanato de cadmio, este
resultado es también obtenido en otros trabajos. Tahar et al. [16] obtuvieron
peliculas constituidas de cristales de Cd,SnO4 por la técnica de sol-gel,
desde una solucion precursora con razén Cd/Sn=2.5 cuando se sinterizan a
550°C y con tratamiento térmico posterior a 680°C en atmoésfera de
nitrogeno, en donde el tratamiento térmico posterior fue crucial para obtener
peliculas constituidas de Cd,SnO4. Es importante mencionar que en nuestras
peliculas una temperatura de sinterizado de 550°C, mucho menor a la usada
en la literatura, fue suficiente para obtener peliculas constituidas unicamente
de cristales de Cd,SnO,.

Cabe destacar que los patrones de difraccion de las peliculas de
Cd;Sn0O,, sinterizadas y con tratamiento térmico posterior, muestran un
corrimiento en el eje 26 de -0.25° cuando éstos son comprados con el patrén
de difraccion de polvos de la carta PDF Este corrimiento permite diferenciar
entre los picos principales del CdO ((111), 206=33°) y del Cd,SnO4 ((311),
206=32.65°) y poder determinar la contribucién real de ambos cristales para
cada pelicula. El corrimiento observado se atribuye a la diferencia en los
coeficientes de expansion térmica del substrato (vidrio Corning #2947,
3.05x10° K') y el estanato de cadmio (4.50x10° K [67]). La diferencia entre
los coeficientes de expansion (Aa) del substrato y el material principal
provoca estres residual extrinseco, conocido también como estrés térmico, el
cual da lugar a un corrimiento en los de difraccion de rayos X de las peliculas
constituidas de cristales de Cd,SnO4 [68].
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Figura 33. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas a diferentes porcentajes atomicas de
Sn (X) en solucion a) unicamente sinterizadas (Ts), b) con tratamiento posterior en atmdsfera de
vacio (VA) y c) en forming gas (FG). En la parte inferior de cada figura se muestran el patron de
difraccion de polvos de a) CdO, b) Cd2SnO4 y ¢) CdSnO;,

A continuacion se presentan los espesores promedio (8 de las
peliculas del sistema Cd-Sn-O como funcion del porcentaje de concentracion
atomica de Sn presente en la solucion (Figura 34). El espesor de las
peliculas se encuentra en el rango de 150-350 nm dependiendo del tipo de
tratamiento térmico (posterior en vacio (VA) o forming gas (FG), o
unicamente sinterizado (7s)) y solucién precursora usada. En general, se
observa una disminucién del espesor cuando las peliculas estan sometidas a
tratamientos térmicos posteriores, ya sea en atmosfera de vacio o forming
gas. En el caso de las peliculas unicamente sinterizadas (7s), el
comportamiento del espesor vs. %at. de Sn es controlado por las densidades
de los diferentes compuestos presentes para cada pelicula, asi como por la
porosidad generada por el acomodo de los distintos cristales presentes en
las mismas. A pesar de que no hay informacion en la literatura a cerca de la
densidad del estanato de cadmio, desde la Figura 34 se puede observar que
el minimo valor de resistividad se encuentra alrededor de X=29 %at., es

decir, cerca del porcentaje atomico de X, en el cual se satisface la
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estequiometria del compuesto Cd>SnOy, lo cual implica que estas peliculas
son las que poseen el mejor reacomodo de granos debido a que sélo esta
presente la fase cristalina de este material.

La rugosidad promedio (R,) superficial medida por AFM, para las
peliculas compuestas principalmente de estanato de cadmio (25 %at. < X <
40 %at.) fue de 1.3 nm. Este valor de R, es similar al reportado por Mamazza
Jr. et al. [8] para peliculas de estanato de cadmio. Para las peliculas con

X=16 %at., R, incrementa a 10 nm debido a la presencia mayoritaria de

cristales de CdO.
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Figura 34. Espesor de las peliculas del sistema Cd-Sn-O en funcion del contenido de estafio en
solucion.

En la Figura 35 se muestran los valores de tamafio de cristalito para
todas las peliculas, con y sin tratamientos térmicos posteriores. Los valores

varian desde 10 nm hasta 40 nm y fueron calculados desde los FWHM's del
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pico principal del estanato de cadmio. El tamano de cristalito depende
fuertemente del contenido de Sn presente en la soluciéon y del tratamiento
térmico. En general, se observa una disminucion del tamano de cristalito
como resultado del proceso de tratamiento térmico en ambas atmoésferas (VA
y FG). Este comportamiento puede estar asociado a la presencia de
compuestos amorfos principalmente de Sn, los cuales inhiben el crecimiento
de cristales de CTO. El valor calculado mas alto, de 39.6 nm, fue obtenido
para las peliculas crecidas a X=33 %at. y sin tratamiento térmico posterior
(Ts=550°C). Estas peliculas estan constituidas por cristales de estanato de
cadmio. Cabe notar que el comportamiento del espesor respecto al contenido
de estano (Figura 34) muestra un comportamiento inverso al del tamafo de
cristalito, este hecho deja en evidencia que los tratamientos térmicos

favorecen el reacomodo de los granos cristalinos.
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Figura 35. Tamano de cristalito de las peliculas sinterizadas (Ts) y tratadas térmicamente en
atmosfera de vacio (VA) y forming gas (FG) en funcién del contenido de Sn en solucion.
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5.3.2 Composicion quimica

Se realizaron medidas de EDS para todas las peliculas (Ts, Ts+FG,
Ts+VA), éstas se muestran en la Tabla 5. La razén Cd/Sn en las peliculas es
menor al agregado en la solucion precursora. Asi también se observa que
Cd/Sn disminuye como consecuencia de los tratamientos térmicos
posteriores, siendo mucho mas notorio para las peliculas tratadas en
atmosfera de forming gas. Este comporitamiento ya fue discutido en este
trabajo y esta asociado a la perdida de atomos de Cd con tratamientos

térmicos en presencia de H.

Tabla 5. Razén Cd/Sn, en solucion, en peliculas sinterizadas (Ts) y tratadas térmicamente en
vacio (VA) y forming gas (FG).

%at. de Snen Cd/Sn en Cd/Sn en Cd/Sn en Cd/Sn en
solucion solucion pelicula, Ts pelicula, FG pelicula, VA
16 5.25 3.73+0.06 1.32+0.07 3.57+0.04
25 3 2.32+0.03 1.73+0.02 1.82+0.06
29 2.45 1.92+0.01 1.45+0.03 1.7410.03
33 2.03 1.63+0.02 1.35+0.01 1.31+0.02
36 1.78 1.47+0.01 1.4110.01 1.02+0.01
40 1.5 1.12+0.03 1.00+£0.03 0.98+0.03

Se puede observar claramente que para las peliculas con contenidos
de Sn de 29 %at. y 33 %at. las razones Cd/Sn no son iguales a 2 (lo cual es
lo esperadco estequiométricamente para el estanato de cadmio). La
disminucion de las razones de Cd/Sn es evidencia de que las peliculas estan
constituidas de cristales de Cd,Sn0O4 mas un exceso de atomos de Sn, aun
cuando en los difractogramas de rayos X no se observan compuestos
asociados a Sn o SnO;. Por lo que podemos decir que el exceso de Sn esta

presente de manera amorfa, ya sea de forma metalica o como SnO,. Valores
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de Cd/Sn=1.3 han sido previamente reportados en la literatura para peliculas

de Cd,SnQ4 con tratamientos térmicos en atmosferas controladas [16].

5.3.3 Propiedades eléctricas

Los valores de resistividad, concentracion de portadores de carga y
movilidad se muestran en la Figura 36. Es posible observar una variacion
importante en los valores de resistividad (Figura 36a)) debido a la presencia
de distintos 6xidos en cada pelicula. El valor minimo de resistividad fue
encontrado para las peliculas constituidas de estanato de cadmio (29 %at y
33 %at. de Sn). El tratamiento térmico en atmésfera controlada provoca una
disminucion en los valores de resistividad para todas las peliculas. El minimo
valor de resistividad para las peliculas de Cd,SnO,4 es de 2x10° Q-cm, el
cual se presenta en las peliculas tratadas en atmoésfera de vacio a 550°C por
una hora a 33 %at. de Sn. En la Figura 36 b y c, se presentan los resultados
de concentracion de portadores de carga y movilidad, respectivamente,
obtenidas desde medidas de efecto Hall para todas las peliculas. Se puede
observar un incremento en los valores de movilidad debido a los tratamientos
térmicos, tanto en vacio como en forming gas; donde el maximo valor en
movilidad para estanato de cadmio es de 18.27 cm?/V-seg. Los valores de
concentracion de portadores de carga (Figura 36b)) también muestran un
incremento con los tratamientos térmicos, siendo el aumento mas evidente
para las peliculas con tratamiento en vacio. El valor mas alto de
concentracion de portadores es de ~2.8x10%° cm™ para peliculas tratadas en
vacio y de ~1.0x10*° cm™ para peliculas tratadas en forming gas. El
incremento observado en concentracion de portadores de carga y movilidad
para las peliculas de Cd,SnO4 con los tratamientos térmicos posteriores ha

sido también reportado por Haacke et al. [14].
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Figura 36. a) Resistividad, b) concentracién de portadores de carga y c) movilidad de las
peliculas en funcién del contenido de estafio, para las peliculas sinterizadas (Ts) y tratadas
térmicamente en atmaésfera controlada de vacio (VA) y forming gas (FG).

El minimo valor de resistividad de las peliculas de estanato de cadmio
obtenido en este trabajo es similar al reportado en la literatura para peliculas
depositadas por rocio pirolitico [6, 9, 10] y un orden de magnitud mayor a
aquellas depositadas por erosion catédica [8, 2, 14, 15].

Tahar et al. [16] reporté valores de resistividad de 5.1x10™* Q-cm para
peliculas depositadas por la técnica de sol-gel, sin embargo, reporta
atmosferas distintas y temperaturas de tratamiento posterior mucho mayores
a las usadas en este trabajo. Es importante mencionar que en el trabajo de
Tahar et al. es usado substrato Corning #7059 y #7980, los cuales soportan
temperaturas mayores a 700°C, pero con la desventaja de ser substratos de
mucho mayor costo que el substrato de vidrio que utilizamos (Corning #
2947) y hasta del mismo cuarzo.

Los valores de movilidad reportados en este trabajo son menores a los
reportados para peliculas depositadas por erosidn catddica, las cuales son
usualmente mayores a 30 cm®V-seg [8, 13]; pero son similares a los

obtenidos en peliculas depositadas por otras técnicas como MOCVD [12, 69].
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Respecto a los valores de concentracion de portadores de carga obtenidos
en este trabajo, resultan similares a los reportados en la literatura [9, 12, 69].

5.3.4 Propiedades opticas

Los espectros de transmitancia de las peliculas sinterizadas a
Ts=550°C sin tratamiento térmico posterior, se muestran en la Figura 37a),
en los que se puede observar que todas las peliculas presentan alta
transparencia (T>80%) en el rango de 500 nm <A< 2600 nm. En la Figura
37b), se muestran los espectros de transmitancia de las peliculas a 29 %at.
de Sn con y sin tratamientos térmicos posteriores, en las que se puede
observar que para las peliculas con tratamiento térmico en vacio y forming
gas disminuye la transmitancia para longitudes de onda mayores a 1500 nm.
Esta caida en |la transmitancia se asocia a mecanismos de dispersion de
fotones, los cuales se ven incrementados al aumentar la concentracion de
portadores de carga debido a los tratamientos térmicos que generan

vacancias de oxigeno.
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Figura 37. Espectros de transmitancia de las peliculas a) con diferentes concentraciones
atémicas de Sn unicamente sinterizadas y b) de Cd.SnQO4 obtenidas a X=29 %at., con los tres
diferentes tratamientos témmicos. c) Valores de energia de banda prohibida (Eg.p) de las
peliculas sinterizadas (Ts) y tratadas en atmdsfera controlada de vacio (VA) y forming gas (FG)
en funcién del contenido de Sn en solucion.
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Los valores de energia de banda prohibida (Eys) para todas las
peliculas en funcion del contenido de estano en solucion son mostrados en la
Figura 37c). El valor de E,,, para las peliculas compuestas de cristales de
Cd,Sn0O4 es de ~ 3.5 eV, dependiendo del tratamiento térmico. El valor de
energia de banda prohibida directa reportada para el CdO esta en el rango
de 2.16 eV a 2.43 eV [70] y para el Cd,SnO, de 2.53 eV a 2.79 eV [71-73]
llegando hasta 3.7 eV para peliculas tratadas térmicamente a 600°C [15].
Mientras que el CdSnQ; tiene un valor de Egpdirecto de ~3.2 eV [74]. De la
Figura 37c), se puede observar que el valor de Egyp incrementa
principalmente para las peliculas sinterizadas (7s). Las peliculas tienen
presencia de materiales con mayores valores de Eg;p conforme aumenta el
contenido atémico de estano. Mientras que el efecto Moss-Burnstein provoca
el incremento de Eg,, a mayores mucho mas altos (3.2-3.7 eV). Un
comportamiento similar ha sido previamente observado en la literatura [15,
75].

5.3.5 Construccion de celda tipo TCO/CdS/CdTe/Contacto metalico

Se realizo una prueba preliminar de una celda solar construida usando
como TCO al estanato de cadmio obtenido en este trabajo. El proceso de
obtencion de las capas que constituyen la celda asi como los parametros
utilizados en la caracterizacion fotovoltaica, se describié en el capitulo 4. El
grafico caracteristico de densidad de corriente vs. voltaje para la celda solar
Au/Cu,/Te/CdTe/CdS/Cd,SnO4/vidrio es mostrada en la Figura 38. El area de
los contactos de Au/Cu,Te fue de 0.027+0.004 cm?, aun cuando es un area
pequena, este valor ha sido utilizado en diversos dispositivos de celdas
solares reportados en la literatura [76-79]. Los valores promedio obtenidos
para Vo, Jsc ¥y factor de llenado (FF) fueron de 0.808+0.013 V, 19.2+0.713
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mA/ecm® y FF=0.69+0.013, respectivamente. Con estos valores fue posible

obtener una eficiencia promedio de 10.71£0.7%.
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Figura 38. Densidad de corriente versus voltaje bajo condiciones estandar de iluminacion de
una celda solar AwWCu;Te/CdTe/CdS/Cd;SnO4vidrio. Dentro de la grafica se encuentran los
parametros de la celda.

5.3.6 Propiedades mecanicas
Se estudiaron las propiedades mecanicas de peliculas a distintas

concentraciones atomicas de Sn (X) en soluciéon uUnicamente sinterizadas
(Ts). Las pruebas realizadas fueron de nanoindentacion, desgaste y friccion.

Los resultados se muestran a continuacion.

5.3.6.1 Pruebas de nanoindentacion

En la Figura 39 se muestran las curvas carga-desplazamiento de las
peliculas a X=16 %at., 29 %at. y 40 %at., asi como las curvas para peliculas
depositadas a partir de las soluciones precursoras puras para CdO y SnO,.
Desde estas curvas es posible observar que las peliculas a X=29 %at.
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(compuestas solo de cristales de Cd,SnQ,), presentan propiedades
mecanicas comparables con las peliculas de Sn0O,, mientras que las
peliculas de CdO y X=16 %at. son las que poseen las propiedades
mecanicas mas bajas del conjunto de peliculas estudiadas. Este
comportamiento refleja que, como ha sido reportado en la literatura,

usualmente las propiedades mecanicas de materiales cristalinos son

dominadas por la micro estructura del material [80].
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Figura 39. Curvas carga versus profundidad de penetracion de peliculas del sistema Cd-Sn-0O a
diferentes contenidos de Sn, X=0 %at., 16 %at., 29 %at, 40 %at. y 100 %at.

A partir de las curvas obtenidas de los ensayos de nanoindentacion,
se obtuvieron los valores de dureza (H) y modulo de elasticidad (E) de las
peliculas, Figura 40 a) y b) respectivamente. Cabe mencionar que de la
Figura 39 es posible observar, debido a la respuesta mecanica de cada
pelicula, que algunas peliculas tienen una profundidad de penetracion que

excede el 10% del espesor de la misma; por ejemplo para una carga de 300
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pN la maxima profundidad de penetracion para las peliculas a X=16 %at. fue
de 17% del espesor de la misma. Este hecho cuestiona si el valor calculado
por el método de Oliver y Pharr [33] de dureza y modulo de elasticidad es
real o esta influenciado por el substrato. Para evitar la sobre o sub
estimacion de las propiedades mecanicas, se uso también el método de
analisis propuesto por Zhuo & Prorok [81], para el cual se realizaron 16
indentaciones adicionales sobre la superficie de las peliculas variando la
carga desde 300 pyN hasta 1400 yN. Este método requiere conocer las
propiedades mecanicas del substrato (vidrio Corning), las cuales fueron
tambien evaluadas wusando las curvas carga-desplazamiento de
nanoindentacion, dando como resultado H=6.3+0.2 GPa y E=74.8+0.8 GPa.
Los valores de médulo de elasticidad evaluados por ambos métodos son
mostrados en la Figura 40 b), en donde se puede observar que los valores
obtenidos por el método de Zhuo & Prorok no modifican el comportamiento y
valores de E obtenidos por la metodologia de Oliver & Pharr, por lo que las
propiedades mecanicas seran discutidas desde los resultados obtenidos por
el método de Oliver & Pharr para cargas de 300 uN.
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Figura 40. a) Dureza y b) médulo de elasticidad en funcion del contenido de estario. Las flechas
indican los valores de dureza y modulo de elasticidad de las peliculas de CdO y SnO.;. b) se

muestran los valores de médulo de elasticidad calculados usando el método de Olivery Pharr y
el método de Zhuo y Prorok.

De la Figura 40 se puede observar el cambio en el comportamiento
mecanico conforme se aumenta el %at. de Sn en la soluciéon. Para las
peliculas a X=16 %at., las cuales estan compuestas por cristales de
CdO+Cd,SnO,, las propiedades mecanicas son las mas pobres con una baja
dureza de 1.810.3 GPa y mddulo de elasticidad de 50.9+0.8 GPa. Estas
peliculas presentan picos de difraccion anchos y con baja intensidad (Figura
33a)), lo cual indica calidad cristalina baja. Por otro lado, las peliculas de
X=25 %at. incrementan su calidad cristalina y por consecuencia las

propiedades mecanicas mejoran, alcanzando valores de H=49+0.1 GPa y
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E=82.1+1.3 GPa. Al realizar un analisis de deconvolucion del pico principal
del CdO y el Cd,Sn0O4 es posible observar que a X=16 %at. existe una
contribucién de 25% de cristales de CdO y 75% de estanato de cadmio,
mientras que para X=25 %at. la contribucién de cristales de cadmio se
reduce a 10%. La disminucion de cristales de CdO presente en las peliculas
conforme incrementa la cantidad de estaro en la solucién, provoca una
mejora en el comportamiento mecanico de las peliculas dado por la fuerte
influencia de las propiedades de los cristales de Cd,SnOs,.

Cuando las peliculas estan compuestas por cristales de Cd,SnOy,
(X=29 %at.) la dureza y médulo de elasticidad incrementan a 5.710.1 GPa y
88.9+1.4 GPa, respectivamente. Para estas peliculas también se observa el
menor espesor (223 nm), indicando una mayor densidad de cristales de
estanato de cadmio. Para peliculas de X=33 %at., aun cuando sélo existe
presencia de cristales de estanato de cadmio, se observa una disminucion de
las propiedades mecanicas. El espesor de las peliculas a 33 %at. se
incrementa (247 nm) respecto a las de 29 %at., indicando una perdida en la
densidad de cristales de Cd,Sn0O,4 debida probablemente a la presencia de
materiales amorfos compuestos de Cd-Sn-O, lo cual se manifiesta también
en una disminucion de la intensidad del pico principal (311) del Cd2SnO,.

Para las peliculas de X=36 %at. y X=40 %at., |la disminucion de los
valores de H y E es mucho mayor, alcanzando valores de 3.4+0.3 GPa y
80.8+2.9 GPa, respectivamente. El deterioro de las propiedades mecanicas
puede estar asociado a la presencia de cristales de CdSnOj;.

Las propiedades mecanicas de las peliculas de Cd,SnO4 obtenidas en
este trabajo son comparables con las propiedades reportadas en la literatura
para el 6xido de estano-indio (ITO, por sus siglas en ingles). Kaiyang Zeng et
al. [40], estudiaron las propiedades mecanicas de peliculas de ITO

depositadas sobre vidrio Corning usando la técnica de erosion catddica y con
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espesor de 250 nm, en donde obtuvo valores de médulo de elasticidad v
dureza de 100+1.3 GPa y 6.5x1.6 GPa, respectivamente. Los resultados
obtenidos en este trabajo también son comparables a los reportados para

otros TCO's como el TiO» depositado por so-gel [82].

5.3.6.2 Pruebas de desgaste y friccion

En la Figura 41 se muestran los perfiles de desgaste y sus respectivos
patrones de difraccion alrededor del pico principal del Cd,SnO4, de las
peliculas con 16 %at., 25 %at. y 29 %at. de estaro. La linea continua negra
de la Figura 41b) representa la superficie de la muestra antes del desgaste,
las siguientes lineas representan la superficie luego de 3, 5, 7, 9 y 12 ciclos
de desgaste. La longitud de la zona de rayado fue de 5 pm, sin embargo,
s6lo se considero la zona central de 4 ym del rayado para evaluar el
coeficiente de friccion (u) y desgaste, con el objetivo de evitar contribucion de
material acumulado en la frontera del area de rayado.

Se puede observar que las peliculas de 16 %at. presentan el mayor
desgaste, estas peliculas tiene un mayor contenido de cristales de CdO que
las de 25 %at. al incrementar el contenido de cristales de Cd,SnO4 en Ia
pelicula (Figura 41 a) el desgaste de las peliculas disminuye.
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Figura 41. a) Patrén de difraccion de rayos X alrededor del pico principal {311) del Cd2SnO, y b)
perfiles de profundidad de los ensayos de desgaste para las peliculas a X=16 %at, 25 %at. y 29
Yeat.

A partir de los perfiles de desgaste se calculé simultaneamente el
coeficiente de friccion y la tasa de desgaste de cada pelicula, Figura 42a) y
b) respectivamente. Cuando el contenido de estaino es de 16 %at. la tasa de
desgaste incrementa conforme incrementan los ciclos de rayado (Figura
42b), revelando que esta pelicula es la que recibe el mayor dafo por rayado.
Asi también es importante recordar que esta pelicula es la que presenta las
propiedades mecanicas mas bajas. Este comportamiento esta asociado a la
presencia de cristales de CdO en la pelicula (25 % de CdO). La rugosidad
medida como funcion de los ciclos de rayado (Figura 43b) muestra que la
pelicula con 16 %at. de Sn tiene el valor mas alto de rugosidad (5 nm). Una
rugosidad mayor da lugar al desprendimiento de material durante las pruebas

de desgaste, lo cual influye directamente en las propiedades tribolégicas
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medidas, el cual actia como material lubricante y por consecuencia
disminuye el valor de coeficiente de friccion medido conforme incrementa el

numero de ciclos de desgaste aplicados (Figura 42a).
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Figura 42. a) Coeficiente de friccion y b) tasa de desgaste en funcion del nimero de ciclos de
rayado para todas las peliculas.

Por otro lado, la tasa de desgaste de las peliculas con contenido de
estano de 25 %at. disminuye hasta valores cercanos a cero, y aun cuando
los cristales de Cd,SnO4 empiezan a dominar en la pelicula, el valor de
coeficiente de friccion no muestra un valor constante conforme aumenta el
numero de ciclos si no que incrementa de 0.46 a 0.57. El aumento en p
puede ser debido a que en esta pelicula se presenta la menor rugosidad
(Figura 43), en comparacién con las peliculas a otros %at. de Sn, lo cual

provoca un aumento en el area de contacto entre el indentador y la superficie

de la pelicula [83].

86



En las peliculas con 29 %at y 33 %at. de Sn, las cuales estan
compuestas unicamente de cristales de Cd,SnO,, los valores de tasa de
desgaste estan alrededor de 5%x10° mm°N’'m, lo cual indica que la punta de
diamante del indentador penetra en la superficie de la pelicula solamente ~1
nm. Para estas peliculas el comportamiento del coeficiente de friccion es
constante conforme aumenta el nimero de ciclos, obteniendo un valor de
~0.48 para X=29 %at.; mientras que para X=33 %at. se observa una ligera
disminucion de ~0.52 a ~0.50, la cual puede ser provocada por el
desprendimiento de particulas durante el experimento, actuando como
lubricante del material. Este argumento es consistente con el decaimiento de
las propiedades mecanicas entre las peliculas a 29 %at y 33 %at., debido
probablemente a la presencia de compuestos amorfos de Cd-Sn-O
observado en la disminucion de la intensidad del pico principal (311) del
estanato de cadmio. El mismo comportamiento puede ser observado para las
peliculas a 36 %at, las cuales estan compuestas de cristales de
Cd2Sn04+CdSnO;. Los valores mas estables de coeficiente de friccion
conforme el nimero de ciclos se incrementa corresponden a las peliculas de
29 %at., 33 %at. y 36 %at. con valores de ~048, ~0.51 y ~0.46,
respectivamente.
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Figura 43. Rugosidad promedio en funcién del numero de ciclos para todas las peliculas.

Para las peliculas a 40 %at. la tasa de desgaste incrementa con el
nimero de ciclos hasta valores de ~200x10° mm°’N'm™" mientras que el
coeficiente de friccion se mantiene casi constante en 0.53. El incremento en
la tasa de desgaste es esperado debido a las inferiores propiedades
mecanicas de la pelicula (E=80.812.9 GPa y H=3.410.3 GPa) lo cual esta

asociado a la presencia de cristales de CdSnOs.
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Figura 44. Imagenes de topografia por AFM de peliculas con a) X=16 %at. de Sn y b) 29 %at. de
Sn.

En la Figura 44 se muestran imagenes de topografia por AFM de las
peliculas de a) 16 %at. y b) 29 %at. en las cuales se observa que el tamafio
de agregado para las peliculas a X=16 %at. comparadas con las peliculas a
X=29 %at. conserva una relacion de 10:1. Las peliculas a 29 %at. revelan
una superficie homogénea con rugosidad de 1.44 nm.

De los resultados obtenidos en este trabajo podemos identificar que
las peliculas a X=29 %at. son las que presentan las mejores propiedades
mecanicas y tribologicas, las cuales son peliculas compuestas tnicamente
por cristales de Cd,SnQO4. Estas peliculas presentan los mayores valores de
H y E, muy baja tasa de desgaste y un coeficiente de friccion estable. Este
comportamiento es similar al reportado por Wen-Fa et al. [84] en peliculas de
ITO depositadas por erosiéon catédica sobre substratos de vidrio, en las que
las peliculas con mayor calidad cristalina son las que muestran el mejor
comportamiento mecanico.

Cabe mencionar que las peliculas a X=29 %at. de Sn son las que

presentan las mejores propiedades oépticas y eléctricas.
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5.4 OPTIMIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE Cd,SnO, PARA SU
UsSO COMO TCO

5.4.1 Efecto de la temperatura de tratamiento térmico posterior y
substrato en atmosfera de vacio y Ar/CdS

Con el objetivo de optimizar el estanato de cadmio para su uso como
6xido conductor transparente en celdas solares, se le realizaron a las
peliculas de Cd,SnO, tratamientos térmicos en atmdsfera controlada de
Ar/CdS, a temperaturas Ta, desde 450°C hasta 650°C en pasos de 50°C.
Para ello se depositaron peliculas a X=29 %at. sobre substrato de vidrio,
para las Ta=450°C, 500°C y 550°C y cuarzo para las Ta=600°C y 650°C.

La configuracion usada para el tratamiento térmico Ar/CdS es
mostrada en la Figura 45. Para llevar a cabo este tipo de tratamiento térmico
se uso en cada uno de ellos una nueva pelicula de CdS, depositada sobre el
mismo tipo de substrato en el que la pelicula de Cd>.SnO, fue depositada. Lo
anterior para asegurar que la misma cantidad de CdS es usada como fuente

en cada tratamiento, cada pelicula de CdS tuvo un espesor de 300 nm.

Tubo de cuarzo

Horno de tubo /
Ar Suhéé:;atn Ar
- Cd,SnO —.
Suhzistratz

Figura 45. Arreglo experimental de los tratamientos en atmésfera de Ar/CdS.
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9.4.1.1 Propiedades estructurales

La pelicula de estanato de cadmio esta constituida de 7
recubrimientos (190+10 nm). El espesor de las peliculas no se vio modificado
con la atmosfera y temperatura aplicada. En la Figura 46 se muestran los
patrones de difraccién de rayos X para las peliculas tratadas en atmdsfera de
vacio y Ar/CdS. En la parte inferior de la misma figura se presenta también el
patron de difraccion de la pelicula unicamente sinterizada (7s=550°C), como
puede ser visto los picos de difraccion tnicamente pertenecen al estanato de
cadmio. Cuando las peliculas son sometidas a tratamiento térmico en vacio a
temperaturas desde 450°C hasta 600°C, las peliculas siguen presentando
Unicamente la difraccion de cristales de Cd;SnO, (PDF#34-0928). Sin
embargo, a Ta=650°C las peliculas adicionalmente muestran la presencia de
cristales de SnO, (PDF#46-1088), estos cristales a tratamientos térmicos a
mayores temperaturas han sido previamente observados cuando peliculas
del sistema Cd-Sn-O (Cd,Sn0O,) son sometidas a tratamientos en atmosfera
de He, Ar/H, y N, [8, 16, 66]. La presencia de una segunda fase cristalina a
altas temperaturas, puede estar asociada a que el Cd es un elemento
altamente volatil [15], lo cual provoca una mayor pérdida de atomos de Cd en
comparacion con los atomos de Sn, dando lugar a la formacién de una

segunda fase cristalina basada en enlaces Sn-O.
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Figura 46. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de estanato de cadmio tratadas
térmicamente en atmosfera de a) vacio y b) Ar/CdS, a temperaturas de 450°C, 500°C, 550°C,
600°C y 650°C. Al fondo de la imagenes e muestra el patron de difraccion de las peliculas sin
tratamientos térmicos (Ts=550°C).

Por otro lado, las peliculas tratadas térmicamente en atmodsfera de
Ar/CdS (Figura 46b)) muestran unicamente la presencia de cristales de
Cd,SnO4 para todas las temperaturas de tratamiento. Una atmédsfera rica en
Cd disminuye la volatilizacion de atomos de Cd, dando lugar a una estructura
mas estable con la temperatura.

A partir de los patrones de difraccion, se calculo el tamafio de cristalito
desde el FWHM del pico principal (311). El tamafio promedio de cristalito
disminuye ligeramente conforme se incrementa |la temperatura, desde 39 nm
hasta 32 nm, para las peliculas tratadas en Ar/CdS. Mientras que para las
peliculas tratadas en vacio, el tamano de cristalito decrece desde 41 nm a 30

nm hasta temperaturas de 600°C, incrementando hasta 38 nm cuando Ia
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temperatura de tratamiento es de 650°C, esto tltimo posiblemente debido a
la presencia de varias fases cristalinas en la pelicula.

La razon Cd/Sn de las peliculas tratadas en atmédsfera de vacio
muestra una fuerte pérdida de Cd de 1.8 a 1.4 conforme la temperatura
aumenta hasta 600°C. Esta pérdida de atomos de Cd es aun mayor cuando
la temperatura aumenta a 650°C, disminuyendo de 14 a 0.9, lo cual
concuerda con lo observado en difraccion de rayos X en donde las peliculas
muestran la presencia de cristales de Cd,SnQO4 + SnO;. La mayor pérdida de
atomos de Cd en comparacion con los atomos de Sn esta asociada a la
menor energia de disociacion de los enlaces de Cd-O en comparacion con la
energia de los enlaces Sn-O debida a la presencia de una atmosfera
controlada y la alta temperatura [65, 66].

Para las peliculas tratadas en atmosfera de Ar/CdS, la razéon Cd/Sn
(Figura 47) muestra que |la atmaosfera rica en Cd no permite que la razén
Cd/Sn en las peliculas disminuya de manera tan drastica como en el caso de
tratamientos en vacio. Para las peliculas tratadas a 7a=600°C y 650°C la
razon se mantuvo cercana a la esperada por la estequiometria del material
(2.15), mientras que para menores temperaturas decrece desde 1.9 a 1.8.
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Figura 47. Valores de la razén Cd/Sn conforme aumenta la temperatura de tratamiento témmico
en atmasfera de vacio y Ar/CdS.

5.4.1.2 Propiedades eléctricas

En la Figura 48 se muestran los valores de resistividad, concentracion
de portadores de carga y movilidad medidas por efecto Hall. Se puede
observar que existe una importante variacion de las propiedades eléctricas
de las peliculas al aumentar la temperatura de 550 a 600°C, lo cual pudiera
ser asociada al cambio de substrato. El minimo valor de resistividad de
p~4x10* Q-cm fue obtenido para las peliculas depositadas sobre cuarzo y
tratadas en atmosfera de Ar/CdS a una temperatura de 600°C. Los valores
de resistividad disminuyen conforme la Ta aumenta hasta 600°C para ambos
tratamientos. Por otro lado, la concentracion de portadores de carga y la
movilidad incrementan, alcanzando valores de 7.5 x 10%° ¢cm™ y 19 cm?/V-

seg, respectivamente, para las peliculas con Ta=600°C y tratadas en
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atmosfera de Ar/CdS (Figura 48b) y c)). Mientras que para Ta=650°C, los
valores de resistividad aumentan mientras que los portadores de carga y
movilidad disminuyen. Este fenomeno estd asociado a que existe la
presencia de fases secundarias en las peliculas. Como se observa en la
Figura 46a), para tratamiento en vacio, la pelicula esta compuesta por
Cd,SnO4+Sn0O;, y aun cuando para el tratamiento en Ar/CdS no se observan
fases secundarias, la presencia de manera amorfa de compuestos de Sn no
puede ser descartada. Como fue propuesto por Bel Tahar et al. [16], estas
fases secundarias pueden estar segregadas en las fronteras de grano, dando
como resultado una disminuciéon de la movilidad y en consecuencia una
conductividad menor. Mientras que en el caso de los tratamientos en vacio
es conocido que este tratamiento genera vacancias de oxigeno, las cuales
son las responsables del mejoramiento de las propiedades eléctricas [16].

De nuestros resultados, se muestra que las peliculas tratadas en
atmasfera Ar/CdS presentan mejores propiedades eléctricas que las tratadas
en atmaésfera de vacio. Asi también, la razon Cd/Sn confirma la presencia de
mayores contenidos de Cd en las peliculas con atmoésfera rica en Cd.
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Figura 48. a) Resistividad, b) concentracién de portadores de carga y c) movilidad funcién de la
temperatura de tratamiento térmico (Ta), para las peliculas tratadas en atmosfera de vacio (m) ¥
Ar/CdS (e). La grafica insertada en a) muestra la resistencia de cuadro en funcion de Ta para
todas las peliculas.
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5.4.2 Efecto de la temperatura de tratamiento térmico posterior en

atmosfera Ar/CdS, en peliculas de Cd,SnOycuarzo
Para estudiar con mayor profundidad el efecto de la temperatura en

las peliculas de Cd.SnQOy4 se analizaron las propiedades estructurales,
eléctricas y opticas de peliculas depositadas sobre substrato de cuarzo y
tratadas térmicamente en atmésfera de Ar/CdS, las cuales mostraron ser las

peliculas con las mejores propiedades eléctricas.

5.4.2.1 Propiedades estructurales

En la Figura 49 se muestran los patrones de difraccion y los valores de
tamano de cristalito de las peliculas de estanato de cadmio depositadas
sobre cuarzo y tratadas térmicamente en atmosfera Ar/CdS. A diferencia del
experimento anterior, los difractogramas de rayos X fueron medidos con un
equipo de difraccion distinto, lo cual modifica la intensidad del pico de cada
muestra, asi como la calidad del patron obtenido. Como se puede observar
las peliculas siguen presentando unicamente el Cd,SnO4 sin fases
secundarias. A partir de los FWHM’s de los picos de difraccion se realiz6 el
calculo del tamano de cristalito, el cual se mantiene practicamente constante,
entre 23 nm y 25 nm, conforme aumenta la temperatura de tratamiento
termico (Figura 49b)). En el grafico insertado dentro de la Figura 49b) se
encuentran los valores de espesor de las peliculas, el cual se mantiene

practicamente constante con un valor de 260+10 nm.
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Figura 49. a) Patrones de difraccion de rayos X y b) tamaino de cristalito como funcion de la
temperatura de tratamiento térmico (Ta), para las peliculas tratadas en atmosfera de Ar/CdS y
depositadas sobre substrato de cuarzo. La grafica insertada en b) muestra el espesor en
funcion de Ta.

La Figura 50 muestra imagenes de topografia por AFM de las
peliculas con tratamiento a 7a=600°C y 650°C en atmédsfera de Ar/CdS. En
donde es posible observar que el tamano de agregado de las peliculas a
Ta=600°C es de ~50 nm y aumenta hasta ~100nm para las peliculas con
Ta=650°C.
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Figura 50. Imagenes de topografia por AFM de peliculas de Cd;Sn0O, tratadas térmicamente en
atmosfera de Ar/iCdS a) a 600°C y b) 650°C.

5.4.2.2 Propiedades eléctricas

En la Figura 51 se muestran los valores de resistividad, concentracion
de portadores de carga y movilidad de las peliculas. En la Figura 51a)
podemos observar que existe una disminucion del valor de resistividad
conforme aumenta la Ta, logrando obtener un valor minimo de p~7.3x10™ Q-
cmy p~6x10™ Q-cm para Ta=600°C y 650°C, respectivamente.

De manera similar la concentracion de portadores de carga y
movilidad aumentan al incrementar la temperatura de tratamiento térmico,
alcanzando valores de 2.7 x 10%° cm™ y 33 cm?/V-seq para las peliculas con
Ta=600°C y de 73.2 x 10 cm™ y 35 cm?/V-seg para las peliculas con
Ta=650°C.

La mejora en las propiedades eléctricas de las peliculas de Cd,SnO4
en presencia de una atmosfera rica en Cd fue previamente explicada por
Zhang et al.[85]. Zhang mostré usando calculos de primeros principios que

bajo condiciones ricas en Cd, los defectos con menor energia de formacion

98



son los atomos de Sn entrando en sitios de Cd (Sn¢g), siendo este tipo de

defectos los mas apropiados para incrementar la conductividad.
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Figura 51. a) Resistividad, b) concentracion de portadores de carga y c) movilidad en funcién de
la temperatura de tratamiento térmmico (Ta), para las peliculas tratadas en atmésfera AriCdS. Los
valores agregados con flechas en a) muestra la resistencia de cuadro.

Las propiedades eléctricas mostradas en este trabajo son
comparables con los valores reportados en la literatura por otros autores
para el estanato de cadmio [5, 8, 15, 16]. En la Figura 51a), se muestra
adicionalmente la resistencia de cuadro de las peliculas a Ta=600°C y
650°C, donde el minimo valor de R.=20 Q/cuadro pertenece a las peliculas
tratadas a 650°C.

5.4.2.3 Propiedades opticas

La Figura 52a) muestra los espectros de transmitancia de todas las
peliculas, en los cuales se observa que estas presentan altos valores de

transmitancia de alrededor de 85-90% en el rango de 450 nm <A< 1400 nm.
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Figura 52. a) Espectros de transmitancia de las peliculas tratadas en atmoésfera Ar/CdS a

diferentes temperaturas (Ta), b) valores de energia de banda prohibida (Eg.,) de las peliculas
tratadas en atmésfera Ar/CdS en funcion de la temperatura (Ta).

A partir de los espectros de transmitancia se calculé el valor de

energia de banda prohibida (Figura 52b)), un incremento de 3.39 eV a 3.44

eV es observado conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico,

comportamiento que se puede asociar al efecto Moss-Burstein [64].
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Capitulo 6. CONCLUSIONES

6.1 PROPIEDADES OPTICAS DE PELICULAS DE In;0;, Cdin,0, Y CdO

Se realizo el ajuste simultaneo de los espectros de T, R, ¥ y A de las
peliculas de CdO, In,0O; y CdIn,O4 constituidas de 6 recubrimientos.

Para las peliculas de In;O3 y Cdin,O4 se usé un medelo multicapa, a
partir del cual se obtuvieron los valores de espesor y rugosidad, los cuales
son similares a los medidos experimentalmente. Los modelos usados para
estas peliculas fueron los apropiados, considerando el proceso de depdsito
de las peliculas. Se observo por SEM que la estructura de la pelicula vista de
perfil, si muestra la composicion multicapa y esta influye fuertemente en las
propiedades oOpticas de las mismas.

Las constantes Opticas obtenidas para las peliculas fueron menores a
lo reportado a |a literatura para peliculas depositadas por otras técnicas.

6.2 PELICULAS DE CdO:Sn

Se obtuvieron peliculas policristalinas, transparentes y homogéneas
de oxido de cadmio impurificado con Sn.

El efecto del impurificante en el CdO se ve reflejado en la mejora de
las propiedades eléctricas hasta el 1 %at de Sn, mientras que para mayores
contenidos de estafio se observa la influencia de la formacion de nuevos
compuestos en forma amorfa del sistema Cd-Sn-O.

El tratamiento posterior al sinterizado, en atmoésfera controlada mejora
las propiedades eléctricas de las peliculas. Las peliculas con el menor valor

de resistividad fueron las de 1 %at. de Sn y tratadas térmicamente en
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atmosfera de forming gas, cuya resistividad es de 5.7x10™® Q-cm y energia
de banda prohibida de ~2.7 eV.

Todas las peliculas presentan una transmitancia mayor al 75% en el

rango de 600 nm <A< 1700 nm.

6.3 PELICULAS DEL SISTEMA Cd-Sn-O: MEZCLA DE SOLUCIONES DE
CdO Y SnO;

Dentro del intervalo del 0 al 40%at. de estano en solucién estudiado
en este trabajo se obtuvieron tres tipos de peliculas: a) CdO+Cd.SnOq, b)
Cd,Sn0, y ¢) CdaSn0O4+CdSn0O;. Las propiedades estructurales, eléctricas y
opticas de estas peliculas dependen fuertemente de la composicion de las
mismas.

La formacion de peliculas compuestas de cristales de Cd,SnO4 se dio
a contenidos de estano de 29 %at. y 33 %at., donde 33 %at. corresponde a
la composicion estequiometrica. Sin embargo las peliculas de estanato de
cadmio obtenidas a 29 %at. ya han sido reportadas previamente en la
literatura

Se obtuvieron peliculas compuestas de estanato de cadmio a
temperaturas de sinterizado de 550°C, cuando en la literatura se requieren
mayores temperaturas para obtener una sola fase cristalina. La composicion
se mantuvo estable aun con tratamientos térmicos posteriores, en las
atmosferas de vacio y forming gas a 550°C.

El minimo valor de resistividad de 2x10™ Q-cm y valor de energia de
banda prohibida de 3.52 eV se obtuvo para las peliculas constituidas de
cristales de estanato de cadmio y tratadas en atmosfera de vacio a 550°C.

Todas las peliculas muestran transmitancia de ~85% en el intervalo de

500 nm <A< 1500 nm. En todas las peliculas con tratamiento termico
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posterior se observa una caida de la transmitancia a A> 1500 nm lo cual es
asociado a mecanismos de dispersion de fotones.

El estudio de las propiedades mecanicas de las peliculas del sistema
Cd-Sn-O mostré que las peliculas compuestas unicamente de cristales de
estanato de cadmio son las que poseen las mejores propiedades mecanicas
con valores de dureza de 5.7+0.1 GPa y moédulo de elasticidad de 88.91+1 .4
GPa, los cuales son comparables con las propiedades mecanicas del ITO.
Asi también, las peliculas de estanato de cadmio son las que muestran la
menor tasa de desgaste y un coeficiente de friccion bajo y estable. Se
demostré que la presencia de los compuestos CdO y CdSnO; muestran
Influencia negativa en las propiedades mecanicas.

Se logré la construccion de una celda solar usando como TCO las
peliculas de estanato de cadmio desarrolladas en este trabajo de tesis. La
celda solar tiene la configuracion Au/Cu,Te/CdTe/CdS/Cd,SnO4lvidrio,
obteniendo una eficiencia promedio de 10.7+0.7 %.

6.4 OPTIMIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE Cd,SnO, PARA SU
USO COMO TCO

Se realizo la optimizacion de las peliculas de Cd,SnO4 para su uso
como TCO. Las peliculas tratadas térmicamente a una temperatura >550°C
no mostraron deterioro ni cambio de fase cristalina cuando son tratadas en
atmodsfera de Ar/CdS. Sin embargo cuando la atmoésfera de tratamiento
térmico posterior es vacio, si se observan fases secundarias presentes en las
peliculas a Ta=650°C.

Las mejores propiedades Opticas, eléctricas y estructurales se
obtuvieron para las peliculas tratadas en atmosfera de Ar/CdS a 600°C y
650°C depositadas sobre cuarzo. El valor minimo de resistividad obtenido fue
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de p~7.3x10* Q-cm y p~6x10* Q-cm para Ta=600°C y 650°C,
respectivamente. El minimo valor de R-=20 (/7 pertenece a las peliculas
tratadas a 650°C en atmaosfera Ar/CdS.
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Capitulo 7. PERSPECTIVA DE TRABAJO FUTURO

e Estudiar a profundidad las propiedades dpticas de las peliculas
de Cd,SnOs por medio de transmision, reflexion vy
espectroscopia elipsométrica, para obtener las constantes
opticas de este material.

e Estudiar la conductividad del material a baja temperatura, para
observar el comportamiento de la movilidad y los portadores de
carga de las peliculas de Cd,Sn0O,.

e Obtener caracterizacion de las peliculas de Cd,SnO4 por
fotoluminisencia para estudiar las diferentes transiciones que
puedan ocurrir en el material.

e Optimizar parametros de deposito de la celda solar
Au/Cu,Te/CdTe/CdS/Cd,SnOg4/vidrio para mejorar la eficiencia
de la misma.

o Construir celda solar Au/Cu,Te/CdTe/CdS/Cd,SnO4/cuarzo.

e Aplicar los recubrimientos de Cd,SnOs como electrodo
transparente en otro tipo de dispositivos, como sistemas
ferroeléctricos.
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Abstract Transparent and conducting tin doped cadmium
oxide thin films were obtained by mixing cadmium oxide
and tin oxide precursor solutions by the sol-gel method.
Different tin contents in solution were studied: 0, 0.5, 1, 2,
3, 5 and 10 at.%. The films were sintered at 550 °C and,
after that, annealed in Ny/H, gas mixture, in order to
decrease their resistivity. X-ray diffraction patterns showed
that doping of tin diminishes the [111] light preferred
orientation of films and provokes a decrease of the average
crystallite size from 30 to 12 nm. Atomic force microscopy
images revealed morphological changes with the addition
of tin content. All the films showed a high transmission
around 75 % in the 600 < A < 1,700 nm range and a shift
of the absorption edge. towards the blue region as the tin
concentration was irmcreased. The cadmium oxide films
doped with 1 at.% of tin showed the lowest resistivity of
5.7 x 107* Q cm and a band gap energy value of 2.7 eV.
For their characteristics, these CdO:Sn films are good
candidates as transparent conductive electrodes in CdS/
CdTe and CdS/CIGS type solar cells.
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1 Introduction

The vaniety of transparent conducting oxides (TCO) has
become very large due to the recent characterizations of
binary, ternary and quaternary oxide compounds as
TCO’s, within a large range of preparation techniques
and applications [1]. The more known and applied as a
good TCO is indium tin oxide (ITO), however, many
oxides are being studied with good and better properties
than ITO for some applications. Undoped and doped CdO
thin films have great interest as transparent conductive
oxides in optoelectronic devices due to their low elec-
trical resistivity, high carrier concentration and high
optical transmittance in the visible region of the solar
spectrum. In particular, CdS/CdTe solar cells with 14.7
and 16.5 % efficiencies have been manufactured using Sn
doped CdO and a compound related to cadmium and tin,
Cd>SnQ,, respectively [2, 3]. Sn doped CdO thin films
have been obtained by techniques such as atmospheric
metalorganic chemical vapor deposition [4], chemical
bath deposition [5], electron beam [6], pulse laser depo-
sition [7, 8], spray pyrolysis [9] and, to the best of our
knowledge, only a work by sol-gel [10], but using very
high tin contents in order to obtain Cd,SnOy. It has been
possible to have CdO:Sn thin films with resistivity of
1.6 x 10> Q cm and transmittance around 89 % for
films deposited on quariz substrate by pulse laser depo-
sition [7].

In this work, Sn doped CdO thin films at tin low con-
tents, with low resistivity and high transmittance were
deposited starting from a simple precursor solution
obtained at room temperature by the sol-gel method. This
technigue offers several advantages such as: (1) simplicity,
(2) homogeneity, (3) purity and (4) it is possible to cover
large areas with irregular geometry.
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2 Experimental
2.1 Preparation of films

The tin doped cadmium oxide precursor solution was made
by cadmium oxide and tin oxide solutions prepared sepa-
rately at room temperature. The undoped CdO precursor
solution was made by the method reported by Flores et al.
[11]. The cadmium oxide precursor solution was prepared
using cadmium acetate (1 mol), methanol (33 mol), glyc-
erol (0.2 mol) and trniethylamine (0.5 mol). The procedure
to obtain the tin oxide precursor solution was similar to the
one previously reported [12], only the molar concentration
of triethylamine was changed. The SnO, precursor solution
was prepared starting from stannous chloride (SnCl,-2H,0)
(1 mol), ethanol (40 mol), glycerol (0.20 mol) and trieth-
ylamine (0.10 mol). The tin-doped cadmium oxide pre-
cursor solution was obtained mixing both precursor
solutions at room temperature. The final precursor solution
was transparent and free of precipitates. The tin atomic
concentration percentages in the solutions studied were 0,
0.5, 1, 2, 3,5 and 10 at. % in solution. The films were
deposited by the multiple-dipping method on commercial
glass substrates, 24 h after the preparation of the precursor
solution. The withdrawal speed was 2.0 cm/min. All the
films were first thermally pretreated at 100 °C and then
subjected to a sintering treatment at 550 °C (T,), in both
cases in an air atmosphere for 1 h. The films are constituted
of six coats. Finally, they were also annealed in a 96:4
N,/H, gas mixture, at an annealing temperature of 350 °C
for 1 h (Ta).

2.2 Characterization

The thickness of the films was measured by means of a
profilometer (Sloan Dektak II), after removal of a step-like
portion of them with diluted HCIl. The X-ray diffraction
(XRD) patterns were recorded using a Rigaku D/max-2100
diffractometer (CoKa, radiation, 1.78899 :51.}, employing a
thin film attachment. The crystallite size was determined
from the full width at half maximum (FWHM) of the dif-
fracuon peaks using the Scherrer’s formula, results that
were supported by transmission electron microscopy (TEM)
images, registered in a Jeol JEM at 200 kV, 106 pA.
The ultraviolet—visible (UV-Vis) spectra of the films were
measured on a Cary 5000 UV-Vis-NIR, in the
200-2,600 nm wavelength range; the measurements were
made without the glass substrate as reference. The resis-
nvity values were measured by the Hall effect in an Ecopia
HMS-3000 using a magnetic field of 0.5 T. Indium contacts
were used in the electrical measurements. All the charac-
terization was carned out at room temperature. Atomic
force microscopy (AFM) imaging was performed at 2 % of

relative humidity and 15 °C with a commercial SPM sys-
tem, a Bruker/Veeco/Digital Instruments Nanoscope IV
Dimension 3100, operating in tapping mode and using
Budget Sensors Cr/Pt-coated silicon probes (Electri-
Tap300-G).

3 Results and discussion

The X-ray diffraction patterns for the films with 0, 0.5, 1, 2,
3, 5 and 10 at.% of un content in solution and sintered at
550 °C are shown in Fig. 1a. The films are polycrystalline
and show the cubic crystalline structure of the CdO (PDF
card #65-2908), with five characteristic peaks correspond-
ing to (111), (200), (220), (311) and (222) planes. The
texture coefficient TC (hkl) was calculated for all planes
using the expression [13]:

I hkl)
To | hkl)

I hkl) N ( 1 }
N To(RKI)

TC(hkl) =

where Iy(hkl) is the standard intensity of the plane, I(hkl) is
the observed intensity of the (hkl) plane and N is the
number of diffraction peaks. It can be seen a light prefer-
ential orientation in the (111) plane for undoped CdO,
which decreases as the tin content increases (Fig. 1b).
A similar behavior is observed for the annealed films.

The TEM image of the CdO:Sn film prepared with 10
at.% is displayed in Fig. 2, where an ~11 £ 2 nm crys-
tallite can be observed, the inset exhibits its electron dif-
fraction pattern, which reveals the polycrystalline character
of the films, where only diffraction rings of the cubic phase
of CdO are present. Figure 3 shows that the position in the
20 axis of the (111) reflection increases as the Sn content
increases, which in turn indicates that the (111) interplanar
distance of CdO film decreases as effect of the Sn doping.
Sn** can enter in Cd*~ sites of the CdO lattice, giving
place to the production of Cd“" vacancies, whose effect is
the contraction of the CdO lattice.

X-ray diffraction patterns also show an increase of full-
width at half-maximum (FWHM), as the atomic Sn content
increases, for the films with and without annealing
(Table 1). This fact is more evident for the higher tin
contents, 5 and 10 at.%. The average crystallite size was
calculated from the FWHM of the five diffraction peaks
using Scherrer’s formula [14]. The crystallite size of cad-
mium oxide decreases as the tin content increases for all
the films, see Fig. 4. The incorporation of tin inhibits the
growth of the cadmium oxide crystals. The crystallite
values are similar for the films at tun contents lower than
10 at.%, with and without annealing. Possibly due to pre-
sence of Cd-O-Sn system compounds (in amorphous
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Fig. 1 (a) XRD pattemns of the
CdO flms and an-doped CdO
hlms only sintered at 550 °C,
{b) the texture coefficient for all
planes of CdO and CdO:Sn
films
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Fig. 2 TEM image of the sample grown with Sn 10 at.%, where a
CdO crystallite of ~ 11 £ 2 nm of average diameter is observed. The
inset displays the electron diffraction pattem of the CdO film with

cubc phase

phase or at very low concentration), favored by the second
thermal treatment, there 1s only a difference for the films
with the highest tin content. The decrease of the crystallite
size of CdO, due to the presence of different doping agents

had been reported in several works [11, 15-17].

The AFM images for the sintered films with 0, 1, 5 and
10 at.% tin content are shown in Fig. 5. An homogeneous
surface is observed for all the films, the ones annealed
show similar images. A decrease of the aggregate size from
470 to 24 nm is observed as the tin atomic content
increases, however for the film with 10 at.% the aggregate

s1Ze increases to 56 nm. This increase can also be associ-

ated with the presence of tin and/or tin—cadmium com-
pounds before mentioned. From the companson of the
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Table 1 Full-width at half-maximum (FWHM) of the diffraction
peaks of the CdO films without annealing as a function of the tin

content

(hkly 05aL% laa% Zaa% 3al% Sa% 10 %
FWHM

(111) 0.45 0462 0506 054 0.60 0.62
(200} 0.46 0.457 0507 0.53 0.61 0.58
(220) 0.44 0506 0.541 0.53 0.74 0.65
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crystallite size with the aggregate size, one can conclude
that the aggregates are constituted by a large number of
crystallites.

The thickness is practically constant with the Sn content,
an average value of 310 & 10 and 260 £+ 10 nm was
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Fig. 4 Crystallite size of the CdO films as a function of the tin
content, for the films with (filled square) and without (filled circle)
annealing

Fig. 5 AFM images of tin
doped CdO films at different tin
contents (a) 0 at.%, (b) | at.%,
(c) 5 at.% and (d) 10 at.%; and
only sintered at 550 °C

obtained for the films without and with annealing,
respectively. The decrease of the thickness obtained with
the annealing treatment is a fact generally observed when
the films are subjected at a second thermal treatment in
controllable atmosphere, in order to decrease the resistivity
value [18, 19]. The decrease of the thickness can be
associated to a higher densification of the film or loss of
one constituent element of the film. The effect of the tin
content on electrical resistivity of CdQO:Sn thin films with
and without annealing is shown in Fig. 6a. The undoped
CdO films show a resistivity value of 1.8 x 107" Q cm
without annealing and of 8.3 x 10 Q em with annealing.
From the figure, it can be seen the effect of the tin on the
resistivity of the CdO films. The lowest resistivity value of
5.7 x 107 Q cm is obtained for the annealed films with tin
content of 1 at.%. The resistivity increases for tin contents
higher than 1 at.%, reaching a value of 4 x 107> Q cm for
10 at.%. The minimum resistivity value obtained in this
work 1s in the order of the reported by other authors for
Sn doped CdO films [5, 9].

The dependence of carrier concentration and mobility
with tin content is also shown in Fig. 6b and ¢, respec-
tively. The conductive type was confirmed to be n-type for
all samples. An increase of the carrier concentration and a
decrease of the mobility as the tin content increases up to
3 at.% can be seen.

The increase of the carrier concentration can be attributed
to a tin atom replacing a Cd atom in the CdO crystal, this is
feasible due to the covalent radius of Sn (Sn**) (1.41 ﬁ)
is slightly smaller than that of Cd (Cd**) (1.48 A) [8).
The decrease of the mobility obtained for all the sintered and
annealed films as the tin content increases up to 3 at.% can
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Fig. 6 (a) Resistivity, (b) carrier concentration and (¢) mobility of the films as a function of the tin content, for the films with (filled square) and

without (filled circle) annealing
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Fig. 7 Transmission spectra for (a) films without annealing as a
function of tin content, (b) sintered and annealed films with the lowest
resistivity (1 at.% of Sn), and glass. (¢) Direct bandgap energy values

be associated with the increase of the carrier concentration
and the decrease of the CdO crystallite size. Grain boundary
scattering is expected to increase when the crystallite size
decreases. A decrease of the camer concentration and
mobility is observed for the higher tin contents (5 and
10 ar.%). The decrease of the carrier concentration can be
associated with Sn atoms that do not have a contribution in
electrical active sites [20-23] due to the possible presence of
tin oxide and Cd—O-Sn compounds in amorphous phases or
to very low concentrations. The decrease of the mobility
also can be due to smaller crystallite sizes. The behavior of
the electrical properties as the tin content increases, in this
work, is similar to the ones reported for other authors using
different techniques [4, 6-9]. The lowest resistivity value

@ Springer

for films with (filled square) and without (filled circle) annealing as a
function of tin content

obtained is within of the values reported in the literature for
tin doped CdO films [4, 6, 8, 9]. Thermal annealing in
forming gas produces oxygen vacancies, which in tum
generates donor levels in oxides, consequently, the resistivity
decreases [24].

All the sintered and annealed films show transmission
higher than 75 % for 600 nm < A < 1,700 nm. Figure 7a
shows the transmission spectra for all the sintered films. It
IS important to point out that this value is obtained for
film 4 glass substrate, because a glass as reference is not
used. Figure 7b shows the transmission spectra in the
200 < A < 2,600 nm range, for the sintered and annealed
films with the lowest resistivity values (Sn 1 at.%). A
decrease of the transmission is observed for A > 1,700 nm
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which is attributed to the high carrier concentration
obtained, which leads to free-carrier absorption [25].

An abrupt absorption edge is observed for all films and a
shift to higher energies as the tin content increases is also
observed. The absorption coefficient (a) of the films was
determined for each wavelength. Direct forbidden energy
(E,) values were calculated from the plots {s::ln.r'}2 versus hv
by extrapolating the linear portion of the curves until they
intercept the photon energy axis. The Fig. 7c shows the
direct bandgap energy values calculated as a function of tin
content. The annealing process increases the bandgap
energy values for all the films with respect to the films
without annealing. An increase of the E; values as the tin
content increases i1s evident, from 2.5 to 2.8 eV for the
films sintered and 2.7 to 3.1 eV for the films annealed. For
tin content lower than or equal to 3 at.% this behavior can
be associated with two facts: an increase in the carrier
concentration (Moss—-Burstein effect [26]) and to the
increases of the band gap because of the contraction of the
lattice, according to the (111) interplanar distance reduc-
tion (see Fig. 3). The films with 5 and 10 at.% tin contents
have even more high E; values. This fact can be attributed
to the decrease of the CdO crystallite size and to the pos-
sible presence of a very low concentration of tin-cadmium
compounds in amorphous or crystalline phases as cadmium
stannate, which has a higher E, value [27-29] than CdO.

4 Conclusions

Undoped and Sn doped CdO thin films were obtained by
the sol-gel technique at different tin contents in solution.
All films show transmittance higher than 75 % in the
600 nm < A < 1,700 nm range. The annealing treatment
in a controlled atmosphere is useful to decrease the resis-
tvity. The CdO films doped with 1 at.% of tin show the
lowest resistivity value, 5.7 x 107 Q cm and a direct band
gap energy of ~2.7 eV. For the optical and electrical
charactenistics of the films and the simplicity and economy
of the sol-gel technique, these films are potential candi-
dates as transparent electrodes in TCO/CdS/CdTe and
TCO/CdAS/CIGS solar cells.
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ABSTRACT

In this work Cd,Sn0; polycrystalline thin films with cubic phase were deposited on glass substrates by
the sol-gel technique starting from the mixture of two simple precursor solutions of Cd0O and SnO;,
obtained at room temperature, Both solutions were prepared using metallic salts, cadmium acetate and
stannous chloride. The Sn atomic concentration percentages (X) in the precursor solution with respect to
Cd (1—X) were 16, 25, 29, 33, 36 and 40. The films were sintered at 550 "C in air and, after that, exposed
to two different annealing treatments, 96/4N,fH; gas mixture and vacuum, at 350 °C and 550 C,
respectively. X-ray diffraction patterns of the films without annealing showed three types of films: i) for
X « 29 at%, the films were constituted of CdO + Cd,Sn0,4 crystals, ii) for X=29 at% and X =33 at%, Cd;Sn0,
polycrystalline thin films were obtained, and iii) for X > 33 at¥, Cd;Sn04+ CdSn0O; crystals were formed.
Cd;Sn04 films maintained the spinel-type crystalline structure of the Cd;SnO4 after the annealing
processes. On the other hand, Electron Dispersion Spectroscopy measurements revealed that Cd;5n0,4
fAlms obtained at X=29 at%, without annealing, had a Cd/Sn ratio nearest to the one of the Cd;5n0y4
compounds. With and without annealing Cd;5n0y4 films showed high optical transmission ~85% in the
500 nm < A < 1500 nm range. A minimum resistivity value was around 2 x 10~ €2 cm, which was
obtained for Cd;Sn0y4 films (X=33 at¥) annealed in vacuum at 550 °C, and a direct band gap energy
value of 3.55 eV. As a test of the quality of these films as transparent electrodes, Au/Cu;Te/CdTe/CdS/
Cd,Sn04/glass solar cells were obtained with average efficiency of 10.7%.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved,

1. Introduction

Recently the ternary oxides thin films with spinel-type crystal-
line structure such as Zn,5n04, Cd.Sn0y4, CdIn; 04, and Mgin,04
have received greater attention for use as transparent electrodes in
photovoltaics, flat-panel displays, electrochromic devices and
active electrodes in photo-electrochemical solar cells {1-4|. They
have the advantage of having low resistivity ~10~*Qcm and
high carrier concentration ~10°%em =2 [5.6].

In particular, the Cd,Sn0; deposited by sputtering has been
used as a transparent conductive oxide (TCO) in a CdTe polycrys-
talline based thin-film solar cell with a total-area efficiency of
16.5% [2]. The cadmium bin oxide (CTO) thin films have been
grown using different techniques such as spray pyrolysis [5,7-9],
pulsed laser deposition [10], sputtering [6,11-15] and MOCVD

* Corresponding author. Tel.: +52 4422119902: fax: +52 4422119938.
E-mail addresses: rcastanedo@gro.anvesiavin,
rebeca.castanedo@yahoo.com.mx (R Castanedo Pérez).

herp://dx.doiorg! 10,1016/} selmar. 2014.05,023
0927-0248/z: 2014 Elsevier B.V. All nghts reserved.

[16,17]. To the best of our knowledge, there are only two studies
of Cd;5n04 Rlms deposited by the sol-gel dip-coating technique
using as starting materials alkoxides of tin, tin 1sopropoxide [18]
and tetra-t-butoxy of tin [ 19], and as source of cadmium, cadmium
acetate. In both works the presence of a single phase, Cd;5n0,, is
only obtained at high annealing temperatures.

The sol-gel technique offers many advantages |20], from which
one of the most important in thin Alms containing cadmium is the
non-use of volatile compounds. If to these advantages, a simple
precursor solution obtained from metal salts which reduce cost
and provide greater ease in handling is added, this technique
results in greater interest.

In this work, Cd;5n04 thin films were obtained by the sol-gel
dip-coating technique, starting from two metallic salts; cadmium
acetate and stannous chloride. When the samples were grown
from precursor solutions prepared with tin content of 29 or 33 at%
(Cd/Sn ratios of 2.45 and 2.03, respectively) and sintered at 550 ' C,
the films resulted constituted only of Cd;5n0, crystals with a cubic
spinel phase, and the lowest resistivity value (2 x 10~ Q cm) is
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reached when they were annealed at 550 C in vacuum. Overhead,
all films show high transmittance around 85% in the 500 <
A < 1500 nm range. For their characteristics, these films were used
as transparent electrode in Au/Cu,Te/CdTe/CdS/Cd;Sn0y/glass
type-solar cells and an average efficiency of 10.7% was obtained,
which shows the quality of the Cd,Sn04 films,

2. Experimental
2.1. Cdy5n0y4 films

The cadmium stannate precursor solution was obtained from the
mixture of the cadmium oxide and tin oxide precursor solutions
obtained separately. Both precursor solutions were mixed at room
temperature (RT), at different tin atomic concentration percentages
in solution (X) in a range around the stoichiometry of the Cd,Sn0,.
The X values studied were 16, 25, 29, 33, 36 and 40 at%. The CdO
precursor solution was prepared by the method reported by Flores
Mendoza et al. [21]. The cadmium oxide precursor solution was
prepared wusing cadmium acetate ((CH3CO0):Cd-2H.0) (1 mol),
methanol (33 mol), glycerol (.2 mol) and triethylamine (.5 mol).
The procedure of the tin oxide precursor solution was similar to
the one previously reported [22] only the molar concentration of
triethylamine was changed. The SnO; precursor solution was
prepared starting from stannous chloride (SnCl;-2H,0) (1 mol),
ethanol (40 mol), glycerol (.20 mol) and triethylamine (.10 mol).
Lactic acid (.4 mol) was added to the mixture of both solutions in
order to obtain a transparent final precursor solution. The films
were deposited by the multiple-dipping method on commercial
glass substrates (Corning 2947), 24 h after the preparation of the
precursor solution. The withdrawal speed was 2.0 cm/min. All the
films were first thermally pretreated at 100 'C and then subjected
to a sintering treatment at 550 "C, in both cases in an air atmo-
sphere for 1 h. The films were constituted of seven coats. Finally, a
set of films were annealed in a 96:4 N;/H; gas mixture (forming
gas) at an annealing temperature of 350 "C for 1 h and another set
in vacuum at 550 "'C for 1 h.

2.2. Au/CusTe/CdTe/CdS/Cd,SnD4/glass solar cell

First, the Cd.5n04; fAlm was deposited under the optimized
conditions in order to obtain films with resistivity value of
2 x 10~ % £ cm. The thickness was approximately of 240 nm. After
that, the CdS film was deposited on Cd,Sn04/glass substrate by
chemical bath following the procedure reported by Mathew et al.
[23]; however the solution was prepared at different concentra-
tions. For an aqueous bath of 450 ml, were used 172.5 mg of
cadmium acetate, 1 g of ammonium acetate, 220.2 mg of thiourea
and 36.9 ml of ammonmium hydroxide. The bath temperature was
of 90 *C, The thickness of the CdS film was of 200 nm.

After that the CdTe Rlm was deposited using a close-spaced
sublimation (CSS5) system manufactured in our laboratory. The
source and substrate temperatures were 625 °'C and 525 °C,
respectively, and the space between the source and the substrate
was 3 mm. The film was deposited in vacuum for 1 h and the
thickness obtained was of 5 pm.

A CdCly-vapor annealing process was performed to the CdTef
CdS/Cd,5n04/glass heterostructure by employing the CSS system.
A source temperature (CdCl: powder) of 380 -C, a substrate
temperature (heterostructure) of 420 C and a pressure of
150 mbar with 3% of O, were used for the annealing processes
for 20 min.

Au/Cu,Te contacts of area of .027 +.004 cm? were evaporated
following the procedure reported by Uda et al. [24). Twenty-five solar
cells were distributed equidistantly on samples of 2.0 cm = 2.0 cm.

2.3. Characterization

The thickness of the films was measured by means of a
profilometer (Sloan Dektak II), after remnoval of a step-like portion
of them with HCL. The average surface roughness was measured by
Atomic Force Microscopy (AFM) imaging. The AFM was performed
at 2% of relative humidity and 15 °C with a commercial SPM
system, a Bruker/Veeco/Digital Instruments Nanoscope IV Dimen-
sion 3100, operating in tapping mode and using Budget Sensors
Cr/Pt-coated silicon probes (ElectriTap300-G). The X-ray diffrac-
tion (XRD) patterns were recorded using a Rigaku Ultima IV
diffractometer (CuKa,; radiation, 1.5406 A), employing a thin film
attachment. Measurements of atomic concentration of elements
were achieved by means of the Electron Dispersion Spectroscopy
(EDS) technique using a Phillips XL30 (ESEM). The ultraviolet-
visible (UV-vis) spectra of the films were measured using a Cary
5000 UV-vis-NIR, in the 200-2600 nm wavelength range; the
measurements were performed without the glass substrate as
reference, The resistivity values were measured by Hall Effect in an
Ecopia HMS-3000 using a magnetic field of .5 T. Indium contacts
were used in the electrical measurements.

Open circuit voltage (V) and short circuit current density (/)
were measured using a solar simulator made in our lab, which is
constituted of a set of Q50MR16/CG/47/10 Solux Lamps. This type
of lamp has a solar spectrum very similar at the sun in particular to
the 350-800 nm spectral region. Our simulator was calibrated
using a photovoltaic reference cell system (91150 V, Oriel). The
distance between the lamps and the sample was varied until
reading 1 sun in the reference cell system. 1 sun is the unit in the
reference cell which corresponds to the condition of 1000 W/m? at
25 “C and air mass of 1.5. All the characterizations were carried out
at room temperature.

3. Results and discussion

The average thickness (4) of the CdO-SnO, system films is
plotted as a function of the tin atomic concentration percentage in
solution (Fig. 1). The thicknesses are in the 150-350 nm range
depending on the thermal treatment type (annealing or only
sintering) and the precursor solution used. Generally, a decrease
of & is obtained when the films are subjected to annealing
treatments whether in vacuum or forming. The samples only
sintered (NA) have & versus Sn at% behavior modulated by the
different densities of constituent materials and the porosity
generated by the relative positions among the crystals of each
compound in the films. No information exists in the literature
about the density of cadmium stannates; however one can observe
that the minimum of thickness occurs around X = 29 at%, i.e., close
the X values where the proportions of the precursor compounds
satisfy the stoichiometry of Cd,Sn04, which means that the best
re-accommodation of grains occurs when only a crystalline phase
solidifies. The decrease of & for the films sintered plus annealed in
vacuum (VA) follows an almost parallel behavior to NA line-shape,
which is due to the re-evaporation of the material and to the re-
accommodation of crystalline grains. The line-shape for the films
sintered plus annealed in Na/H. (FA) is something different
because of the stronger effect of the hydrogen on the oxygen of
the films. The average surface roughness, R,, for the polycrystalline
films mainly constituted of CTO (25 at% < X < 40 at% ) was 1.3 nm.
This value is similar to the reported by Mamazza |r. et al. |6]. For
the films with X =16 at% R, increases to 10 nm due to the presence
of CdO compound. XRD patterns of the NA, VA and FA films are
shown in Fig. 2(a), (b) and (c), respectively. These patterns were
compared with the JCPDS-ICDD cards: CdO—PDF#05-0640,
Cd,Sn0,—PDF#34-0928 and Cd5nO;—PDF#34-0758 also shown
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at the bottom in Fig. 2. When X <29 at% the content of the
samples presents one, two or three phases, among the CdO,
Cd;5n04 and CdSn0O; compounds, depending on the annealing.
For X=33 at%, the flms are only constituted of Cd;Sn04 crystals
with a cubic spinel phase, independent of the thermal treatment.
This fact is in accordance with the stoichiometric composition of
the Cd,Sn0; compound. Also, the films at X=29 at®¥ are only
constituted of Cd,Sn0, crystals; this result is in accordance with
that reported by Tahar et al. [18]. The films are polycrystalline and
do not show preferential orientation.

It is important to point out that the XRD patterns presented in
this work show a high quality crystalline and several peaks that
match with the powder pattern. This fact made simple and reliable
identification of the compounds. In many works using different
growth techniques, the XRD patterns only show a wide-single
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Fig. 1. Average thicknesses (5) of the hlms only sintered (NA). and annealed in
vacuum (VA) and forming gas (FA) as a function of the Sn atomic concentration
percentage in solution (X)
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peak with a strong amorphous contribution |5,8,10,11]. Tahar et al.
| 18] obtained films constituted only of Cd;Sn04 crystals by sol-gel,
for the precursor solution with Cd/Sn ratio equals 2.5 and both
sintering thermal treatment at 500 "C in air and subsequently
annealing treatment at 680 -C in a nitrogen atmosphere; this
process was crucial for the formation of a single phase, It is
important to mention that in our films a lower temperature was
required to obtain the single phase of Cd,5n0,.

For X >33 at%, the phases present are crystals of Cd;5n0,
(cubic phase)+CdSn0; (hexagonal phase). This fact can be attrib-
uted to a diminution of Cd in the precursor solution as a result of
the priority in the formation of the Cd,SnO; compound,
Cd,Sn04+CdO crystals, both in cubic phase, are present for the
only sintered films with X < 29 at¥%.

For the films at X=16 at% with both annealing processes, the
presence of CdSnO; (hexagonal phase) in addition to Cd>Sn04
(cubic phase) and CdO (cubic phase) is observed, The forming gas
annealing process for the films at X=25 at¥ lets only the forma-
tion of Cd;5n0y4 (cubic phase). This last fact can be associated with
a lower dissociation energy of the Cd-0 bond (236 K]/mol) than
the ones of Sn-0 bond (528 KJ/mol) by the presence of hydrogen
in a forming gas atmosphere [25,26].

It is important to mention that the X-ray patterns of our
Cd,Sn0y4 films (cubic phase), sintered and annealed, show a shift
in the 2@ axis of —.25° when they are compared with the PDF card.
The shift allows differentiation between the PDF card principal
peaks of CdO ((111), 26=33") and Cd,Sn0, ((311), 20=32.65"). The
shift can be attributed to the difference in the thermal expansion
coefficients of the substrate (Corning glass catalog number 2947,
3.05 x 10° K~") and the cadmium stannate (4.50 x 10° K~ [27]).
The difference in the coefficients of thermal expansion between
the film and the substrate ( Ax) leads to an extrinsic residual stress
that has been generally defined as the thermal stress, which can
provoke a shift in the X-ray patterns [28].

The crystalline grain size for the Cd;Sn0,4 films is shown in
Fig. 3. The values are in the 10-40 nm range and were calculated
from the full-width at half-maximum (FWHM) data of the main
diffraction peaks of the Cd,Sn0,, using Scherrer's formula [28].
The grain-size values depend on the tin content and the annealing
type. The highest average crystalline grain size calculated value
(39.6 nm) corresponds to the films grown at X=33 at% and only
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Fig. 2. XRD patterns of the films at different X values and with thermal treatments of (a) sintering (NA), (b) annealing in vacuum (VA) and (¢) annealing in forming gas (FA),
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Fig. 3. Average crystalline grain size of the Cd;Sn0; of the films only sintered (NA),
and annealed in vacuum (VA) and forming gas (FA) at different 5n atomic
concentration percentages in solution {X).

Table 1
Cd/Sn ratios in solution and in the flms subjected at three different thermal

treatments: sintering (NA), annealing in vacuoum (VA) and annealing in forming
gas (FA).

Sn at% in Cd/Sn in CdfSn in Cd/Sn in CdfSn in

solution solution film NA film FA film VA

16 5.49 173 + .06 1.32 + .07 3.57 + .04
25 3 232 +.03 1.73 + .02 1.82 + .06
29 2.45 1.92 + .01 1.45 + .03 1.74 + .03
33 2.03 153 +.02 1.35+ .01 1.31+.02
i6 1.78 147 +.0 1.41 + .01 1.02 + .01
40 1.5 112 +.03 1.0 + .03 08 +.03

sintered. These films are only constituted of Cd>5n0,4 crystals.
Generally, a little decrease in the crystalline grain size is observed
as a result of the annealing processes. This behavior could be
associated with the presence of amorphous compounds mainly of
Sn which inhibits the growth of CTO crystal. Notice that the
thickness versus Sn at% plotted in Fig. 1 resembles an inverse
behavior of the crystalline grain size versus 5n at% plotted in Fig. 3.
This fact can be interpreted as the temperature favors the re-
accommodation of the crystalline grains.

EDS measurements of all the samples (sintered and sintered
plus annealed) are displayed in Table 1. The Cd/Sn ratio in the
samples is lower than the values in the solution. The ratio Cd/Sn in
the films decreases with both annealing processes; however, the
diminishing is higher for forming gas. This behavior is explained
by the loss of Cd with annealing in the presence of H;, due to the
lower dissociation energy of Cd-0 bond than that of Sn-0, as
mentioned above [25,26]. For X=25 at% CdO is not present in the
diffractogram of Fig. 2(c) (annealing in forming). However, its
presence is evident in Fig. 2(a) (without annealing) and b (anneal-
ing in vacuum). Table 1 shows clearly that for X=29 and 33 at% the
Cd/Sn ratios are not equal to 2, which should correspond to
the stoichiometry composition of Cd,Sn04 The diminishing of
the ratios is an indication that the films are constituted of Cd,Sn0y4
plus an excess of Sn. However, in diffractograms for X=29 and
33 at%, Sn not Sn0; is present. The more probable fact is that this

excess of Sn is present in amorphous phase whether in metallic
form or as SnO;. Amorphous metallic phase can be discarded
because its presence would decrease the transmittance. Sn0; films
prepared by sol-gel show very small crystalline grain size at
550 °C [22]; on the other hand, the presence of Cd;Sn04 could
inhibit the crystallization in large grains of the SnO,. Similar Cd/Sn
ratios of around 1.3 have been measured in annealed Cd,Sn0,
films by other authors [18].

The resistivity values for all the films are shown in Fig. 4. It can
be seen an important change of this parameter, as expected
because of the different oxides present in the films. The minimum
resistivity values are found for the films only constituted of
cadmium stannate (29 at® and 33 at%). The annealing process
provokes a decrease in the resistivity values for all films (Fig. 4).
The lowest resistivity of the Cd;SnQ4 films is 2 x 107* Q cm,
which is obtained for the films annealed in vacuum at 550 °C for
1 h and with X=33 at%. Mobility and carrier concentration values
were obtained from Hall measurements of the films without
annealing, and with annealing in vacuum and forming gas. An
increase in the mobility values is obtained with both annealing
processes. The highest mobility for the films of Cd.5n0y is
18.27 cm?/V seg. An increase in the carrier concentration values
is also obtained with the annealing processes; this effect is more
evident for the films annealed in vacuum. The highest value for the
carrier concentration is around 2.8 x 10 cm~?* for the films
annealed in vacuum, and for the films annealed in forming gas is
1.0 x 10°° cm™2 The fact occurring in this compound, Cd,Sn0.,
with respect to the increase of both free electron concentration
and mobility with the post-depaosition thermal treatment was also
reported by Haacke et al. [14].

The minimum resistivity value obtained for our films is similar
to the values reported in the literature by spray pyrolysis [7-9] and
one order of magnitude higher than the values for the films
deposited by sputtering [2.6.14,15]. Tahar et al. [18] reported a
resistivity value of 5.1 x 10~% 2 cm using the sol-gel technique;
however, it was necessary to use higher annealing temperatures
than the ones used in our films and a different atmosphere. In our
case, higher temperatures than 550 "C were not used due to the
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Fig. 4. Resistivity values as a function of the Sn atomic concentration percentage in
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Fig. 5. Transmission spectra of the films (a) with different X values and only sintered (NA) and (b) of Cd;Sn0,4 obtained at X=29 at ¥ and with the three different thermal
rreatments. (¢) Band gap energy values of the flms sintered (NA) and annealed in vacuum (VA) and forming gas (FA) as a function of X values.

type of glass substrate used, which has the advantage to be much
cheaper than Corning 7059 or 7980 glass substrates. In order to
decrease the resistivity of our films, annealing treatments under a
CdS atmosphere, similar to the works previously reported
[2.14,15], are in progress. The mobility values reported in this
work are lower than the values reported in samples grown by
sputtering. which are usually higher than 30 cm?/V seg [6,12];
however, they are similar to the reported using other techniques
[11,16]. About the carrier concentration, the values are similar to
the ones reported in other works [8,11,16].

The films without annealing show high transparency (T = 85%)
in the 500 nm <A <2600 nm range (Fig. 5(a)). All the films
annealed in vacuum or forming gas also show high transparency
(T>85%) in the 500nm <A< 1500 nm range, but in the
1500 nm < A < 2600 nm range, the transparency falls. Fig. 5
(b) shows the transmission spectra of without and with annealing
films at X=29 at%. The decrease of the transparency in the films
can be associated with the increase in the carrier concentration
due to the annealing process, which provokes the formation of
cadmium vacancies, and consequently, the photon scattering
mechanisms are increased.

The average direct forbidden energy band-gap (E;) was calcu-
lated from the absorption coefficient (@) data obtained from the
absorbance spectra and the plot (ethe )? versus hy, and by extra-
polation from the linear portion of the curves until they intercept
the photon energy axis. Fig. 5(c) shows E; for the films without
annealing and with both annealing types as a function of the tin
content in solution. The energy gap value for the cadmium
stannate films is around 3.5 eV, depending on the thermal treat-
ment. The direct band gap reported of CdO is in the range 2.16-
243 eV [29] and for the Cd.SnO,4 is in the range 2.53-2.79 eV
[30-32] and up to 3.7 for films with the annealing process at
600 C [15]. CdSnO; has a direct E, value of ~3.2 eV [33]. From
Fig. 5(c), it can be seen that an increase of the E; value as 5n
content increases mainly for films only sintered (NA). The films
tend to a material with higher band gap value due to the presence
of CdO-Sn0; compounds. A similar behavior was previously
reported in the literature [15,34). The Burnstein—-Moss effect takes
these E; values to even higher values (3.2-3.7 eV).

Finally, Fig. 6 shows the current density versus voltage char-
acteristic of the Au/Cu,Te/CdTe/CdS/Cd.Sn0,fglass solar cell under
the conditions of illumination studied. The area of the Au/Cu,Te
contact was .027 +.004 cm’; many solar cell devices have been

proposed using this area value [35-38|. The average values and
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Fig. 6. Current density versus voltage of Au/Cu;Te/CdTe/CdS/Cd;5n0g/glass solar
cells obtained in this work, under standard condition of illumination. Inset shows
the values of the parameters of the cell.

their respective standard deviations for V.. /s and fill factor (FF)
were .808 + 013V, 19.2 + 713 mA/cm? and FF=.69 + 013, respec-
tively. With these data, an average efficiency of 10.7 +.7% is
obtained. Work is in progress in order to optimize the different
steps of manufacture of our solar cell.

For the first time. it is reported this solar cell using Cd;5n0,4 as
transparent conductive oxide deposited by the sol-gel technique,

4. Conclusions

In this work we obtained cadmium stannate thin films by the
sol-gel technique, starting from simple precursor solutions pre-
pared with metallic salts. Cadmium stannate is obtained with a
first sintering thermal treatment at 550 °C, The lowest resistivity
value of 2 x 10~? € cm and bandgap energy value of 3.52 eV are
obtained for the flms constituted of Cd,Sn0O,; crystals and
annealed in vacuum. All films show high transmittance around
85% in the 500 < 4 < 1500 nm range. A decrease in this parameter
is observed at higher A's for the annealed films. The optical and
electrical characteristics of the films and the simplicity and
economy of the technique used in their preparation make these
films good candidates as TCO's. As a test of this fact is the solar cell
obtained with 10.7% of average efficiency.
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ABSTRACT

Transparent conducting cadmium tin oxide (CTO) thin films were obtained from a mixture
of CdO and SnO; precursor solutions by the dip-coating sol-gel technique. The thin films studied
in this work were made with 7 coats (~200 nm) on corning glass and quartz substrates. Each
coating was deposited at a withdrawal speed of 2 cm/min, dried at 100°C for | hour and then
sintered at 550°C for | hour in air. In order to decrease the resistivity values of the films, these
were annealed in a vacuum atmosphere and another set of films were annealed in an Ar/CdS
atmosphere. The annealing temperatures (Ta) were 450°C, 500°C and 550°C, as well as 600°C
and 650°C, when corning glass and quartz substrates were used, respectively. X-Ray diffraction
(XRD) patterns of the films annealed in a vacuum showed that there is only the presence of CTO
crystals for 450°C< Ta < 600°C and CTO+SnO; crystals for Ta=650°C. The films annealed in
Ar/CdS atmosphere were only constituted of CTO crystals independent of the Ta. The minimum
resistivity value obtained was ~4 x 10 Qcm (Rgpeer= 20 €2/0) for the films deposited on quartz
and annealed at Ta=600°C under an Ar/CdS atmosphere. The films deposited on quartz showed
the higher optical transmission (~90%) with respect to the films deposited on corning glass
substrates (~85%) in the Uv-vis region. For their optical and electrical characteristics, these films
are good candidates as transparent electrodes in solar cells.

INTRODUCTION

Transparent conductive oxide films (TCO), such as Zn;Sn04, Cd;Sn04, CdIn,04, SNO; and
ZnO have found wide applications as transparent electrodes in photovoltaic, flat-panel displays,
electrochromic devices and active electrodes in photo-electrochemical solar cells [1-4].
However, cadmium tin oxide thin films have received the greatest attention due to their use as a
TCO in a CdTe polycrystalline based thin-film solar cell with a total-area efficiency of 16.5%
[2]. Cd;SnOy4 has been grown by many techniques and thermally treated after deposition in
atmospheres such as air [5], He [6], N [7], Ar [5], vacuum [8] at temperatures up to 700°C,
showing an improvement in the electrical properties. However, thermal treatments in Ar/CdS
atmosphere have shown the best annealing process to improve the electrical properties of
cadmium tin oxide films. Meng et al. [9] reported resistivity values of 1.6 x 10* Qcm for CTO
films deposited by radio frequency magnetron sputtering and annealing treatment in Ar/CdS
atmosphere at 600°C. Although, high quality CTO films has been obtained by sputtering [5, 6,
8], a post deposition treatment or high temperatures of deposition are necessary to obtain a single
crystalline phase of Cd;SnQy. In this paper, cadmium tin oxide films were deposited by the sol-
gel dip-coating technique using a sintered temperature (Ts) of 550°C. After, thermal treatments



were carried out at different annealing temperatures under two different atmospheres, Ar/CdS
and vacuum. In this work, the study of the behavior of the films was made at different
temperatures in order to achieve the best electrical, optical and structural properties.

EXPERIMENTAL DETAILS

Cd,SnOy films

The cadmium stannate precursor solution was made from the mixture of the cadmium oxide
and tin oxide solutions obtained separately at room temperature (RT). In order to obtain, pure
Cd,SnOy both solutions were mixed at Cd/Sn ratio of 2.44. The cadmium oxide precursor
solution was prepared using cadmium acetate ((CH3C0O0),Cd-2H,0) (1 mol), methanol (33
mol), glycerol (0.2 mol) and triethylamine (0.5 mol) [10]. The procedure of the tin oxide
precursor solution was similar to the one previously reported [11], only the molar concentration
of triethylamine was changed. The SnO; precursor solution was prepared starting from stannous
chloride (SnCl,:2H,0) (1 mol), ethanol (40 mol), glycerol (0.20 mol) and triethylamine (0.10
mol). Lactic acid (0.4 mol) was added to the mixture of both solutions in order to obtain a
transparent final precursor solution. The films were deposited by the multiple-dipping method on
commercial glass substrates (Corning 2947) and quartz substrates, 24 h after the preparation of
the precursor solution. The withdrawal speed was 2.0 cm/min. All the films were first thermally
pretreated at 100°C and then subjected to a sintering treatment at Ts=550°C, in both cases in an
air atmosphere for 1 h. The films were constituted of seven coats. Finally, a set of films were
annealed in vacuum for 1h changing Ta from 450°C to 650°C in steps of 50°C. Another set of
films was annealed at the same temperatures for 30 min in a quartz tube oven (2.5" diameter),
where the ambient was Ar with CdS vapor at atmospheric pressure (Ar/CdS). CdS was
introduced by positioning a 300 nm thick CdS-coated substrate to the surface of the CTO
substrate with CdS film in direct contact with CTO. The CdS film was grown by chemical bath
deposition, on glass and quartz substrates, using cadmium acetate ((CH,C0O0),Cd-2H,0, 0.031
mol), ammonium acetate (C,H;NO,, 1.081 mol), ammonium hydroxide (NH3, 30 ml, 28-30%),
Thiourea (CH4N,S, 0.246 mol) and water (550ml). For each treatment a new CdS film was used
to guarantee the same CdS portion applied to the CTO films. This method of annealing was
previously reported by T. Meng et al. |9]. It is important to mention that for the annealing
treatments at Ta= 600°C and 650°C the substrate used was quartz, while for the treatments at
Ta=450°C, 500°C and 550°C the substrate was commercial Corning glass (2947).

Characterization

The thickness of the films was measured by means of an optical profilometer (Bruker
ContourGT), after removing a step-like portion of them with HCI. The X-ray diffraction (XRD)
patterns were recorded using a Rigaku Ultima IV diffractometer (CuKal radiation, 1.5406 A),
employing a thin film attachment. Measurements of atomic concentration of elements were
achieved by means of the Electron Dispersion Spectroscopy (EDS) technique using a Phillips
XL30 (ESEM). The ultraviolet—visible (UV-Vis) spectra of the films were measured on a Cary
5000 UV-Vis-NIR, in the 200 nm-1100 nm wavelength range, the measurements were made
without the glass substrate as reference. The resistivity values were measured by Hall Effect in
an Ecopia HMS-3000 using a magnetic field of 0.5 T. Indium contacts were used in the electrical



measurements. All measurements were carried out at room temperature. Atomic Force
Microscopy (AFM) imaging was performed at 2% of relative humidity and 15°C with a
commercial SPM system, a Bruker/Veeco/Digital Instruments Nanoscope IV Dimension 3100,

operating in tapping mode and using Budget Sensors Cr/Pt-coated silicon probes (ElectriTap300-
Q).

DISCUSSION

The Cd;Sn0; thin films are constituted of 7 coats with an average thickness of 190+£10 nm.
The thickness of the films does not show change as the temperature increases under the two
different annealing processes. XRD patterns of the films annealed in vacuum and under an
Ar/CdS atmosphere are shown in figure la and 1b, respectively. In the bottom of the Figure 1,
the XRD pattern of the films only sintered at Ts=550°C is shown; where it can be observed that
the crystalline phase of Cd,SnO; is already achieved. When the films are annealed in vacuum
(Figure 1a) from 450°C to 600°C, the films are only constituted by Cd;SnOj crystals (PDF#34-
0928). At Ta=650°C in vacuum, the films show the presence of Cd,Sn0O,4 and SnO, (PDF#46-
1088) crystals. It was previously reported that for high temperatures under different annealing
atmospheres (He, Ar/H,, N) a secondary phase of SnO; or Cd;SnO; appeared [6, 5, 7]. The
presence of a second phase at high temperatures can be associated with the Cd which is a very
volatile element [9], this provokes a higher loss of Cd than Sn, leading to the formation of a
second phase based on Sn-O bonds. On the other hand, the films annealed under an Ar/CdS
atmosphere (Figure 1b) only show the presence of Cd,;SnOj, crystals for all the annealing
temperatures. An atmosphere rich in Cd prevents the volatilization of Cd, leading to a stable
structure.
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Figure 1. XRD patterns of cadmium tin oxide films annealed in a) vacuum and b) Ar/CdS
atmosphere.



From the X-ray diffraction data the mean crystallite size () with (311) preferred orientation
was calculated using Debye—Scherrer's formula [12], B=0.9% (FWHMcos0), where A is the
wavelength of the X-rays used, FWHM is the full width half maximum of the corresponding
peak and 0 is the Bragg angle. The average crystallite size decreases as the temperature
increases, from 39.0 nm to 32.0 nm when the films were annealed in Ar/CdS. While for the films
annealed in vacuum, the crystallite size decreases from 41 nm to 30 nm as the temperature
increases until 600°C, but for the films annealed at 650°C the crystallite size increases to 38 nm
due to the multiphase condition of the film. The Cd/Sn ratio shows that for the films annealed in
vacuum, there is a strong loss of Cd as the temperature increases from 1.8 to 1.4. This fact is
more evident for the films annealed at 650°C (decreases from 1.4 to 0.9), which is in
concordance with the XRD patterns where the films show the presence of Cd;SnO4 + SnO,
crystals. This fact can be associated to a lower dissociation energy of the Cd-O bond (236
KJ/mol) than the ones of Sn-O bond (528 KJ/mol) by the presence of an annealing atmosphere
and high temperatures [14,15]. For the films annealed in Ar/CdS, the ratio shows that the Cd rich
environment does not let an important diminishing of the Cd/Sn ratio (~1.9). It is shown that the
films annealed at Ta=600°C and 650°C the Cd/Sn ratio increases near to the stoichiometric ratio
(2.15), while for the lower temperature it decreases from 1.9 to 1.8.

The electrical properties of the films only sintered at Ts=550°C in air do not show the
adequate electrical properties for their use as a TCO (p=2.1 x 107 Qcm, p= 6.32 cm*/Vseg and
n=4.65 x 10'? em™). However, as it can be seen in Figure 2a, the minimum resistivity value of
p~4 x 10 Qcm was reached for the films deposited on quartz substrate and annealed at
Ta=600°C in Ar/CdS atmosphere. The resistivity values decrease as the Ta increases up to
600°C, for both annealing treatments. On the other hand, both the carrier concentration and
mobility increase, reaching the maximum values of 7.5 x 10°° cm™and 19 cm®/Vseg,
respectively, for the films annealed in Ar/CdS and Ta=600°C (see Figure 2b and 2¢). When
Ta=650°C, the resistivity values increases while the carrier concentration and mobility decrease.
This behavior can be associated to secondary phases present in the films. As we show in Figure
la, for the vacuum annealing, there is a secondary phase present and even when for the films
annecaled in Ar/CdS, where no other crystalline phase is observed, its presence in amorphous
phases cannot be discarded after all. As it was proposed by Bel Hadj Tahar et al. [7], these
secondary phases may segregate at the grain boundaries, resulting in a decrease in the mobility
and consequently, a weak conductance. It is widely known that for vacuum annealing
experiments, the oxygen vacancies are responsable for the improvement on the electrical
properties of the films [7]. On the other hand, Zhang et al. [13] show that, using first principles
defect calculations, under Cd rich conditions, Sn atoms on Cd sites (Sngq) defects has the lowest
formation energy, being the best kind of defect to improve conductivity. In our experiments of
annealing, it is shown that the films annealed in Ar/CdS atmosphere show better electrical
properties than the films annealed in vacuum. As well, the Cd/Sn ratio confirms the presence of
higher Cd content in the films. The electrical properties shown in this work are comparable to the
best values, previously reported by other authors [6-9]. Also, the square resistance of the films is
shown in the inset of Figure 2a. It can be seen that a minimum square resistance (Rgpee) of 20
Q/o, is reached for the films annealed in Ar/CdS atmosphere at Ta=600°C. All the films, for
both annealing treatments, show high transmittance around 85% in the range of 450 nm <A <
1100 nm. However, the films annealed in Ar/CdS atmosphere at 600°C and 650°C increase their
average transmittance to 90%. In Figure 3, it is shown the transmission curve for the films
annealed in Ar/CdS at Ta=600°C, which is the film with the best electrical properties (Rgpee=20



()/o). AFM topography images for the films annealed in Ar/CdS are also shown, where it can be

seen that the aggregate size of the films is ~50 nm for the films at 600°C and ~100 nm for the
films annealed at 650°C.
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Figure 2. a) Resistivity, b) carrier concentration and c) mobility of the films as a function of the
annealing temperature (Ta), for the films annealed in vacuum (m) and under an Ar/CdS
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Figure 3. a) Transmission spectrum for the films annealed at Ta= 600°C in Ar/CdS atmosphere.
AFM topography image of CTO film b) annealed at Ta= 600°C in Ar/CdS and c¢) annealed at

Ta= 650°C in Ar/CdS.

CONCLUSIONS

In this work, we studied the behavior of cadmium stannate thin films under two annealing
processes, vacuum and Ar/CdS atmospheres, at temperatures from 450°C to 650°C. The lowest



resistivity value of 4 x 10" Q ¢m and square resistance of 20 {2/o were obtained for the CTO
films annealed in an Ar/CdS atmosphere at 600°C. All the films showed high transmittance
around 85% in the 450 nm <2 < 1100 nm range. The films with thermal treatment in Ar/CdS at
600°C and 650°C show higher transmittance around 90% in the range of 450 nm< A <1100 nm.
The optical and electrical characteristics of the films and the simplicity and economy of the
technique used in their preparation, make them good candidates as TCO's.
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Abstract We report the mechanical and tribological
properties of transparent conductive oxide CdO + SnO,
coatings. The films were deposited on glass substrates by
the sol-gel technique using, as precursor solution, a mix-
ture of CdO and SnO-, solutions obtained at room tem-
perature. Depending on the Sn atomic concentration
percentage values the X-ray diffraction patterns show three
types of films constituted of (1) CdO + Cd,Sn0Oy4, (2)
Cd>Sn0, and (3) Cd,Sn0Qy + CdSnO; crystals. Reciprocal
microfriction tests revealed that films with Cd,SnO, phase
have friction values in the range (0.48-0.51 and a low wear
rate of ~5 x 107° mm® N~! m~! Nanoindentation tests
have shown an increment of the elastic modulus from 50
GPa for CdO + Cd,Sn0O, films to 90 GPa for Cd,Sn0O,
films, while the hardest coating was the one constituted by
Cd,SnQy crystals with H = 5.7 GPa, comparable to the
hardness and elastic modulus reported for ITO films.
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1 Introduction

Solar cell technology requires the development of new thin
film matenals with low electrical resistivity and high
optical transmittance. In addition, it is desirable that the
films have also a good mechanical and tbological
behavior to resist contact load and shear stresses during the
processing and packaging, and a good adhesion to the
substrate in order to successfully design a solar cell. If the
mechanical and tribological behavior is not taken into
account, it could bring profitability problems: premature
delamination or loss of efficiency originated from scratches
by handling will decrease the estimated lifetime of the
solar panel, which implies economic losses due to the
replacement manufacturer’s warranty [1].

To date, indium tin oxide (ITO) 1s the most popular
transparent conductive oxide (TCO) despite of its high
cost. To overcome this limitation, new materials such as
ZHESHD.;, CszﬂD.:, Cd]I'IED.;, SI'IDE, and ZnO have
received greater attention. Their low electrical resistivity,
high carmier concentration, and high optical transmittance
in the visible region of the solar spectrum make them a
good alternative for their use as transparent electrodes in
photovoltaic, flat-panel displays, electrochromic devices
and active electrodes in photo-electrochemical solar cells
[2]. In particular, Cd,SnO4 (CTO) deposited by sputtering
has been recently tested as a TCO in a CdTe polycrystalline
based thin-hlm solar cell with a total-area efficiency of
16.5 % [3]. CTO thin films have been grown using dif-
ferent techniques such as spray pyrolysis [4], pulsed laser
deposition [3], sputtering [6], MOCVD [7] and sol—gel [8,
9]. In addinon to monitoring the electric and optical
properties through careful control of the processing
parameters, there is a growing demand for investigating the
mechanical and tribological properties of TCO films
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because the contact loading during processing or packaging
can significantly degrade the performance of devices [1].

Nowadays, nanoindentation is probably the most
prominent technique used in nanomechanics to investigate
and charactenize the mechanical properties of the matenals
in the sub-micron scale. Nanoindentation tests has been
used to study the elastic—plastic and fracture properties of
TCOs (such as Ga-doped ZnO, ITO, AZO, etc.) on flexible
substrates such as PET [10-12] and ngid substrates such as
glass [10, 13-16] and Si [17]. Interestingly, there are no
reports about the mechanical or tribological properties of
the mixed CdO + SnO, system.

In the present work, we study the mechanical and tn-
bological performance of CdO + SnO; thin films depos-
ited by sol gel with different tin atomic percentages in the
precursor solution around the stoichiometry of Cd,SnQ;,.

2 Experimental

2.1 Sample preparation

Thin films of the mixed CdO + SnO; system were depos-
ited on comning-glass-2,947 substrates using a mixtwre of
cadmium oxide and tin oxide precursor solutions obtained
separately, after a method previously reported by the authors
[18]. Both precursor solutions were mixed at room tem-
perature (RT), at different tin atomic concentrabon per-
centages in solution (X) in a range around the stoichiometry
of the Cd;Sn0,. The X values studied were 16, 25, 29, 33,
36 and 40 at.%. The cadmium oxide precursor solution was
prepared using cadmium acetate ((CH;COOQ),Cd-2H,0)
(1 mol), methanol (33 mol), glycerol (0.2 mol) and trieth-
ylamine (0.5 mol). The SnQ, precursor solution was pre-
pared starting from stannous chlonde (SnCl;-2H,0) (1 mol),
ethanol (40 mol), glycerol (0.20 mol) and triethylamine
(0.10 mol). Lactic acid (0.4 mol) was added to the mixture
of both solutions in order to obtain a transparent final pre-
cursor solution. The films were deposited by the multiple-
dipping method 24 h after the preparation of the precursor
solution with a withdrawal speed was of 2.0 cm min~!

Films of the single precursor oxides, CdO and SnQO,, were
also deposited using the same experimental conditions. All
the films were first thermally pretreated at 100 °C and then
subjected to a sintering treatment at 550 °C, in both cases in
air atmosphere for 1 h. The films, consisting of seven coats,
were highly transparent, homogeneous and with good
adherence to the substrate [18].

2.2 Structural characterization

The crystal structure of the films was analyzed by a Rigaku
Ultima IV diffractometer (CuKal radiation, 1.5406 A).

'J-E\l__ Springer

The thickness of the films was measured by using an
optical profiler Bruker Contour GT-K0. Atomic force
microscopy operated at 23 °C and relative humidity less at
2 % was used to obtain the surface roughness average (Ra).

2.3 Nanoindentation and friction-wear testing

The nanoindentation tests were performed by a Hysitron
Triboindenter TI-950 equipped with a Berkovich type
diamond tip. Sixteen indentations with spacing of 5
microns were made on the films surface at 300 pN load;
this load produces a penetration depth of about 10 % of the
thickness. Elastic modulus and hardness were obtained
from load—displacement curves applying the Oliver and
Pharr Method [19]. The influence of the diamond indenter
to the reduced modulus data was decoupling using:

__Er-E-(1-vj) 1)
T E - Er-(1-0?)

where, E, and v, are elastic modulus and Poisson’s ratio
for the diamond tip, with values of 1,140 GPa and 0.07
respectively, v, is the Poisson’s ratio for the film with value
of 0.25 for TCOs [15], Er is reduced elastic modulus from
Oliver and Pharr analysis and E, is the elastic modulus of
the film.

For the friction-wear tests, the Hysitron Triboindenter
was equipped with a 90° diamond conical tip of 5.06 pm
radius of curvature. In the reciprocal-mode test, the applied
load was 100 puN, the length of the track was 5 microns and
the test was run during 12 cycles to evaluate the evolution
of the friction and wear. The friction coefficient p was
calculated using p = FF/L, where FF is the friction force
and L is the applied load while the wear rate was obtained
using Archard’s equation [20].

3 Results and discussion
3.1 Structural charactenization

The optical, electrical and structural properties of the films
are already reported by the authors in a previous work [18],
where it 1s shown that the films with only sintering treat-
ment have high transparency (T > 85 %) and resistivity
values of 107 Q cm.

X-ray diffraction patterns show three types of films
(Fig. 1): (1) For X < 29 at.%, the films are a mixtwure of
CdO + Cd,SnQ, crystals, (2) For X = 29 and 33 at.% the
films are constituted of only Cd,SnO, crystals and (3) For
X > 33 at.%, the films are a mixture of Cd,Sn0O,; +
CdSnO; crystals [18]. The Cd,Sn0O, crystallite size, calcu-
lated from the full-width at half-maximum (FWHM) data of
the main diffraction peaks of the Cd.SnO, using the
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Fig. 1 XRD patterns of six films with different tin atomic concen-
tration percentages in solution (X). For X <29 at.% there is a
mixture of CdO and Cd;SnQ, structures. For X = 29 and 33 at.%
only the stoichiometric phase of Cd;Sn0; is obtained. At tin
concentration higher than X = 33 at.% result in a mix of Cd;
Sn0; 4+ CdSn0, crystals

Scherrers formula [21], is in the 1040 nm range. The big-
gest grain size value was obtained for the films only con-
stituted of Cd>Sn0O;. The thicknesses of the films resulted
3400+ 14, 2440410, 2230+ 1.6, 2470 % 5.1,
205.0 £ 10, 281.0 £ 5.8 nm for the films from X = 16 to
40 at.%, respectively. For the CdO and SnO, films the
thickness is 250.0 + 8.3 and 312.5 &+ 11 nm, respectively.

3.2 Mechanical properties
3.2.1 Nanoindeniation tests

Load—displacement curves for tin atomic concentration
X = 16, 29 and 40 at.% films are shown in Fig. 2 together
with load—displacement curves of CdO and SnQO, films.
From these curves is it observed that the film at
X = 29 at.% (pure Cd,SnQ;, crystals), present mechanical
properties comparable to SnQ; film, while the CdO and
16 at.% Sn films show the lower mechanical properties. As
it is known, usually the mechanical properties of crystalline
solids are dominated by their microstructure [22], as 1t will
be shown also for our films.

29at% 40at% CdO

16 at.%

Load (uN)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Displacement into surface (nm)

Fig. 2 Nanoindentation load-displacement curves for Sn0O; and CdO
films, and for films from the mixed system with tin atomic
concenltrations X = 16, 29 and 40 at. %

Due to different mechanical response of the CTQ’s films
reported in this work, some films had a penetration depth
that exceeded the 10 percent of their thickness when were
indented at 300 pN: the maximum penetration depth was
17 % of thickness for the films with X = 16 at.%. To
avoid overestimation (film softer than substrate) or under-
estimation (film harder than substrate) of the mechanical
properties, the method proposed by Zhuo and Prorok [23]
was applied by making sixteen indentations on the films
surface with varying loads from 300 to 1,400 uN. This
method requires to know the mechanical properties of the
substrate (corning glass), which were evaluated from nan-
oindentation load—displacement curves, giving values of
H=63+02GPa and E = 74.8 &+ 0.8 GPa. Figure 3
shows the elastic modulus and hardness values for each
film as a function of the tin atomic concentration. As it is
shown in Fig. 3b, the elastic modulus evaluated by using
the Zhuo and Prorok method does not change the behavior
and values of E obtained by Oliver and Pharr, thus the
mechanical properties will be discussed from Oliver and
Pharr results for loads of 300 pN.

Figure 3 demonstrates that there is a correlation between
the structural and the mechanical properties. For the film
with X = 16 at.%, where a combination of CdO and
CdySn0y crystals are present, Fig. 1 shows that the peaks
are wide and with low intensity, indicating poor crystalline
quality. In this film the mechanical properties are poor,
with a low hardness of 1.8 + 0.3 GPa and elastic modulus

&) Springer
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Fig. 3 a Hardness and b Elastic T
modulus as a function of Sn
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of 50.9 £+ 0.8 GPa. A deconvolution analysis of the main
diffraction peak (Fig. 4) gives a contnbution of 25 % for
CdO and 75 % for Cd;SnO, crystals. For the film with
X = 25 at.% the crystalline quality increase as well as the
hardness and elastic modulus, reaching values of 4.9 & 0.1
and 82.1 + 1.3 GPa, respectively. The deconvolution of
the main peaks for the 25 at.% film gives only 10 % of
CdO compound. The decrease of CdO compound seems to
provoke a better mechanical behavior, given by the strong
influence of the Cd,Sn0, crystals. When the cubic spinel
Cd,Sn0;, crystals is completely formed (X = 29 at.%), the
hardness and elastic modulus increase to 5.7 £+ 0.1 and
88.9 £ 1.4 GPa, respectively. The thickness of this film
was the lowest in all the series (223 nm), indicating that the
density is higher for the Cd,SnO,; compound. For
X = 33 at.%, a deterioration of the mechanical properties
is observed; although the Cd,SnO, stoichiometry is satis-
fied, the increase of thickness (247 nm) with respect to the
X = 29 at.% film indicates that the good distribution of the
crystals with cubic spinel phase start to loose, probably due
to the presence of amorphous components of Cd-Sn-O
which is manifested with a fall of the (311) peak intensity.
For X = 36 and X = 40 at.%, a further decrease in H and
E 1s observed, reaching wvalues of 34 £ 03 and
80.8 £+ 2.9 GPa respectively. This detenoraton in the
mechanical properties 1s probably associated to the pre-
sence of Cd;Sn0y compounds.

The mechanical properties reported in this work for Cd,
SnO; thin films (X = 29 at%) are comparable to the
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Fig. 4 Main diffraction peaks for CdO and Cd,SnO, in X = (16, 25
and 29) at.% films

properties reported for ITO. Kaiyang Zeng et al. [15] reported
elastic modulus values of 100 = 13 GPa and hardness values
of 6.5 + 1.6 GPa for ITO films grown by magnetron sput-
tering with thickness of 250 nm. The elastic modulus values
obtained for our films are also similar to values previously
reported for other TCO’s as TiO; [13] deposited by sol—gel.
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3.3 Fricuon-wear test

Figure 5 shows the wear profile obtained for 16, 25 and
29 at.% on the virgin surface (continuous black line) and
profiles after 3, 5, 7, 9 and 12 cycles. Although the length
of the wear track was 5 microns, only the data within the
central zone of 4 microns were used to evaluate p and wear
to avoid spurious contributions due to accumulation of
material in the track borders. It is observed that for the
films at X = 16 at.% the wear rate is higher than the wear
for films constituted by pure Cd>;Sn0O, crystals.

The evolution of p for all the films shown in Fig. 6 were
simultaneously recorded with the wear data displayed in
Fig. 5 and Fig. 7. For X = 16 at.% the wear rate increases
as the number of cycles increase, being the one who shows
the more severe damage. This film also has the worst
mechanical properties; this behavior can be associated to
the high concentration of CdO compound present in the
film (25 % of CdO). The roughness measured as a function
of the cycles (Fig. 8) also shows that the X = 16 at.% film
has the highest roughness value (6 nm), given place to

Evaluation

| X=25 at.%
of wear ’ ’

Depth (nm)

i | Wear track : -
| I H | i i-* i

8 1 2 4 4 5 B 7 # 8 90
Distance (um)

Fig. 5 Profiles obtained simultaneously duning the fnction-wear test
for CdO 4 CdiSnO; (X = 16 and X = 25 at.%) and Cd,SnO,
(X = 29 at.%) films. The virgin surface is the continuous black line
while the dashed profiles are after 3 (dotted line), 5 (dashed line), 7
(thick line with dot), 9 (thin line with dot) and 12 cycles (thin
confinucus black)

detachment of particles from the film during the wear test
which has influence on the tribological properties, acting
like a lubricant and decreasing the friction coefficient.
Topography analysis from AFM images (Fig. 9) shows that
the aggregate size for the films at X = 16 at.% compare to
the film at X = 29 at.% conserves a relationship of 10:1.
On the other hand, for the films at 25 at.% the wear rate felt
almost to zero, and even when the Cd,Sn0, crystals start to
dominate, the p increases from 0.46 to 0.57. This increase
in i can be due to the lower roughness (Fig. 8) which
produce an increase in the contact area between the indent
and the surface [24). For the films with X = 29 at.% and
33 at.% with the only presence of Cd,Sn0O, crystals, the
wear rate values are around of 5 x 107> mm’ N™' m™,
which means that the diamond tip penetrates only ~1 nm
during all the experiment. The friction coefficient is stable
with values of ~0.48 for X = 29 at.% while a slight fall
from ~0.52 to ~0.50 is observed for X = 33 at.%,
probably due to detachment of particles which cause a
lubricant effect [24]. This argument is consistent with the
worsening of the mechanical properties, due probably to
the presence of amorphous components of Cd—Sn—O which
is manifested with a decrease of the (311) peak intensity.
Topography analysis (Fig. 9b) for X = 29 at.% reveals a
homogeneous surface with roughness of 1.44 nm. The
same behavior was observed for the film at 36 at.%, even
when there is presence of a mix phase constituted of Cd,
SnO4 4+ CdSnO; crystals. The most stable p values as the

number of cycles increases correspond to the films at 29, 33

0.58 4
X=25 at.%

0.56

X=40 at.%

0.54 4

::‘ 0.52 4

& X=33 at.%

o

£ 0.50 4

i1

8

.E 0.48 - X=29 at.%

© _ :

w 0.46 - X=36 at.%
0.44 - X=16 at.%
0.42 S

L PR L LN P S LB R B R R T R R
0 1 2 3 4 656 6 7 8 9 10 11 12 13
Cycles

Fig. 6 Friction coefficient (u), as a function of the number of cycles
for all films
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Fig. 7 Wear as a function of the cycles for all the films
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Fig. 8 Roughness average (Ra), as a function of the number of cycles
for all films

and 36 at.%, with values of ~0.48, ~0.51 and ~0.46,
respectively. For the film at X = 40 at.% the wear rate
increased with the cycles to values of ~200 x 10
mm® N~' m™" while the friction coefficient was almost
constant in 0.53. The increment in wear was expected due
to the low mechanical properties (E = 80.8 + 2.9 GPa and
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Fig. 9 AFM topography images for a X = 16 a.% and b 29 at.%

H = 3.4 + 0.3 GPa) which is associated to the presence of
CdSnQ; crystals.

From our experiments we can conclude that the best
mechanical and tribological properties correspond to the
films with X = 29 at.%, which are films constituted only
by Cd,SnO, crystals. These films present the highest H and
E values, very low wear rate and a stable friction coeffi-
cient. This behavior is similar to the observed for ITO thin
films deposited by sputtering onto glass substrate, where
the films with high crystallinity show the best mechanical
properties [25]. Interestingly, we have recently shown that
these films with X = 29 at.% also present the best optical
and electrical properties for their use as transparent elec-
trodes in solar cells [18].

4 Conclusions

Nanoindentation and friction-wear test were made on thin
films of the mixed CdO + SnO, system deposited by the
sol-gel techmique. The results show that the films con-
taining only Cd,SnO, crystals (tin atomic concentration
percentages in solution X = 29 at.%) have the best
mechanical properties with values of 5.7 & 0.1 GPa for
hardness and 88.9 + 1.4 GPa for elastic modulus, com-
parable to ITO films. These films also have low wear rate,
and a stable fricton coefficient. We have also found that



J Sol-Gel Sci Technol

the presence of CdO and CdSnO; crystals in the films have
a negative influence in their mechanical and tribological
properties. The Cd,SnO, sol gel films, which are already
known for having similar electrical and optical properties
than ITO films, have a good potential in the manufacturing
of solar cells. The simplicity and economy of the technique
used in their preparation and the good mechanical and
tnbological properties make these films good candidates as
transparent conductive oxides, because they will probably
resist the contact load and shear stresses during the pro-
cessing and packaging.
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