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Resumen

En este trabajo de tesis se presenta un estudio detallado de las
propiedades opticas, morfolégicas y estructurales de los
semiconductores tipo-n (sulfuro de cadmio - CdS) y tipo-p (sulfuro
de plomo PbS). Debido al excelente control en la cinética de
crecimiento al variar la temperatura de depdsito, la técnica de bafo
quimico (CBD) fue empleada para el depdsito de los
semiconductores. Para mejorar la morfologia de las peliculas
semiconductoras, se implement6é la incorporaciéon de fibras de
acetato de celulosa (AC) y almidéon de maiz en la mezcla de CdS y
PbS. La incorporacion de fibras de AC mostré una mejora en la
uniformidad de la superficie y en el espesor de las peliculas de PbS
y CdS. Es de notar que la incorporacién de estos organicos no
afecto significativamente las propiedades épticas y estructuralés de
las peliculas semiconductoras. Por otra parte, se realizé un estudio
del precipitado de la mezcla de CdS con la incorporacién de
granulos de almidén y fibras de AC. El analisis del precipitado por
si solo resultdé en la obtencién de nanoparticulas de CdS, mientras
que después de la incorporacion de estos organicos por separado
resulto en granulos de almidéon y fibras de AC recubiertas de

nanoparticulas de CdS.

Empleando las nanoparticulas de CdS obtenidas del precipitado de
la mezcla de CdS, se realizé un estudio de las celdas solares
hibridas con las configuraciones bicapa y donante-aceptor. En
ambas configuraciones se utiliz6é como capa ventana y como
semiconductor inorganico tipo-n al CdS, mientras que como material
absorbente tipo- p organico al poli (3-hexiltiofeno) (P3HT). Distintas
configuraciones de contactos metalicos se estudiaron usando plata y

grafito.

X1



La evaluacion de los transistores de capa delgada, tipo-n (CdS) y
tipo-p (PbS), mostré que la incorporacién de las fibras de AC en las
mezclases de CdS y PbS mejora las propiedades eléctricas. Para el
caso de CdS, la movilidad de portadores incrementa en un 30 %,
mientras que la razén de encendido y apagado aumenta en un orden
de magnitud. Para el caso de PbS, no se observaron cambios

significativos en las propiedades eléctricas.
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Abstract

In this work an analysis of the optical, morphological and structural
properties of semiconductors n-type and p-type is presented. Due to
excellent control on growth kinetics by varying the deposition
temperature, the technique of chemical bath (CBD) was employed for
depositing semiconductors. In order to improve the morphology of
the semiconductor films, cellulose acetate fibers (CA) and cornstarch
were incorporated in the CdS and PbS solutions. Incorporating CA
fibers showed an improvement in surface smoothness and thickness
of the films of PbS and CdS. Note that the addition of these organic
did not significantly affect the optical and structural properties of the
semiconductor films. Also, a study of the precipitate solution with
the addition of starch grains and CA fibers was carried out. The
analysis of the precipitate by itself resulted in obtaining
nanoparticles of CdS, while after incorporation of these organic
materials, by separate, resulted in starch granules and CA fibers

covered by CdS nanoparticles.

By using the CdS nanoparticles obtained from the precipitate
solution, a study of hybrid solar cells with bilayer and donor-acceptor
configurations was performed. In both configurations, CdS was used
both as window layer as n-type semiconductor, while the poly-3-

hexylthiopHene (P3HT) was employed as acceptor material.

The study of the thin film transistors (TFTs), n-type (CdS) and p-type
(PbS), showed that the incorporation of CA fibers to the CdS and
PbS solutions improve the electrical properties. For the case of CdS-
based TFTs devices, the carrier mobility increased by 30% in
comparison with that does not have CA fibers, as well as an increase
by an order of magnitude in the lon/lofr ratio. For the case of PbS-
based TFTs, no significant changes were observed in the electrical

properties.
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Introduccion

El 95% de las celdas solares actuales son de silicio (Si), pero la
tecnologia es muy cara y demanda instalaciones con requerimientos
que estan al alcance de pocos paises, por lo que el precio de la
electricidad producida por las celdas solares de Si es demasiado
alto (diez veces, aproximadamente) en comparacién con la
producida en las modernas y eficientes centrales termoeléctricas.
Aunque las celdas fotovoltaicas de Si podran ser mas econdmicas,
parte de su tecnologia continuara siendo cara. De modo que se ha
realizado una exhaustiva busqueda para encontrar otra manera mas
barata de producir celdas solares. La tercera generaciéon de celdas
solares es un grupo de tecnologias recientes que pretenden
competir en eficiencias y costo con las celdas comerciales de silicio.
Entre los desarrollos mas recientes se encuentran las celdas solares
sensibilizadas con colorantes, las celdas solares organicas e
hibridas y las basadas en materiales que generan multiples pares
electrén-hueco. Las celdas solares organicas e hibridas a partir de
polimeros semiconductores y en combinacién con nanoparticulas
organicas o inorganicas, han demostrado ser una alternativa
promisoria dado su bajo costo, flexibilidad y facil procesamiento a
través de técnicas por impresién, spin coating, drop castin, bafo
quimico, entre otras. A pesar de lo anteriormente mencionado es
aun un reto lograr eficiencias que perduren en un tiempo
prolongado, sin embargo existen ya en el mercado algunas celdas
comerciales de este tipo que prueban que es posible su fabricacién

y uso.

Por otro lado el desarrollo de la microelectrénica ha alcanzado
grandes avances en diversas areas del conocimiento humano. En la
actualidad la tecnologia esta arraigada en una gran area de

aplicaciones de la electrénica, en especial en las tarjetas madre
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(Backplanes) basadas en pixeles de cristal liquido AMLCDs ( active-
matrix liquid-crystal display), esta tarjetas estan basadas en
transistores de capa delgada (TFT) que comprenden capas activas
de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) [1]. Sin embargo durante los
ultimos afos el interés en los semiconductores organicos aplicados
a transistores de capa delgada (TFT) ha venido creciendo de manera
significativa por su amplia variedad de propiedades fisicas, quimicas
y eléctricas, que los hacen atractivos para aplicaciones en
electrénica flexible. Una de las principales ventajas de los
semiconductores organicos es que se pueden aplicar en sistemas
flexibles, ligeros y a gran escala. La perspectiva de la sustitucion de
técnicas de alto costo, que se utilizan a menudo para la elaboracién
de TFT con tecnologia de dultima generacién y métodos de
procesamiento a bajo costo, es muy atractivo desde el punto de
vista ambiental y de negocios [2]. Dentro del tema de transistores de
pelicula delgada organica (OTFTs) se encuentra la blusqueda de
técnicas de depodsito a bajas temperaturas que permitan la
fabricaciéon de los OTFTs y que sean compatibles con el substrato
flexible. La técnica de bafio quimico, es una de las técnicas
atractivas para el depédsito de peliculas semiconductoras
(calcogenuros) ya que nos permite realizar depdsito de peliculas
delgadas en un area grande y nos permite mantener bajas las
temperaturas de depdsito, asi como también nos permite obtener

peliculas homogéneas [3].

En este trabajo de tesis se presentara la obtencién de
nanoparticulas de sulfuro de cadmio (CdS) y peliculas de CdS y PbS
con diferentes morfologias y modificaciones superficiales que
ayuden a mejorar la capacidad de absorcion en un amplio espectro
del visible. La finalidad de mejorar las propiedades opticas vy
morfoldégicas de las peliculas de CdS y PbS es con la finalidad de
ser incorporadas como semiconductores tipo-n (capa ventana) en la

elaboracién de celdas solares hibridas y como semiconductor tipo-n
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y tipo-p en transistores de capa delgada (TFTs) mediante técnicas
de procesamiento de facil y bajo costo.
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Capitulo1

1 Fundamentos tedricos

A nivel mundial la reduccién de las reservas de los combustibles
fosiles (petréleo particularmente) muestra la necesidad urgente de
contar con fuentes alternas de energia que sean preferentemente
renovables, limpias y econdémicas tales como la edlica, la
hidroeléctrica y la solar [4] [5]. La busqueda de estas fuentes
alternas es uno de los retos mas importantes que actualmente la
humanidad enfrenta. En particular, la energia solar, es una de las
fuentes de energia renovable mas estudiadas. La celda solar es uno
de los principales dispositivos desarrollados para el
aprovechamiento de energia solar. La industria de estas celdas
solares se inicié6 en 1953 cuando cientificos de los laboratorios Bell
desarrollaron con éxito una celda fotovoltaica de estado sélido que
convertia 5 % de la energia del Sol produciendo sélo 5 mW de
potencia eléctrica [6] . Actualmente las principales celdas solares
estan basadas en semiconductores inorganicos, las mas
generalizadas son las de silicio (Si) monocristalino y policristalino,
en las que se han logrado relativamente altas eficiencias~23.0%
(sanyo 2009) [7][8], sin embargo, el precio de producir electricidad
por éste sistema es muy elevado debido a los costos de produccién
asociados a la obtencion de silicio de alta pureza. La aplicacién de
esta tecnologia solar inorganica la encontramos en muchos
instrumentos como en una calculadora, en un reloj, para la
alimentacion de teléfonos de emergencia en las carreteras, en
lamparas decorativas de jardin, etc [9]. No obstante, la tecnologia
fotovoltaica basada en semiconductores inorganicos como el silicio,
germanio, arsenuro de galio entre otros semiconductores requiere
condiciones de fabricacion muy especializadas que implican un alto

costo. Una alternativa para disminuir los costos de fabricacién, de
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produccion masiva y de minima generacion de residuos es mediante
el uso de semiconductores organicos en sustitucién del tradicional
silicio. Desde el descubrimiento de los polimeros conjugados, que
pueden aplicarse con éxito como componente activo en dispositivos
electronicos organicos, tales como diodos emisores de luz (OLED),
laser, transistores de efecto de campo (OFETSs), circuitos integrados
y celdas solares (OSCs). El campo de materiales organicos
conjugados y la electrénica organica, literalmente, exploté en la

materia y un enorme desarrollo se llevé a cabo [10] [11] [12].

El interés de los materiales organicos aplicados a los transistores de
capa delgada (TFT) ha venido creciendo con el paso de los afios
desde que en 1977 Alan Heeger, Hideki Shirikawa, Alan MacDiarmid
y sus colaboradores descubrieron por accidente que podian variar la
conductividad del poliacetileno hasta once 6rdenes de magnitud
mediante la adicion de pequefias cantidades de materiales externos
que actuaban como donadores o aceptores [13]. A pesar de que
actualmente se tienen movilidades altas, dichos dispositivos se
enfrentan con otro reto de gran importancia que es la compatibilidad
con un proceso de fabricacion confiable y repetible que tenga como
finalidad su aplicacion en pantallas LCD (Liquid Crystal Display),
pantallas de LEDs, circuitos integrados, pantallas flexibles, tarjetas
identificadoras por radiofrecuencia, papel electrénico, etc. En el afo
2000, PHilips fabricé la primera pantalla flexible hecha de cristal
liquido disperso controlada por una matriz activa de OTFTs [14],
aunque simple y no con la calidad para comercializarla, PHilips
demuestra que estos dispositivos organicos pueden encontrar un
nicho de aplicacién con sistemas flexibles y ligeros que no puede
ser ocupado por otras tecnologias como la del silicio cristalino. En
2008 se demostré la implementacion de circuitos inversores CMOS
fabricados con materiales organicos tanto en el transistor tipo-p
como en el tipo-n sobre substratos flexibles [15], abriendo la

posibilidad de tener circuitos flexibles cada vez mas complejos. No
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obstante, las investigaciones no solo vienen enfocadas a OTFTs,
sino que también existe un trabajo arduo en otros dispositivos como
los LEDs organicos (OLEDs) y las celdas solares organicas. En la
actualidad Sony y Samsung tienen su linea de televisores que
sustituyen el LCD por OLEDs en cada pixel de la pantalla, lo que
brinda un mejor contraste, mayor luminosidad y una reduccion

considerable en el tamafo del televisor.

La visién de producir electrénica barata a gran escala ha provocado
una extensa investigacion en la industria, a la espera de grandes
mercados emergentes y muchas empresas y divisiones en todo el
mundo [16].

1.1 Celdas solares hibridas

1.1.1 Principio de funcionamiento de una celda solar
hibrida

Las celdas solares hibridas son una combinacion de un
semiconductor organico y uno inorganico, con la intencion de
incorporar la ventaja asociada con ambos grupos de materiales [17]
[18]. La fabricacién y el principio de operacién de una celda solar
hibrida es muy similar a la de una celda solar organica, la unica
diferencia es que el material organico aceptor de electrones (PCBM)

es remplazado por un material inorganico [109].

En primer lugar, la absorcion de un fotén con energia mayor al
ancho de la banda prohibida del material absorbente genera un
cuanto denominado excitén, el cual esta formado por un electrén en
el orbital molécular desocupado mas bajo del material absorbente
(LUMO) y un hueco en el orbital molecular ocupado mas alto del

mismo material (HOMO) atraidos electrostaticamente.
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En una celda solar hibrida, los excitones formados en el material
donante se disocian en la interfaz donante-aceptor (D-A). La fuerza
requerida para superar la energia de enlace del excitén es
proporcionada por el orbital molécular desocupado mas bajo (LUMO)
del material donante y el borde de la banda de conduccién del
material aceptor. La Figura 1.1 muestra un diagrama de energia de
bandas simplificado. El desplazamiento de la energia para disociar a
los excitones es denotado como AEgs. Que es el desplazamiento de
la energia del estado excitado. Para la disociaciéon de excitones
formados en el material aceptor se necesita una energia
desplazamiento (offset) entre el orbital molecular ocupado mas alto
(HOMO) en el material donante y el borde de la banda de valencia
del material aceptor. Esta desplazamiento de energia usada para
disociar excitones es denotada como AEgs. Este es el
desplazamiento de energia en estado fundamental. La disociacién
de excitones debido a este desplazamiento de energia se produce
en la interfaz entre la fase donante y aceptor, y por lo tanto, la
disposicién de los materiales en la capa activa es crucial para el
éxito del funcionamiento del dispositivo. Debido a la pequeda
longitud de difusién excitonica en polimeros conjugados (~10 nm)
[19][20][21], las estructuras bicapa estan severamente limitados en la
disociacién exciténica, ya que solo tienen una sola interfaz. El tnico
lugar donde se puede producir la disociacién es en la interfaz Unica
entre los materiales, lo que implica que sélo la fotoexcitacién que se
produce dentro de una longitud de difusién exciténica de la interfaz
puede producir portadores de carga libres. Con el fin de incrementar
el area interfacial y la disociacion de este modo exciténico, el
material donante y aceptor se puede mezclar, formando lo que se
llama un dispositivos con estructura heterouniéon mayor [22]. La
Figura 1.2 muestra una comparacién de la herounion bicapa vy

heterounién en bulto de capas fotoactivas.
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Figura1.1. Diagrama general de energia de bandas de la heterounién formada en una
celda solar hibrida.

Un dispositivo con una gran dispersion de las interfaces de toda la
capa fotoactiva requiere distancias de difusion de excitones mas
pequeios, y por lo tanto, se consigue un rendimiento de disociacién
de excitones mas grande. Existe un compromiso entre el aumento de
area interfacial a través de la dispersion profunda de las fases y la
creacion de vias conductoras eficientes a través de la que los
electrones libres y los huecos puedan ser transportados. La
disposiciéon de los donantes y la fase aceptora es, crucial para el

rendimiento del dispositivo.

(a) ‘ ‘ (b) 1 |
\ ‘ | |
Unica Donante\\
. oy Interfaz
interfaz S Aceptor o

Figura 1.2. Digrama general de a) estructura bicapa heterounién, y b) heterounion en
bulto de capas fotoactivas.

Cuando un fotén es absorbido en el material del donante, se crea un
excitén. Esto puede ser disociado en una interfaz D-A. Una vez
separados, el electron puede transferir al material aceptor en una

interfaz y ser transportados al catodo para la recoleccion de carga.
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El hueco producido en el material donante viaja por todo el polimero
y se colecta en el danodo. Este proceso se muestra como (a) en la
Figura 1.3 (a). El material aceptor inorganico también puede
contribuir fotocorriente util. Cuando la luz es absorbida en el
material aceptor, un excitéon es formado y debe ser disociado por la
separacion de energia del nivel HOMO donante y el borde de la
banda de valencia del material aceptor. El hueco se transfiere
entonces al donante en una interfaz y se transporta al anodo
mientras que el electrén permanece en el material aceptor y viaja
hacia el catodo para la colecciéon de carga. Este proceso se muestra

como (b) en la Figura 1.3 (b).

(a)

Anodo

@ Catodo

Donante  Aceptor

678,

Catodo

Donante Aceptor

Figura 1.3.Esquema de transferencia de carga para a) fotogeneracion de electrones en
el material donante, b) fotogeneracion de electrones en el material aceptor.

El proceso fisico fundamental en una celda solar organica de
heterounién distribuida (Bulk heterojunction, BHJ) es representado
esquematicamente en un diagrama energético, tal como se muestra

en la Figura 1.4. Los fotones provenientes de la luz del sol son
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absorbidos dentro del dispositivo excitando al material donante (1),
llevando a la creacién de excitones en el polimero conjugado. Los
excitones creados comienzan a difundirse (3) dentro de la fase de
los donante y se encuentra con la interfaz del aceptor e
inmediatamente se lleva a cabo una disociacién (4) que conduce a
la separacién de cargas [23] [24]. El resultado metaestable del par
electron-hueco a travez de la interfaz D/A todavia puede estar
enlazado coulombicamente y es necesario un campo eléctrico para
separarlos en cargas libres. Por lo tanto, en condiciones de
funcionamiento normal la eficiencia de conversion de fotones a

electrones libres no es maxima.

e
ly, , : ?’:MO Ly,
N . g
~> C : i
)\ .
Anodo ’ /o 3 Cétodo Anodo

(1} (h

Figura 1.4.Esquema general de diagrama de bandas, a) heterounién bicapa, y b)
heterounién en bulto.

Posteriormente los electrones libres separados (huecos) son
transportados (5) con la ayuda del campo eléctrico interno causado
por el uso de electrodos con diferentes funciones de trabajo, hacia
el catodo (anodo) donde son colectados por los electrodos (6) y son
conducidos dentro del circuito externo. Sin embargo los excitones
pueden decaer (2), produciendo por ejemplo luminiscencia, si se
genera lejos de la interfaz. Por lo tanto, los excitones deben ser

formados dentro de la longitud de difusion de la interfaz, siendo un
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limite superior para el tamafio de la fase de polimero conjugado en
el BHJ [25].

1.1.2 Caracteristicas de desempeiio de las celdas solares

El funcionamiento de una celda solar comienza cuando la radiacién
solar incide sobre ella, dicha radiacién tiene un efecto directo sobre
sus caracteristicas de corriente - voltaje (I vs V) [26]. Las
caracteristicas corriente voltaje de una celda solar en obscuro y
bajo iluminacion se muestran en la Figura 1.5 en donde también se
dibuja el circuito equivalente de una celda solar: un diodo
semiconductor que se convierte en generador de corriente cuando
incide la luz sobre él, la cual tiene el efecto de desplazar la curva |

vs V hacia abajo.

lluminacién

Voltaje (V)

Densidad dejorriente (mA/cm?)

vaax Pmax

X
Jsc /'F

Figura 1.5.Parametros de salida y curvas de densidad de corriente-voltaje (J-V) para
una celda solar en obscuro y bajo iluminacion

Si a la ecuacion de corriente en oscuro del diodo (la corriente total
en la union p-n debida a los portadores de carga minoritarios

“huecos” y electrones en los borde de la region de carga espacial.)

11
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ecuacion ( 1.1), se le suma la corriente generada por la luz,

obtenemos la ecuacién ideal de una celda solar [27].

La ecuacion( 1.1) es la ecuacion del diodo, la cual representa en
equilibrio (bajo condiciones de obscuridad) el flujo de corriente

eléctrica en una unién p-n.

1 =1,00) +1,(0) = I [eVV?—l] (1.1)

Donde: | es el flujo neto de la corriente que circula por el diodo, V es
el voltaje aplicado entre las terminales del diodo, V1 (V1=kT/q) el

voltaje térmico a T= 300 K e Is es la corriente oscura de saturacion.

I=I [exp (%) —1] -1 (1.2)

Donde: I, es la corriente generada por la luz y n es el factor ideal del

diodo, que generalmente varia entre 1y 3.

A partir de la curva | vs V (Figura 1.5), varios son los parametros de
salida que caracterizan a una celda solar: la corriente de corto
circuito lsc, el voltaje a circuito abierto V,. y el factor de llenado FF
[28].

La corriente de corto circuito (Isc) es la corriente que atraviesa la

celda solar cuando el voltaje entre sus terminales es nulo, esto es,
cuando la celda solar esta en corto circuito. El valor de |5 depende
de la generacion y recolecciéon de los portadores creados por la luz.
Para una buena celda solar, donde las pérdidas resistivas no son
significativas, la corriente de corto circuito es la corriente generada
por la luz, esto es, ls.=I_, de tal forma que la Isc es el maximo de
corriente que puede ser extraida de la celda y depende

esencialmente de:
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a) El area de la celda solar. A mayor area de recoleccién mas son
los fotones absorbidos. Para normalizar esto, usamos la densidad de

corriente (J) por unidad de area (J=I/A).

b) El espectro de la radiacion incidente y por lo tanto del nimero de
fotones incidentes. La Jsc es directamente proporcional a la
intensidad de la luz solar y a la eficiencia cuantica interna EQ(A),

por medio de la expresién:

A2

Jre =4 f FOEQU)[L — R(A)] dA (13)

4

Donde F(A) es la distribuciéon espectral de la luz solar y R(A) es la

luz reflejada.

c) Del numero de fotones que pasan al semiconductor tipo-n esto es

de su transmitancia.

d) Del nuamero de fotones absorbidos y del numero de pares
electréon-hueco alcanzan la zona de empobrecimiento: esto depende
de las propiedades opticas del semiconductor tipo-p. Un
semiconductor que tenga un mayor coeficiente de absorcién tendra

un mayor valor de Jg..

e) La Jsc es directamente proporcional a las longitudes de difusién
Esta corriente de saturacion depende de la cantidad de electrones
inyectados de la capa n* hacia capa p y huecos inyectados de la

capa p hacia la capa n”.

El voltaje a circuito abierto (V,c) es el maximo voltaje que aparece
entre los terminales de la celda solar y ocurre para valores de
corriente nulos. El voltaje a circuito abierto es consecuencia de la

polarizacién directa de la unién p-n. Si en la ecuacion ( 1.3) la
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corriente se hace cero, el voltaje a circuito abierto viene expresado

por:

kT
Voc=n—1n(—1’+1) (1.4)
q s

Obsérvese que V,. depende de manera logaritmica de la densidad
de corriente generada por la luz J. y del inverso de la densidad de
corriente de saturacién (Js). Como, J. varia poco, en tanto Js lo
puede hacer en varios 6rdenes de magnitud, luego el valor de V.
esta condicionado por los valores de Js. La Js depende fuertemente
de los mecanismos de recombinacion de los pares electron-hueco
antes de participar en la corriente de conduccién. Mientras menos
portadores se recombinen, menor serd J; y mayor serd Vo.. Como Js
depende de la temperatura, cuando ésta se incrementa el valor de J¢
aumenta y Vo disminuye; mientras que a mayor "gap” de energia,

mayor es V¢ [29].

Factor de llenado (FF). La densidad de corriente de corto circuito Jsc
y el voltaje a circuito abierto V.., son los maximos valores de la
corriente y voltaje que se pueden obtener de una celda solar; sin
embargo, en estos puntos la potencia obtenida en la celda solar
P=JV=0. Por ello es necesario encontrar un punto de la curva J vs V
en donde el producto JV posea un valor maximo; en la Figura 1.6, se

muestra que este punto corresponde a (Jmax, Vmax)-

14



Tesis Doctoral Capitulo 1

A. Sanchez Martinez Fundamentos tedricos
Celda solar con alto valor de FF 1
ISC
B
b o
kT g
= 3
(o] e}
(& a
V,. Voltaje

Figura 1.6.Curva J vs V (linea roja) y curva de P vs V (linea azul). El drea A es el
producto de JmaxVmax, €n tanto el area B es el producto de J.cV..

La potencia maxima (Pmax) que se obtiene de una celda solar para
una radiacion solar dada, se define como Pmax=JdmaxVmax, donde Jmax
Y Vmax son la densidad de corriente y el voltaje a maxima potencia,
respectivamente. Por lo que el factor de Ilenado (FF) es
graficamente una medida de la cuadratura de la curva J vs V se

obtiene de la razén:

jmémeéx
FF = ———— 1.5
]choc ( )

A partir de %’-)= 0, se puede obtener el Viax en funcion del Vge:

(1.6)

El maximo valor tedrico del FF se puede obtener con la siguiente

expresién empirica:
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Trec — i [Loc 4 0.72]

(1.7)

Un aumento de Voc implicaria un posible aumento de FF. Por otra
parte, mientras mayor es el factor ideal de diodo n menor sera el
valor FF, pero al mismo tiempo valores altos de n indican la
presencia de otros mecanismos de transporte de portadores de
carga y entonces Voc también decrece haciendo disminuir mas el
valor de FF La diferencia entre el valor teérico y practico reflejara

las pérdidas éhmicas de la celda solar [28] [29].
1.1.3 Eficiencia de conversion fotovoltaica (n)

La cantidad mas importante en una celda solar es la eficiencia (n) de
conversion fotovoltaica, que indica la cantidad de energia solar que
la celda es capaz de convertir en energia eléctrica. La eficiencia de
conversion fotovoltaica 6 simplemente eficiencia (n) se define como
la razon de la potencia eléctrica maxima que suministra la celda
(Pmax) en la curva J vs V, entre la potencia de incidencia de la

radiacion solar (100 mW/cm?), esto es:

_ ]mémeéx _ ]choc
n= P, =P FF (1.8)

Las expresiones que modelan la celda solar en oscuro y en

iluminacion son:

() v 1k (@ 09

Tanto para la primera como en la segunda expresion de ( 1.9),

obtenemos:

16



Tesis Doctoral Capitulo 1
A. Sanchez Martinez Fundamentos teéricos

() = () Ver +1n.05) . -

1 Use) = (=5 Ve + InCJs)

Para una grafica en régimen de oscuridad 6 de iluminacién In J vs V,

el término In (J,)es la ordenada al origen y ;Z—T es la pendiente de la

curva, de donde se puede determinar el factor de diodo n y la

densidad de corriente de saturacion Js (Ve=V-JRs, voltaje efectivo).
1.1.4 Sustrato conductor transparente

El 6xido de Indio dopado con estafio mas conocido como ITO
(Indium Tin Oxide) es un material semiconductor tipo-n con una
brecha de energia prohibida (Eg) del orden de 3.7 eV, perteneciente
al grupo de los materiales denominados TCO (6xidos transparentes—
conductores) [30] [31]. Las caracteristicas mas importantes del ITO
son su baja resistividad (del orden de 10™* Qcm) y la alta
transparencia en la region visible (del orden del 85 %). Las peliculas
delgadas de ITO pueden ser sintetizadas por diferentes técnicas
entre las que se destacan: CVD [32], evaporacion reactiva [33],

Sputtering [34] y spray pyrolysis [35] entre otras.

La funcién principal que realiza el sustrato conductor transparente
es, dejar pasar la radiacién para que sea absorbida por el material
adecuado, y colectar los electrones provenientes del semiconductor

n y cederlos al circuito externo.
1.1.5 Semiconductor organico tipo-p

Los cientificos Alan J. Heeger, Hideki Shirakawa y Alan G.
MacDiarmid fueron galardonados en el afo 2000 con el Premio
Nébel en Quimica por el descubrimiento y desarrollo de los
polimeros conductores. Premio debido al trabajo realizado por estos

cientificos en el estudio de la conductividad de materiales aislantes
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que se transformaban en materiales conductores después de ser
dopados [36] [37]. Por ejemplo el poli (acetileno) (PA) dopado
quimicamente presenta una conductividad 10° veces mayor que el
polimero original, siendo la conductividad mas alta alcanzada en
ningdn polimero descrito hasta el momento. Este descubrimiento
abrié las puertas al campo de la electrénica plastica, y desde
entonces se han preparado diferentes tipos de polimeros

conductores.

La propiedad fundamental de los polimeros conjugados es el sistema
m-conjugado extendido, consecuencia de la alternancia de enlaces
dobles y sencillos a lo largo del esqueleto molecular. Sin embargo,
la conjugacion electrénica no es el Unico factor que debe cumplirse
para que un polimero sea un material conductor [38]. El material
plastico necesita ser modificado mediante la inyeccién de portadores
de carga (p.ej. electrones y huecos) al polimero. Estos portadores
de carga se pueden generar mediante una amplia variedad de
procesos tales como la estimulaciéon eléctrica, la fotoexcitacién o el
dopado eléctrico. El transporte de carga se basa en un mecanismo
conocido como “hopping” consistente en el movimiento de los
portadores de carga a lo largo de la cadena polimérica conjugada
(intrachain hopping) o saltando entre los fragmentos conjugados de
diferentes cadenas poliméricas (interchain hopping). Esta ultima

posibilidad limita la movilidad de los transportadores de carga [39].

Las propiedades electronicas de un material polimérico estan

determinadas por su estructura electréonica, la cual se puede
describir utilizando la Teoria de Orbitales Moleculares [40].Segun
esta teoria, el solapamiento de orbitales p. adyacentes, similares en
tamafo y energia a lo largo de una gran superficie repetitiva, genera
una elevada deslocalizacion electrénica por orbitales moleculares,
similares en conjunto, a continuos energéticos. El solapamiento

enlazante de estos orbitales p. da lugar a una serie de estados
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electronicos moleculares ocupados referibles a una banda de
valencia (BV) mientras que el solapamiento antienlazante de estos
mismos orbitales genera otro estado electronico molecular de
orbitales moleculares desocupados equivalentes a una banda de
conduccién (BC) La diferencia energética entre el orbital molecular
ocupado de mayor energia (HOMO) vy el orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO) se denomina band gap (E,)
(Figura 33.). La magnitud de esta diferencia determina las
propiedades electréonicas y o6pticas del material. En polimeros
conjugados la E, varia entre 0.5 eV y 4.0 eV Esta separacion
energética se puede modificar mediante dopado oxidante o reductor,
pudiendo transformar los polimeros en semiconductores (E;-2 eV) o
conductores (0 eV), o también se puede modular por una

modificacion adecuada de la estructura quimica del polimero.

Entre las propiedades 6pticas de numerosos polimeros conjugados
destacan la electroluminiscencia (EL) y la fotoluminiscencia (PL)
[41]. La electroluminiscencia se puede definir como la conversién de
energia eléctrica en energia luminica, y la fotoluminiscencia (PL)

como la transformacion de luz ultravioleta en luz visible.

Por otro lado, el poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) es un polimero
semiconductor conjugado usado en PTFTs y celdas solares
organicas OSC como material activo y capa absorbente debido a su
relativa alta movilidad, solubilidad y facil procesamiento. Este
polimero consiste de una cadena lateral con un esqueleto de
politiofeno conjugado y pertenece a la familia de los
poli(3-alquiltiofenos) que pueden tener largas cadenas de alquiles
proporcionando solubilidad, procesabilidad, alta conductividad vy
estabilidad al polimero. De la Figura 1.7 se puede observar que el
P3HT consta de un esqueleto de tiofeno con una cadena de seis

carbonos (hexil) laterales agregados al tercer carbon del esqueleto
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llamado sustituyente 3-alquil y puede ser incorporado a la cadena

del polimero con dos diferentes regioregularidades:

cabeza-cola (HT) o cabeza-cabeza (HH). Un P3HT regioregular
implica tener un alto porcentaje de un solo tipo de enlaces
subsecuentes (HT-HT), en cambio un P3HT regioaleatorio implica
tener ambos tipos de enlaces provocando desorden en el polimero
(HT-HH, TT-HT-HH-TT).

El ordenamiento de moléculas en materiales poliméricos
semiconductores puede tener efectos significativos en sus
propiedades optoelectrénicas. Por ejemplo, las peliculas de poli (3-
hexiltiofeno) regioregular (RR-P3HT) pueden exhibir un alto grado
de orden molecular (-1 apilamiento de moléculas) Este alto grado
de orden molecular puede conducir a un aumento en la absorcién a
la longitud de onda mas larga y un aumento dramatico en la
movilidad del portador de carga en comparacién con su forma
desordenada [42] [43]. Por lo tanto, la comprensién de este orden
molecular es importante para aclarar la estructura de las peliculas
de RR-P3HT y de hacer uso de estas peliculas como capas activas
en diversos dispositivos optoelectronicos. Una aplicacion de interés
particular es el uso de RR-P3HT como componente para la
absorcion de Luz y transporte de huecos en celdas solares
organicas e hibridas, fabricadas a partir de RR-P3HT [44]. La Figura
1.7 muestra la estructura molecular del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y

el acoplamiento regioquimica de los isémeros P3HT.
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Figura 1.7. Acoplamiento regioquimica de isémeros P3HT.

La regioregularidad significa que cada unidad 3- hexiltiofeno en la
cadena esta orientada de modo que el grupo de residuos CgH3 es o
bien cabeza-cabeza o de cabeza-cola. Esta propiedad da el
polimero, en el depdsito, mejor auto-organizaciéon y orden, por lo
tanto, incrementa sustancialmente la movilidad del dispositivo
[45].En particular, una disposiciéon estructuralmente regioregular
cabeza-cola (HT) es en gran medida deseable, ya que varias
propiedades fisicoquimicas estan optimizados para un alto grado de
regioregularidad. Por ejemplo, la arquitectura regioregular HT-P3HT
es preorganizada para el auto-ensamblaje tridimensional, dando
como resultado un eficiente transporte de huecos de dos
dimensiones con altas movilidades y densidad de corriente. La auto-
organizacion en P3HT resulta en una estructura laminar con dos
hojas de dimensiones conjugados formados por intercadenas de

apilamiento.

El poli (3-hexiltiofeno) (P3HT) presenta una movilidad de 0.4-0.01
cm?/V-s [46] [47] [48]. A partir de la observacion de las propiedades
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eléctricas y Opticas los, investigadores de todo el mundo han
enfocado sus esfuerzos en sintetizar P3HT regioregular (alto nivel
de ordenamiento intermolecular) que de acuerdo con la teoria
favorece el intercambio de carga a diferencia de su contraparte
P3HT regioaleatorio (bajo nivel de ordenamiento intermolecular) que
destruye la conjugacién. En general, la movilidad de los oligobmeros
es mayor que la de los polimeros, sin embargo requieren métodos
de depdsito en donde se necesitan sistemas costosos de vacio y de
evaporacién. Por el contrario, la solubilidad de los polimeros facilita
y disminuye el costo de fabricacion de dispositivos para aplicaciones

de gran area, flexibles, ligeras e incluso desechables.
1.1.1 Semiconductores calcogenuros

En contraparte a los semiconductores organicos, se encuentran los
semiconductores inorganicos basados en materiales calcogenuro
[49] [50] [51] [52] [53]. Estos materiales semiconductores ofrecen la
posibilidad de alta movilidad, con oportunidades adicionales para la
identificacion tanto un semiconductor de tipo-n y tipo-p, como se
muestra en la Tabla 1.1. La Tabla 1.1 muestra la concentracion de
portadores maximo de algunos semiconductores tipo-n y tipo-p
observados experimentalmente en semiconductores tipo-n como:
ZnS, CdS, ZnSe y CdTe y tipo-p como: PbS, CuzS, ZnTe y CulnTe,.

Desarrollo de materiales con comportamiento semiconductor
intrinseco, buen rendimiento y fiabilidad es esencial para la
tecnologia flexible CMOS TFT. Los calcogenuros son atractivos por
que la conduccion electrénica de estos materiales muestran el tipo
de banda [54]. Cabe mencionar que aunque estor materiales
(calcogenuros, sulfuros, seleniuros y telururos) han sido estudiados
ampliamente para aplicaciones fotovoltaicas [49], también se utilizan

para su aplicacién en transistores [55] [50] .De hecho, el primer
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transistor de pelicula delgada TFT fue fabricada con peliculas

delgadas policristalinas de CdS [56].

Tabla 1.1. Semiconductores calcogenuros tipo-n y tipo-p.

Semiconductor Mobiliny femT's]
3 h™
Cds 200
CdSe 650
ZnSe 600
SnSes X7
InS 50
SnS, 13
CuGasS: 20
CulnS; 135
ZnTe 100
PbS 3

Calcogenuros como Cu,;S, CdS y CdSe también se han aplicado
como capa de semiconductor en dispositivos MOS (Metal-6xido-
Semiconductor) [57] [58] [59]. La primera AMLCD (Active-
Matrix Liquid-Crystal Display) reportado por Brody y colegas [59]
usan CdSe basado en TFTs como el interruptor de pixel. Por otra
parte, la primera patente MOS incluye Cu;S como semiconductor de
capa activa [60].Sin embargo, la aparicién de la tecnologia de Si
causé una disminucién en la investigacion de peliculas delgadas
basadas en calcogenuro [61]. El reciente desarrollo de estos
materiales para aplicaciones fotovoltaicas, asi como la aparicién de
las nanoparticulas y versiones de nanocables de calcogenuros ha
llevado a un nuevo examen de estos materiales para aplicaciones en
transistores, sobre todo en campos como la electronica flexible,
donde la electrénica basada en obleas de silicio no se pueden
utilizar facilmente [50] [51] [62] [63]
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Figura 1.8.Concentracion experimental maxima de portadores para semiconductores
tipo-p (P) y tipo-n (N).

El sulfuro de cadmio (CdS) es uno de los materiales mas

prometedores, semiconductor compuestos de materiales [I-VI,
debido a su amplia gama de aplicaciones en diferentes tipos de
celdas solares de heterounién como teluro de cadmio (CdTe),
diseleniuro de cobre indio / sulfuro (CIS) y diseleniuro de cobre galio
indio / sulfuro (CIGS) [64][65]. También tiene aplicaciones en
diversos dispositivos electro-6pticos y dispositivos de infrarrojos lo
cual lo hace un atractivo semiconductor [66]. La pelicula de CdS
puede ser depositada utilizando varias técnicas tales como Ia
pulverizacion catédica RF [67], por bafio quimico (CDB) [68],
evaporacion térmica [69], quimica de vapor (CVD) [70], sublimacion
(CSS) [71], epitaxia de haz molecular (MBE) [72], spray pirolisis [73]
y epitaxia pared caliente [74]. Entre todos los procesos, el proceso
mas comun para el depdsito de peliculas delgadas de CdS es
utilizando el método de bafio quimico CBD. Sin embargo, todo el
proceso de deposicién tiene un efecto significativo sobre las
propiedades estructurales, eléctricas y opticas de peliculas delgadas
de CdS [75].
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En esta seccidén se describiran brevemente las propiedades de las

peliculas delgadas de CdS obtenidas usando la técnica de barfio

quimico (CBD). El CdS es usado como material emisor 6 también

conocido como el semiconductor "ventana” por su ancho de banda
prohibida (gap) directo de energia Eg~ 2.42-2.5 eV [76] [77], otras

propiedades que lo hacen ser atractivo son:

Se obtiene por diversos métodos, econémico y versatiles.

Es un semiconductor tipo-n debido al exceso de Cd 6 a las

vacancias de S en la preparacion del compuesto.

Tiene una estructura policristalina hexagonal (Wurtzita) con

una orientacién preferencial en el plano (002).

Constante de red c de 6.713 A en bulto y 6.97 A en peliculas
depositadas por CBD [78]

Presenta una transmision del 70-90 % a una longitud de

onda mayor al borde de absorcion.

Reflexién del 5-25% en el rango 240-280 nm de longitud de

onda.

Presenta un borde de absorcién a 500 nm de longitud de

onda.
Tamafo de granulo promedio de 130 nm [113].
indice de refraccion (n) entre 2.34 y 2.6 [114]

Muestra una resistividad (p) en el rango de 102 — 10'° Q-cm
[76] [79] [80].

La conductividad de tipo-n es el resultado de un exceso de

electrones libres generados de defectos puntuales intrinsecos,

principalmente vacancias. Una vacancia de cadmio actia como un
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aceptor, mientras que una vacancia de azufre actia como un
donador. ElI CdS estequiométrico se piensa que es de tipo-n, debido
a las grandes diferencias en las energias de ionizacion de los
niveles donante y aceptor, lo que resulta en la gran proporcién de
donantes y aceptor ionizados [81]. La capacidad de depositar
peliculas de CdS por el método de CBD proporciona una manera
para sintetizar CdS a temperaturas moderadas, en una variedad de

substratos.

Sulfuro de plomo (PbS), que muestra conductividad de tipo p, es

otro calcogenuro que ha sido estudiado desde hace afios en
aplicaciones de dispositivos TFTs [82] [83] [133] Recientemente, se
ha encontrado que el efecto de campo en TFTs basados en PbS
puede lograr movilidades tan altas como 0.14 cm? /s V después de
un tratamiento térmico a 150 ° C en atmosfera de forming gas (10%
Hz + 90% N3) [133].Las propiedades que hacen atractivo al PbS
como semiconductor tipo-p en celdas solares y transistores de capa

delgada son las siguiente:
e Se obtiene por diversos métodos, econémico y versatiles
e Tiene un estructura cristalina cubica (galena).
e Ancho de banda prohibida de 0.41 eV a 300 °K en bulto [84].

o Constante de red en bulto de a=5.936A y de a=5.90 A en
peliculas depositadas por el método de CBD [85].

e Constante dieléctrica k=170

e Movilidad de 1.4x10° cm?V.s para electrones y 1.4x10*

cm?/V.s para los huecos [86].

1.1.2 Agente de Pasivacion
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En términos generales un agente de pasivacion es aquel que forma
una pelicula o envolvente relativamente inerte sobre un material,
que lo enmascara en contra de la accién de agentes externos.
Aunque la reaccién entre el material y el agente externo sea
termodinamicamente factible a nivel macroscépico, la capa o

pelicula pasivante no permite que éstos puedan interactuar [87] [88].

Se han realizado muchos esfuerzos en busca de mejores agentes
que permitan pasivar la superficie de la nanoparticula,
desafortunadamente la mayoria de estos agentes son organicos
altamente toxicos como el tiofeno [89], la tiourea [90] y el acetato de
mercapto [91]. Recientemente se ha demostrado [92] que los
polimeros solubles en agua son herramientas poderosas para
controlar la forma, tamafo, distribucién de tamafo y pasivacién de la
superficie de las nanoparticulas metalicas o semiconductoras [93], y
las cuales se pueden utilizar para aplicaciones especificas, como en

la biologia y en la industria optoelectrénica.

El almidén es un polimero soluble en agua que esta presente como
una reserva de carbohidratos en las hojas, tallos, raices y frutos de
la mayoria de las plantas vegetales por lo que se encuentra
ampliamente distribuido en la naturaleza. Las fuentes comerciales
son las de semillas de granulos de cereales (maiz, sorgo, trigo,
arroz), ciertas raices (papa, yuca, camote y otros) y la medula de
palma de sagu. Los almidones son usados como una materia prima
importante en los procesos de manufactura de adhesivos, textiles,
papel, alimentos, farmacéuticos y materiales de construccion. El
gran uso de este polimero natural estd basado en sus propiedades
de espesamiento, gelificacion, adhesividad, capacidad de absorcion
y retencién de agua, y la formacion de peliculas. Estas propiedades
pueden ser modificadas por tratamientos quimicos, fisicos vy
enzimaticos y asi obtener caracteristicas oOptimas para cada
aplicacion especifica [94] [95].

27



Tesis Doctoral Capitulo 1
A. Sanchez Martinez Fundamentos teéricos

El almidén estd compuesto de dos tipos de moléculas, la amilosa y
la amilopectina, en una proporcién del 15 — 30% y del 85 = 70%
respectivamente. La diferencia en estructura de estas dos moléculas
en el almidén trae como consecuencia diferencia en sus propiedades

fisicoquimicas y funcionales [96].

La molécula de la amilosa tiene una estructura lineal formada por
enlaces «o-1,4 de residuos sucesivos de unidades D glucopiranosa
(ver Figura 1.9). Este tipo de enlace «-1,4 es llamado enlace
glucosidico, es un enlace covalente formado entre unidades D-
glucopiranosa en configuracién o determinada por la orientacion del

grupo — OH en el carbono numero 1 del anillo de la piranosa.

a-1,4 rebutor
Figura 1.9. Estructura lineal de la amilosa.

Las cadenas de la amilosa son helicoidales, requieren alrededor de
6 unidades de glucosa por cada vuelta de la hélice [97]. La amilosa
tiene un peso molecular que varia desde 200 hasta 250,000 daltones
[98] (Figura 1.10). Recientes investigaciones sugieren que el

polimero de la amilosa presenta algunas ramificaciones [99].
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Figura 1.10. Estructura de la hélice de la amilosa.

En el interior de la hélice se encuentran atomos de hidrégeno fijos a
los atomos de carbono formando una superficie hidrofébica, la cual
forma un tipo de compuestos de inclusién o clatratos con diversas
especies “huésped” que residen en la cavidad o interior de la hélice
[100]

La amilopectina es una molécula predominante en los almidones de
diversos cereales (~70%), es un polimero ramificado con un grado
de polimerizacion (DP) mucho mas grande que la amilosa. Esta
formada por enlaces «- 1,4 que conectan otras ramificaciones por
enlaces a- 1,6 (Figura 1.11). Algunos estudios sugieren que las
ramificaciones tienen un tamafo de distribucion bimodal de
pequefias y grandes cadenas. Las cadenas pequefias que se
conectan por enlaces o-D-(1,6) tienen un numero de unidades
repetitivas o DP de 20 — 25 residuos de glucopiranosa, mientras que
las cadenas grandes son de un DP de cerca de 45 residuos. El peso

molecular alcanza hasta 500 millones de daltones.

La amilopectina es una de las moléculas méas grandes en la
naturaleza, es el principal componente en la mayoria de los
almidones y juega un papel importante en términos de sus

propiedades funcionales [101].
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a-1,6

Figura 1.11. Estructura de la amilopectina.

La estructura cristalina del granulo del almidéon esta directamente
asociada con la amilopectina. Cuando el granulo de almidén se
examina con microscopia electrénica, este revela un crecimiento en
forma de anillos concéntricos. Los anillos surgen de capas
conceéntricas alternando un indice de refracciéon alto y bajo,
densidad, orden cristalino y resistencia a ataques quimicos. La
anchura de una capa de alta densidad es estimada en el rango de
1200 a 4000 A. Las capas de alta densidad pueden ser identificadas
como la estructura laminar semicristalina. Por lo tanto, el material de
menor densidad en un anillo de crecimiento debe ser debido a las

regiones de material amorfo [102].

El gran numero de grupos hidroxilos presentes en el almidén
facilitan la formacion de nanoparticulas debido a su interaccién
electrostatica con la superficie de las nanoparticulas. Esta
interaccién  minimiza la energia superficial formando una
nanoparticula esférica en la gran mayoria de las soluciones.
Diversos autores han reportado este procedimiento para la obtencion
de nanoparticulas uniformes [93] y monodispersas utilizando almidén
[103].
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En los ultimos afos, las fibras ultrafinas de polimero, preparadas por
la técnica de electrospinning han llamado la atencién debido a sus
propiedades unicas, tales como su gran superficie area-volumen y
su radio longitud-diametro. Actualmente la fibras de catato de
celulosas han sido utilizadas en varias campos de la medicina,

electrénica e industria [104].

El acetato de celulosa es uno de los esteres mas importantes de la

celulosa, que se obtiene por la reaccién de la celulosa cuando se
convierte en triacetato en presencia de anhidrido acético, acido
acético y un poco de acido sulfurico. La hidrolisis parcial elimina
alguno de los grupos acetato, degrada la cadena a fragmentos mas
pequefios (de 200 a 300 unidades cada uno) y genera acetato de
celulosa (aproximadamente un diacetato), de enorme importancia
comercial [105] [106]. La Figura 1.12 muestra la formula estructural

del acetato de celulosa.

0]
Y
0]
P (@) HO 0/,
HO (0]
o) (@)
0=< H,C._ _O
ey [
. ) n

Figura 1.12. Férmula estructural del acetato de celulosa.

Actualmente se tiene un gran interés en utilizar al acetato de
celulosa al igual que el almidén como un agente de pasivasion o
como matriz de crecimiento de nanoparticulas. Actualmente se ha
reportado el uso de acetato de celulosa como fibras conductoras (en
“sustitucion” de nanorods de CdSe), estas fibras consisten en

depositar nanoparticulas semiconductoras en la superficie de la fibra
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de acetato de celulosa. Estas fibras conductoras ayudan en el

mecanismo de transporte de carga en celdas solares hibridas [107].

1.2 Transistores de Peliculas delgadas (TFT)

Los transistores de pelicula delgada (TFTs) al igual que los
dispositivos MOS (Metal-Oxido-Semiconductor) y MOSFET (metal-
oxide-semiconductor field-effect transistor) tienen tres terminales
similares: 1) dieléctrico, 2) semiconductor, y 3) los electrodos,
fuente, drenado y compuerta. La Figura 1.13 muestra la estructura

general de un transistor de pelicula delgada (TFTs).

Semiconductor
\

\
Dreraje -3 Fuerze l
— S— s/ D

Semiconductor

Dieléctrico

Metal d= compuerta Compuerta (G) 7%

Figura 1.13. Estructura compuerta-inferior para un dispositivo TFTs.

Para analizar el funcionamiento del transistor, primero consideramos
que las tres terminales se encuentran aterrizadas a cero volits y
puesto que este transistor trabaja en acumulaciéon, definimos al
voltaje de umbral para un OTFT ( T V ) como el voltaje a partir de
cual se inicia la acumulacién (voltaje de bandas planas FB V ). A
continuacién, se aplica ahora un voltaje en compuerta vy
considerando la condicion de que dicho voltaje se mantiene por
debajo del V1 (|Vs| < |VT|) Yy que no existe canal alguno que permita
el paso de la corriente entre drenaje y fuente. Si bajo esta condicién
se aplica un potencial diferente de cero al drenador (Vp ), la Unica
corriente sera debida a la resistencia intrinseca del material
semiconductor como se muestra en la Fig. 1.11(a). Cuando el voltaje

de compuerta excede el Vi (|Vg| > |Vr|), se daréd inicio a la
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acumulacion de portadores mayoritarios justo debajo de la interfaz
dieléctrico-semiconductor que actuard como un camino de enlace
entre el drenador y la fuente. A este camino formado se le denomina
canal del transistor y a medida que el voltaje de compuerta se
incrementa la carga acumulada crecera y por lo tanto mas
portadores podran cruzar del drenador a la fuente en cuanto el
voltaje de drenaje es diferente de cero.. Cuando el Vp es
aproximadamente igual a Vg la zona de acumulaciéon “cercana al
drenador” se convierte en una zona de empobrecimiento, ver Figura
1.14, por lo que existe una regién que actia como aislante entre el
canal y el mismo drenador que limita el flujo de corriente en el

transistor. A éste régimen se le denomina zona de saturacion.

—

renador

Zona de agotamiento

! Acumulacion
B Semiconductor

Fuente

Longitud de canal

Dieléctrico

Compuerta

= hd "
Ve T__l:__ =

Figura 1.14. Esquema de un transistor de pelicula delgada (TFTs) en el que se muestra
la compuerta, fuente, drenaje, dieléctrico y semiconductor, con una
representacion grafica de fa acumulacion de carga y la zona de agotamiento.
El dispositivc muestra la saturacion en el régimen Vp>Vg-V.

Si consideramos la estructura mostrada en la Figura 1.14 (con
prioridad en el régimen de saturacién) y suponiendo un buen TFT
tipo-n, poniendo a tierra la terminal de la fuente (Vs = 0 V) y
aplicando un voltaje positivo a la compuerta (puerta) (Vg), los
portadores de carga (electrones en este caso) se comenzara a

acumular en la interfaz del dieléctrico y el semiconductor.

1.2.1 Caracteristicas Corriente-Voltaje
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Las caracteristicas Corriente-Voltaje (I-V) del transistor MOS y
TFTs, representan las distintas regiones de operaciéon del
dispositivo: lineal y saturacion. Una vez que se ha inducido el canal
y se aplica un voltaje positivo Vps pequefio en la terminal de
drenador, este hace circular una corriente Ips a través del canal.
Este ultimo actua como un resistor variable (ya que depende de Vgs)
y la corriente Ips varia linealmente con Vps. Dicho comportamiento
corresponde a la regiéon de operacion lineal. Conforme el voltaje de
drenador se incrementa, el voltaje efectivo para mantener la
condicion de inversion fuerte junto al drenador comenzara a
aumentar, incrementando el ancho de la regién de carga espacial.
En consecuencia, Q. disminuird en el borde del drenador y la
resistencia del canal aumentara, de este modo la curva
caracteristica |-V comenzara a doblarse hacia abajo, como lo

muestra la figura 1.5.

A medida que Vps se incrementa, el voltaje necesario para mantener
la inversiéon fuerte en la regién cercana al drenador seguira
incrementandose hasta superar el valor del voltaje aplicado a la
compuerta, en ese momento el canal se cerrara en el borde del
drenador. A este fendmeno se le conoce como condicién de
estrangulamiento del canal o pinch-off y al voltaje de drenador
necesario para llegar a esta condicién, se le denomina voltaje de
saturacion Vpsai. Mas alla del punto de estrangulamiento, la corriente
de drenador (lpsat) permanece constante, aun si Vps se sigue
incrementando. A esta condicion de operacion se le denomina regién

de saturacion.
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¢ ¢—Saturacién
]

Lineal —

Vbs
Figura 1.15. Caracteristicas de salida del transistor TFTs.

De acuerdo a lo descrito anteriormente, se pueden observar dos
regiones de operacion del transistor MOS. La primera para voltajes
de Vps pequefios, la caracteristica | -V se comporta de manera
lineal, mientras que para niveles de Vps >Vpsat, S€ presenta la region

de saturacion.

Existen diferentes parametros que son necesarios para evaluar el

comportamiento de los transistores TFTs, lo principales son:
e Movilidad
e Voltaje de umbral
e Pendiente de subumbral
e Razén de encendido-apagado lonsoff
1.2.2 Movilidad de portadores de carga (u)

La movilidad de los portadores de carga es sin duda el parametro
mas importante por la que diferentes tecnologias de

semiconductores y dispositivos TFT evaltan. Los valores para las
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movilidades en la regién lineal (pin) y saturacion (dsat) pueden ser
extraidos mediante la

L [l
uun=—( "’”‘) (1.11)
CaWV, \ v,

Wiin =

L (azlpsat) 2L (alesat)z (1.12)

Cw\ avZ ) " cow\ v,

Donde: W y L son el ancho y longitud de canal, Vp es el voltaje
aplicado en el drenador, Cg es la capacitancia geométrica del
dieléctrico de compuerta, Vg voltaje del compuerta, Ipsat €s la
corriente de saturacién en el drenador y Ipji, s la corriente lineal en
el drenador. (ver Figura 1.15 y Figura 1.16) [108].

lesql

|°g “[)aal)
it

Figura 1.16. Curvas de transferencia que muestran la corriente del drenador como
funcién de la polarizacion de compuerta.

Utilizando la ecuacion ( 1.11) y ( 1.12) y (4), podemos extraer la
movilidad del dispositivo, siempre que el criterio Vp <<Vg V7 es
respetado por win y Vb 2V - V1 es respetado por psat. A partir de la
ecuacién 1.12 se puede obtener la curva (lpsar)'’? contra Vg
representada por una linea recta cuyo cuadrado de la pendiente es

proporcional a la movilidad de corriente de carga. La extrapolacién a
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la interseccion de la parte lineal de la curva al eje Vg da como

resultado el voltaje de umbral Vr.
1.2.3 Voltaje de umbral (V7)

Como se indic6é anteriormente, el voltaje de umbral (V1) representa
el voltaje de compuerta necesario para iniciar la inversion fuerte 6 el
voltaje necesario para la formacion del canal. Se representa
mediante la ecuacién ( 1.13).Existen varios métodos para determinar
el voltaje de umbral de un transistor, dos de los mas utilizados son
la segunda y la tercera derivada de la corriente de drenador

respecto a Ves:

_ QBmax

VT= CG +¢S+VFB ( 113)
. _ 9%los (1.14)
17
931 ps (1.15)
Vp = ——=
T 0

1.2.4 Pendiente subumbral

Otra region de operacion de gran importancia en el dispositivo TFTs,
es la de subumbral. Esta condicién se tiene cuando el voltaje de
compuerta es menor que el voltaje de umbral, por lo que la
superficie del silicio se encuentra en inversion débil, de forma que
existe una concentracion de electrones relativamente baja y por

tanto la corriente del drenador es pequenfa.

De manera ideal, cuando Vgs es menor que Vt el canal del transistor
no se forma y como resultado no habria corriente en el dispositivo.

Sin embargo, en la realidad si existe una corriente pequefia, la cual
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corresponde a una corriente de fuga en el transistor y presenta una

dependencia exponencial respecto a Vgs.

En esta condiciéon de operacion, se define a la pendiente subumbral
(S) como el cambio de voltaje en la compuerta necesario para que la
corriente de drenador se reduzca en una decada, como se muestra

en la Figura 1.16.

Otro parametro importante es la TFT oscilacion subumbral (S). Esta
ultima es una medida de que tan eficiente se forma el canal dentro
del dispositivo y esta relacionada directamente a la calidad
electronica de la interfaz semiconductor-dieléctrico Efectivamente, la
pendiente de subumbral es el reciproco de la pendiente maxima de
la curva logaritmica Ip (expresado como V / década) y puede ser

extraido de la curva transferencial usando la siguiente relacién:

av,

S=—" 1.16
3(logrolp) (1.16)

1.2.5 Razén de encendido-apagado (lon/of)

Finalmente, la razén de la corriente de encendido - apagado [lp(n) /
Ibefy] puede ser extraido directamente de las curvas de
transferencia. Esta es una medida adimensional de la razén de dos

valores de corriente de canal.

1.3 Justificacion

Las celdas solares hibridas y los transistores de pelicula delgada
(TFTs) son dispositivos de gran interés en el estudio de energias
renovables y dispositivos de alta movilidad. Actualmente, existen
diferentes configuraciones para una celda solar. Entre algunas de

ellas, resaltan las celdas solares hibridas, bicapa y heterojuntura
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distribuida (BHJ, bulk heterojunction). Debido a la baja eficiencia
obtenida en estas estructuras, existe una motivacién por encontrar
nuevos materiales con propiedades 6pticas y electréonicas superiores
a los materiales que hoy en dia son utilizados para la construccion
de una celda solar.[2][109][110].

La motivacion de evaluar nuevos materiales y tipos de estructuras
en celdas solares ha llevado a que diferentes grupos de
investigacion implementen sus propios métodos de fabricacion.
Estos grupos han demostrado que se pueden obtener celdas solares
hibridas comparables a aquellas obtenidas en laboratorios con alta
infraestructura. [124].[107].

Con el objetivo de encontrar materiales alternativos para aplicacion
en celdas solares, se ha optado por evaluar el depdsito de
materiales semiconductores tipo-n y tipo-p a través de una técnica
de depésito de bajo costo. La incorporaciéon de fibras o granulos de
almidon a la mezcla de Cds o PbS no ha sido reportado. Por lo
tanto, este trabajo de tesis se enfocara al estudio y caracterizacién
de las peliculas semiconductoras tipo n (CdS) y tipo-p (Pbs). Se
espera que con la incorporacion de estos materiales inorganicos a la
mezcla se mejoren las propiedades estructurales y eléctricas de la
celda. La técnica de deposito por bafio quimico empleada en este
trabajo de tesis resulta interesante para la aplicacién en dispositivos
flexibles. Las bajas temperaturas empleadas en con esta técnica, la

hacen compatible con la electrénica flexible.

1.4 Objetivo

Estudiar el efecto de la incorporaciéon de materiales organicos como
agentes de pasivacion en el depésito de peliculas semiconductoras
inorganicas tipo-p y tipo-n empleando técnicas de depdsito con
mezclases a bajas temperaturas para la elaboracion de dispositivos

fotovoltaicos hibridos y transistores de capa fina TFTs.
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Dentro de los objetivos particulares se encuentra:

» Estudiar el efecto del acetato de celulosas (AC) y almidén

en las peliculas de CdS y PbS.

e Desarrollar estructuras de celdas solares hibridass bicapa y

estructura heterounion donante-aceptor.

* Evaluar el efecto fotovoltaico de las nanoparticulas de CdS
en la matriz de P3HT.

» Estudiar el efecto del AC en las peliculas de PbS y CdS

sobre distintos dieléctricos.

e Desarrollar transistores de peliculas finas (TFTs) utilizando
CdS y PbS con y sin AC como semiconductores tipo-n y

tipo-p respectivamente.

e Evaluar el efecto eléctrico de las peliculas de CdS y PbS en
los TFTs.
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Capitulo 2

2 Depéosito de peliculas y nanoparticulas de

sulfuro de cadmio (CdS) por baino quimico

En este capitulo se discutiran dos formulaciones utilizadas para el
depédsito de nanoparticulas y peliculas de sulfuro de cadmio (CdS).
La primera formulacién denominada formulacién-x es empleada para
el depédsito de nanoparticulas en granulos de almidén, la obtencién
de microparticulas modificando el pH de la mezcla y para la
obtenciéon de peliculas de CdS sobre sustratos de vidrio. La segunda
denominada formulacion-y es utilizada para los depésitos de
nanoparticulas de CdS en fibras de acetato de celulosa y obtenciéon
de peliculas de CdS. La morfologia, y estructura cristalina de las
peliculas fueron analizadas utilizando la técnica de difraccion por
rayos-X. La morfologia de las peliculas y tamafio de nanoparticulas
fueron obtenidas del analisis por microscopia electréonica de barrido
(SEM). Por ultimo, las constantes épticas, espesor y ancho de banda
(Eg) fueron calculadas del analisis 6ptico de los espectros de
transmitancia y reflectancia obtenidos por la técnica de

espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis).

2.1 Materiales y técnica de depésito.

2.1.1 Preparacion de substrato

Se utilizaron sustratos de vidrio para los depésitos de las peliculas

de sulfuro de cadmio (CdS) en ambas formulaciones.

El proceso de limpieza para los sustratos de vidrio fueron de la
siguiente manera: primero, se remueve la grasa y polvo del ambiente
lavandolos con agua y jabén. Segundo, se sumergen los substratos

en acetona dentro de una caja coplin y se lavan por 10 minutos en
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bafio ultrasénico, este para remover los contaminantes del ambiente
como grasa, resinas y otros tipos de compuestos. Tercero, se repite
el paso dos pero se sustituye la acetona por alcohol isopropilico, el
alcohol isopropilico es utilizado para remover los residuos de la
limpieza echar por la acetona. Cuarto, se repite dos sustituyendo al
alcohol isopropilico por alcohol etilico y por ultimo se secan con
nitrégeno. El resumen de método de limpieza para los substratos de

vidrio se observa en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Método de limpieza de sustratos.

Limpieza de sustrato (Vidrio)

Solventes Tiempo
Acetona 10 min
Alcohol isopropilico 10 min
Alcohol etilico 10 min

2.1.2 Precursores utilizados para el depdsito de peliculas

y nanoparticulas de CdS

El propésito de depédsito del CdS por el método de baho quimico
(Chemical Bath Deposition, CBD) consiste basicamente en mezclar
dentro de un vaso de precipitado, disoluciones acuosas con cierto
grado de pureza. Para la formulacién-Y y X se utilizaron las
siguientes sales: Cloruro de cadmio (CdCl, Anhidrido, P.M. 183.31g,
99.3%, J.T.Backer), citrato de sodio (HOC(COONa)
(CH2COONa)2*2H,0, P.M. 294.10g, 99.1%, J.T. Backer), hidroxido
de potasio(KOH, P.M. 56.11g, 89.13%, J.T. Backer), tiourea
(NH2CSNH2, P.M. 76.12g, 99.6%, J.T. Backer),hidréxido de amonio
(NH,OH, 28.5%, p=0.899 g/cm?®) y una solucién de buffer de borato
pH10.

Para la formulacién-x y formulacion-y se utilizaron las disoluciones

acuosas mostradas en la Tabla 2.2 y Tabla 2.3, cada una de las
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tablas indica la cantidad y el orden de cada una de las disoluciones

que se fueron incorporando hasta formar una mezcla total de 100ml.

Tabla 2.2. Formulacién-X a 100ml de CdS.
Formulaciéon X a 100 mL de CdS

Nombre Formula Molaridad (M)  mL de solucién
Clariro de cdcl, 0.1 25
cadmio
Citrato de sodio  CgHsO;Na3 1 20
Hidrc’)xid_o de NH,OH 2 15
amonio
Tiourea CS(NH,), 1 10
Agua
desionizada HO 30

Tabla 2.3. Formulacion-Y a 100 ml de CdS.
Formulacion Y a 100 mL de CdS

Nombre Formula Molaridad (M) mL de solucién
Cloruro de cadmio CdCl, 0.1 25
Citrato de sodio CeHsO,Nas 1 20

Hidréxido de

Potasio KOk 2 e
Buffer borato pH10 - 5
Tiourea CS(NH3), 1 10
Agua desionizada HO - 35

2.2 Formulacioén-x. Particulas finas de CdS,
Crecimiento de peliculas y nanoparticulas
de CdS sobre sustratos y granulos de
almidén

Las peliculas de CdS fueron depositadas utilizando la técnica por
bafio quimico (CBD) a una temperatura de 70°C, la técnica por CBD
consiste basicamente en la precipitacién controlada del material que

se desea obtener sobre un sustrato caliente mediante un sistema de
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reacciones quimicas que tienen lugar en disoluciones acuosas, de
forma tal que la precipitacion ocurre uniformemente sobre el
sustrato. A pesar de que CBD es un técnica sencilla y con la cual se
obtienen peliculas uniformes, estas siempre tienden a tener cierto
nimero de aglomerados en la superficie de la pelicula, es por ello
que se han estado buscando alternativas con las que se puedan
controlar la razén de crecimiento y uniformidad de las peliculas,
estas alternativas consisten en encontrar agentes organicos que
pasiven la superficie y que no intervengan en la formaciéon de las
peliculas. Existen pasivantes organicos como el tiofeno, tiourea y el
acetato de mercapto que desafortunadamente son altamente toxicos
[111]. Investigaciones recientes han demostrado que los polimeros
solubles en agua son una herramienta poderosa para controlar el
tamano, forma y pasivacién de la superficie de las nanoparticulas y
peliculas calcogenuras [112]. El almidén es un polimero insoluble en
agua que esta presente como una reserva de carbohidratos en las
hojas, tallos, raices y frutos de la mayoria de las plantas vegetales
por lo que se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza,
este material organico actualmente a demostrado que tiene las

caracteristicas de un agente pasivante.

El objetivo de incorporar los granulos de almidén en la mezcla de
CdS consiste basicamente en reducir la razén de depdsito del CdS
en el substrato y el nimero de aglomerados en la superficie de la
pelicula asi como también controlar el tamafio de nanoparticulas de
CdS. Otro de los objetivos es recubrir los granulos de almidon con
nanoparticulas de CdS aprovechando la mezcla del depdsito de las
peliculas de CdS. En resumen dentro de una sola mezcla a 100 ml
de CdS se obtuvieron peliculas de CdS en sustratos de vidrio y

granulos de almidén recubiertos de CdS.

2.2.1 Formulacién-X. Depésito de peliculas de CdS con y

sin incorporacion de almidon en la mezcla de CdS.
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Como ya se habia mencionado anteriormente las peliculas de CdS
fueron obtenidas por el método de depédsito CBD a 70 °C. Se
obtuvieron dos series de peliculas de CdS a tres tiempos distintos

de depédsito 30,60 y 90 minutos.

La primera serie (CdS) fue utilizando la formulacién-X sin la
incorporaciéon de almidon en la mezcla de CdS y la segunda serie
(CdS con almidén) fue incorporando almidén a la mezcla de CdS.
Para la serie CdS-Almidén se suspendié 100mg de almidén en 100
ml de agua desionizada dejando una hora en agitacion magnética.
En esta serie se sustituyé el agua desionizada de la formulacién X

por la mezcla de agua desionizada + almidén (ver Tabla 2.2).

Las micrografias SEM (ver Figura 2.1) muestran el resultado de la

uniformidad de las peliculas de CdS en ambas series de peliculas.

CdS

Cds 9omin_ & @@ Cas1204i@h

CdS con almidon
CdS 90min CdS 120min

Figura 2.1.Imagenes SEM de peliculas de CdS a 90 y 120 minutos de depdsito de la
serie CdS y CdS+Almidon.

Como se puede observar en la Figura 2.1, las peliculas de la serie

CdS con almidén muestran una mejor uniformidad y un numero
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menor de aglomerados en la superficie de la pelicula, asi como
también una disminucién en el tamafio de nanoparticula de CdS
depositada en la superficie del substrato de vidrio. Con esto queda
demostrado que los granulos de almidén en la mezcla de CdS juega
un papel muy importante ya que entra en competencia con el
sustrato de vidrio por la adsorciéon de iones Cd?" y S% para la
formacion de CdS, mismo que lleva a una disminucién de tamafo de
nanoparticula y una razén de crecimiento en ambas matrices mas

homogénea y con menos defectos.

La Figura 2.2 muestra los difractogramas obtenidos de las series
CdS en las que se muestra los planos cristalinos (100), (002), (101)
y (112) caracteristicos de la fase hexagonal greenockite del CdS. Se
puede observar también una orientacién preferencial al plano
cristalino (002) [113].

240+ g
|

—— 30min

200

160

120

80

Intensidad (u.a.)

40

| |
0 1 1
20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 2.2. Difractograma de la serie CdS de peliculas sin almidon.
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La Figura 2.3 muestra el difractograma de |la serie de peliculas CdS
con almidéon en las que se pueden observar la fase hexagonal del

CdS asi como también los planos cristalinos asociados al mismo.

CdS con almidon
200 T

T T T

)

o
s
S —— 30min
= — 60min
160 |+ ——90min 1

120

Suillper =
(112)

@®
o

{1
is

Intensidad (u.a.)

o

20 (grados)

Figura 2.3. Difractograma de la serie CdS con almidén.

En la Figura 2.2 y Figura 2.3 se observan los mismos planos
cristalinos al igual que la misma fase del CdS lo cual indica que al
incorporar la mezcla con almidén a la formulacién-X no estamos
interviniendo en la fase de nucleacién de la mezcla de CdS ya que
no hay evidencia de la incorporacién de almidéon en la serie de
peliculas con almidén. También podemos concluir que estamos
obteniendo depésito de peliculas de CdS policristalinas utilizando

una técnica de depésito tan simple como lo es el CBD.

La Figura 2.4 muestra los espectros de transmisién y reflexion de la
serie CdS sin almidéon en los que se observa que las peliculas
transmiten desde un 70-85 % y absorbe alrededor de los 450-500

nm, la disminucién del porcentaje de transmisiéon con respecto al
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tiempo de depédsito, se debe al aumento del espesor de la pelicula,
ya que entre mas gruesa la pelicula se vuelve mas opaca, este
aumento en el espesor de las peliculas de CdS afecta sus

propiedades opticas.

Los valores de longitud de onda a las que absorben y los
porcentajes en los que transmiten estas peliculas de CdS son
valores tipicos reportados anteriormente por el grupo de trabajo en

Cinvestav-Querétaro. [114]

Cds CdS
100 T T T T T T - T - T
20F ——R30min
80+ 3 —— R 60min
c ——R %0min
0 c 15}
‘w 60fF )
£ 3
] - L
c 40} s r
p —— T 30min 3
- —— T 60min B
X 20¢ —— T 90min o
O 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2.4. Espectros de transmision y reflexion de la serie de peliculas CdS.

La Figura 2.5 muestra los espectros de transmision y reflexion de las
serie de peliculas con almidén, los espectros muestran una
transmisién alrededor del 70-90% y una absorcion alrededor de 460-

500 nm de longitud de onda.

Es evidente como el control de la razén de depésito y la disminucién
de imperfecciones en la pelicula ayudan a mejorar las propiedades
4pticas en las peliculas de CdS. La Figura 2.5 muestra como las
peliculas con mayor tiempo de depdsito transmiten hasta un 90%
caso contrario a las peliculas de la serie CdS sin almidén, también
se puede observar como los espectros de transmision y reflexion a

60 y 90 minutos de depdsito no varian considerablemente, esto nos
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permite concluir que tenemos espesores de peliculas controladas y

con una muy buena uniformidad.

100 CdS con almidon CdS con almidén
25t
8o

s 20t
@ 60f -
z X 15t
] =
c 40} —— T 30min o
\ —— T60min xr 10 h
L ——T90mn - ——R 30min
2 20t o — R 60min
° 5 —— R 90min]

0 1 1 1 1 1 o 1 1 L 1 1

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2.5.Espectros de transmision y reflexion de la serie de peliculas CdS con
almidoén.

Para obtener el espesor de las peliculas de CdS con y sin almidén
se realizd la simulacién de la curvas de los espectros de transmision
y reflexion obtenidos por la técnica de UV-Vis, para ello se hizo uso
del software Film Wizard en el que utilizo el modelo SCI (Scientific
Computing International) que esta basado en el modelo clasico de
Lorentz.[114]

Este modelo considera que cerca del equilibrio, la energia potencial
de los electrones se puede aproximar como una funcién cuadratica
de su desplazamiento relativo, conduciendo a la representacion de
electrones ligados al atomo por medio de un resorte. Esto es el
modelo de oscilador arménico. Adicionalmente, las pérdidas de
energia radiactiva y/o colisiones con fonones o con otros electrones,
se representan con una fuerza amortiguadora. De tal forma que la

ecuacion de movimiento para los electrones es de la forma:

49



Tesis Doctoral Capitulo 2. Depésito de peliculas y nanoparticulas
A. Sanchez Martinez de sulfuro de cadmio (CdS) por bafio quimico.

2
F
Z’;+7%+a)g‘x=&, (2.1)
m

donde YV es la constante de amortiguamiento, wo es la frecuencia
caracteristica (de resonancia) del oscilador y Ei es el campo
eléctrico local sobre los electrones. Para tener en cuenta la
interaccion mutua entre particulas, el campo local Eiy el de la onda

electromagnética E, se relacionan por medio de,
| 4
E, =FE+—P (2.2)
)

donde P es la polarizacién eléctrica del medio. Para un dieléctrico

no polar e isotrépico v=1/3, y para un metal v=0.

La Figura 2.6 muestra las curvas de los espectros de transmisién y
reflexion simuladas y experimentales de la pelicula de CdS sin

almidén depositada a 30 minutos.

CdS 30 min

100 ————— — T —— 10
T
- = Tcal

% Transmision
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Figura 2.6.Espectros de transmision (T) y reflexion (R) de la pelicula de CdS a 30
minutos de depésito. Las lineas punteadas muestran las curvas simuladas
de los espectros de T y R con con el software Film Wizar, la lineas solidas
muestran las curvas de T y R de los datos experimentales.

Como se puede observar en la Figura 2.6 los datos tedricos (lineas
punteadas) simulan correctamente los datos experimentales de las
curvas de T y R, esto a su vez nos da una buena aproximacion de

valor del espesor de la pelicula.

La Tabla 2.4 muestra el valor del espesor de cada una de las
peliculas. En esta se puede observar que el espesor para la serie
CdS aumenta considerablemente con el tiempo de depdsito, sin
embargo para la serie con almidén el aumento del espesor es muy
pequeio conforme aumenta el tiempo de depdsito, estos resultados
también se ven reflejados en los espectros de T y R de ambas series

(ver Figura 2.4 y Figura 2.5.)

Tabla 2.4. Espesores de la serie de peliculas de CdS con y sin almidon

Tiempo de depdsito CdS gldn?i;g:
(min) E?z?ns)or Espesor (nm)
30 79.95 82.04
60 296.53 114.24
90 445.67 125.57

Para el calculo de la energia de banda prohibida (Eg) se hizo uso de
la ley de Beer Lambert que es una relacion empirica que relaciona la

absorcién de la luz con las propiedades del material atravesado.

Si se considera que se dispone de una fuente de radiacion que hace
llegar a la muestra un haz de radiacion, de longitud de onda
previamente seleccionada, cuya intensidad es |y, la muestra de
espesor b absorbe una parte de esa radiacion incidente, de forma
que la intensidad del haz disminuye después de atravesar la muestra

siendo su nueva intensidad |. El cociente entre la intensidad de la
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radiacion que sale de la muestra y la de la que incidi6 sobre ella, se

define como transmitancia:

I (2.3)

La transmitancia también puede expresarse en tanto por ciento,
multiplicando el cociente anterior por 100. Es mas frecuente utilizar
el concepto de absorbancia, o densidad 6ptica, que se define como

el logaritmo de la transmitancia cambiado de signo:

Iy 1
DO—logT—logT (2.4)

DO = —logT

De acuerdo con estas expresiones, si la muestra no absorbe
radiacién, | e lg coinciden, por lo tanto DO=0, y se transmite toda la
radiacion T=1 (100% de transmitancia). Si, en otro caso, se
transmite solo un 1% de radiacién (T=0.01), 1=1,/100, la absorcién de

radiacion que ha tenido lugar corresponde a DO=2.

La Figura 2.7 muestra las dependencias (DO*E)? vs E en la region
del borde de absorcién de las peliculas de CdS con y sin almidén a

60 minutos de depésito.

CdS 60min. CdS con almidén 60min.
6 6 T T T T

(DO*E)’ (u.a.)
(DO*E)’ (u.a.)

%3 24 25 26 2.7 2.8 2.3 2.4 25 26 2.7 28

Energia (eV) Energia (eV)
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Figura 2.7. Dependencias (DO"E)2 vs E en la regién del borde de absorciéon de las
peliculas de CdS y CdS con almidén depositadas a 60 minutos.

El calculo de los valores de Ey para cada una de las serie de

peliculas se muestran en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Valores de Eg para las serie de peliculas CdS y CdS con almidén.

Cds CdSs CdS con almidén
Tiempo (min) | Eg (eV) Eg (eV)
30 2.37 2.51
60 2.53 2.58
90 2.50 2.55

Como se puede observar en la Tabla 2.5 los valores de Eg4 para la
serie de peliculas con almidén no varian significativamente, sin
embargo para la serie de peliculas CdS los valores de E; aumentan
y disminuyen respecto al tiempo de depésito, esta variaciéon en los

valores de gap es atribuido al confinamiento cuantico en poros [115].

2.3 Formulacion X. Particulas finas de CdS

La idea de realizar celdas solares hibridas fue implementar peliculas
organicas e inorganicas con mejoras en sus propiedades opticas y
eléctricas. Ademas se probaron configuraciones de celdas solares
hibridas que nos permiten aumentar la eficiencia de las mismas.
Esta idea surge del hecho de ayudar en el tema de energias
renovables. Sin embargo, materiales inorganicos como los
calcogenuros (sulfuros, seleniuros y teluros), son materiales téxicos

y dafiinos para el medio ambiente.

Considerando la problematica anteriormente descrita, otro de los
objetivos que se propusieron fue estudiar el precipitado de la mezcla
de CdS en la que se obtuvieron particulas finas de CdS. Estas
particulas finas se estudiaron con el objetivo de dispersarlas dentro

de una matriz semiconductora tipo-p, para que realicen la funcion de
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nanoparticulas semiconductoras. Las particulas finas de CdS
dispersas en el semiconductor organico tipo-p nos llevo a una
configuraciéon de celdas solares hibridas denominadas “unién
donante-aceptor” que esta basado en nanoparticulas dispersas en

una matriz de donantes.

La Tabla 2.6 muestra la formulacion X, X1 y X2 utilizadas en la
mezcla de CdS para peliculas delgadas. La idea inicial de utilizar
estas tres formulaciones fue la de obtener peliculas delgadas y
transparentes de sulfuro de cadmio que permitieran ser utilizadas

como capa ventana en la celda solar hibridas.

Tabla 2.6. Formulacién X,X1 y X2 para particulas finas de CdS.1

Formulacién Formulacion  Formulacion

i Molaridad X X1 X2

Nombre Férmula M) == e L

solucién solucién solucién
Cloruro de
cadmio CdCl, 0.1 25 10 5
Citrato de sodio  CgHsO;Na; 1 20 10 10
Hidréxido de
s NH,OH 2 15 25 30
Tiourea CS(NH,), 1 10 5 5
Agua

desionizada H.0 T 20 . 50

Para estas formulaciones se obtuvieron seis valores de pH (ver
Tabla 2.7), mismos que nos llevaron a obtener distintos tamafos de

particulas.

Tabla 2.7. Descripcion de muestras y valores de pH.

Muestras NH,OH (M) pH
P1_X1 2M 11.80
P2_X2 2M 11.78

P3_X 4M 11.77

1 Las formulaciones de CdS X1 y X2 descritas en la Tabla 2.6 fueron previas a la formulacion X
obtenida. La formulacién CdS X mostro mejores propiedades 6pticas y morfologicas. estas fueron las que
se analizaron en la seccion 2.2.1.

54



Tesis Doctoral Capiltulo 2. Depésito de peliculas y nanoparticulas

A. Sanchez Martinez de sulfuro de cadmio (CdS) por bafio quimico.
P4_X 2M 11.69
P5_X1 2M 11.60
P6 X 2M 11.27

Para la obtencion de las particulas finas de CdS se partiéo del
decanto de la mezcla de CdS utilizada para el depédsito de las
peliculas sobre vidrio. Después del decanto se enjuagé el
precipitado con acetona en un vaso de precipitado y se colocé en el
bafio ultrasénico por 10 minutos, posterior a este paso se decanté
nuevamente la mezcla de CdS y se dejo secando en un horno por 24
horas. Una vez seco el precipitado de la mezcla de CdS se retird
con una espatula y se colocé el polvo de CdS en un pequefio

recipiente.

La Figura 2.8 muestra el difractograma obtenido del polvo de CdS X.
Como se puede observar el difractograma muestra los planos

cristalinos asociados a la estructura hexagonal del CdS.

Particulas finas de CdS
50 *= T b T r T v T v

40}

—(101)

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 2.8. Difractograma de particulas finas de CdS.
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La Figura 2.9 muestra las imagenes SEM de las muestras P1, P2,
P3, P4, P5 y P6 correspondientes a la formulaciéon X, X1 y X2. En
las imagenes se logra observar como el tamaiio de las particulas de

CdS varian de una formulacién a otra. Esta variacion de tamaiio esta

relacionado con el valor de pH en cada una de las mezclases.

Figura 2.9.La figura muestra las imagenes SEM de las particulas finas de CdS
obtenidas de la formulacion-X, X1 y X2.

En la Figura 2.11 se muestra el color de cada uno de los polvos
obtenidos. La Tabla 2.8 muestra que hay una relacion muy clara
entre el valor de pH y el diametro de las particulas finas, esta
relaciéon se ve claramente cuando se mantiene fija la concentracion
molar del hidroxido de amonio, es decir a valores menores de pH se

obtiene particulas finas de menor tamafio (ver Figura 2.10).
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Figura 2.10. Diametro promedio de las particulas finas de CdS manteniendo la
concentracion a 2M de hidroxido de amonio.

Otro factor relacionado con el tamafio de las particulas finas de CdS
es el color de los polvos. El color del polvo de CdS es comunmente
amarillo-naranja. En la Figura 2.11 se observan seis tonos distintos
de color amarillo. Relacionando el color con el tamafio de las
particulas se concluye que entre mas claro sea el color del polvo, el
tamafo de la particula de CdS es menor. En Tabla 2.8 se muestra
claramente como el tono mas obscuro correspondiente a la muestra
P2 misma que tiene el tamafio promedio mayor al del polvo de la
muestra P6. El tamafio de las particulas de CdS fue calculado

utilizando las imagenes SEM y el software Image J.

XLl x2 p2 X p3 X p4 X1 p5 X p6

Figura 2.11. Polvos de particulas finas de CdS.

La Tabla 2.8 muestra el valor del diametro promedio de las

particulas finas de CdS.
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Tabla 2.8. Relacion pH y diametro promedio de particula fina de CdS

Muestra LR W) PH Pro?riirziec:?r)lm)
P1_X1 2M 11.80 620
P2 X2 2M 11.78 500
P3_X 4M 11.77 920
P4_X 2M 11.69 500
P5_X1 2M 11.60 480
P6_X 2M 11.27 380

2.4 Formulacion X. Depésito de
nanoparticulas de CdS en granulos de
almidon.

Como ya se habia mencionado al inicio de este capitulo, uno de los
objetivos de incorporar granulos de almidén a la mezcla de CdS es
para mejorar las propiedades morfolégicas de la pelicula, sin
embargo al incorporar los granulos de almidén a la mezcla estas
también quedan recubiertas de nanoparticulas de CdS de modo que
al estudiar sus propiedades pasivantes también se decidié estudiar
sus propiedades morfolégicas, esto para ver si funciona como una
matriz de crecimiento de nanoparticulas de CdS. La idea de estudiar
los granulos recubiertos de nanoparticulas semiconductoras de CdS
fue para emplearlas en un futuro como nanoparticulas
semiconductoras tipo-n dispersas en una matriz donante aceptor y
ver una posible aplicacion a celdas solares hibridas de tipo

heterojuntura.

Para el estudio de los granulos de almidén recubiertos de
nanoparticulas de CdS se realizé un decanto del precipitado de la
mezcla de CdS con almidén. El polvo se obtuvo utilizando el mismo

proceso que se utilizé para las particulas finas de CdsS.
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En este caso solo se utilizé la formulacién X y X1 con tres valores
distintos de pH, dos para la formulacién X y una para la formulacién
X1(ver Tabla 2.9)

Tabla 2.9. Descripcién de muestra y valores de pH.

Muestras pH
A1_X1 11.83
A2_X 11.38
A3 X 11.17

La Figura 2.12 muestra los difractograrﬁas de los polvos de CdS y de
los granulos de almidén recubiertos de CdS. Como se puede
observar los difractogramas presentan la fase hexagonal del CdS y

los planos cristalinos asociados al mismo.

cds CdS con almidon
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Figura 2.12. Difractogramas de granulos de almidon recubiertos con nanoparticulas de
CdS y polvos de CdS.

La Figura 2.13 muestra las imagenes SEM de los granulos de
almidoén recubiertos de CdS. Se muestran dos escalas diferentes

para cada muestra, unaa 1 pumy otraa 10 um.
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Figura 2.13. Imagenes SEM de los granulos de almidén recubiertos de nanoparticulas
de CdS.

La Figura 2.14 muestra los polvos de almidon recubiertos de
nanoparticulas de CdS, en esta imagen se observa distintos tonos
de amarillos. Sin embargo a diferencia de los polvos finos de CdS
aqui la coloracién no tiene una relacién con el tamafno de
nanoparticula de CdS si no que como el tamafo del granulo de

almidon.

Figura 2.14. Polvos de granulos de almidén recubiertos de nanoparticulas de CdS.

Entre mas grande el granulo de almidén es mas intenso el color del
polvo. La Tabla 2.10 muestra el tamafo promedio obtenido de los
granulos de almidon y de las nanoparticulas de CdS adheridas a al

superficie.
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Tabla 2.10.Valores de pH, tamafio promedio del granulo de almidén y tamafio promedio de
nanoparticulas adheridas a la superficie del granulo de almidén.

Nanoparticula

Muestra pH Granulo (um) "0 'cds (nm)
X1 /A1 11.83 6-11.5 120
X/ A2 11.38 7-14.8 150
X IA3 11.17 7-21.7 130

De la Tabla 2.10 se puede concluir que entre mas pequefo el
granulo de almidén el tamafo de las nanoparticulas son mas
pequefias, esto se le puede atribuir al area en la que se esta
depositando y al efecto pasivante del almidén asi como también al

valor de pH de la mezcla.

61



Tesis Doctoral Capitulo 3. Formulacion Y. Depésito de peliculas y NPs
A. Sanchez Martinez de CdS sobre sustratos de vidrio y acetato de celulosa

Capitulo 3

3 Formulacion Y. Depdsito de peliculas y
nanoparticulas de CdS sobre sustratos de

vidrio y acetato de celulosa.

En el capitulo 2 se hablé del almidén como un agente pasivante,
mismo que se utilizé en la mezcla de sulfuro de cadmio. En este
capitulo se analizaran las fibras de acetato de celulosa (AC) y las
peliculas de sulfuro de cadmio utilizando la formulacién-Y con

acetato de celulosa (AC).

3.1 Fibras de Acetato de Celulosa

La idea de incorporar el acetato de celulosa en la mezcla de CdS es
con la misma finalidad del almidén, es decir, utilizar al AC como
agente pasivante para mejorar la morfologia de las peliculas de CdS
utilizando la formulacién-Y y que a su vez funcione como una matriz
de crecimiento de nanoparticulas de CdS. Recubrir las fibras de AC
con nanoparticulas de CdS es con la finalidad de utilizarlas en un

futuro como nanorods en una matriz de donantes.

3.1.1 Depésito y caracterizacion de fibras de acetato de
celulosa (AC).

Las fibras de AC se obtuvieron por medio de la técnica de
electrohilado o electrospining. Para la coleccién de las fibras se
utilizé la técnica de rodillo y placa. Las fibras se elaboraron
disolviendo el polvo de CA en acetona y mezclandolo con agua, se
utilizé una concentracién de polimero al 8% en agua. Las fibras de
AC se obtuvieron de las soluciones utilizando una configuracién de

electrospinning vertical. La mezcla del polimero se transfirio a
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jeringas de plastico con una capacidad de 10 ml en la que se utilizé
una aguja de un diametro interno de 0.8 mm que luego se colocé en
una bomba de jeringa kds Cientific, la velocidad de flujo para el
depésito fue de 1.5 ml / h. También se utilizé una fuente de
alimentacion de alto voltaje, Spellman, modelo 1000R CZE para la
aplicacion de un campo eléctrico a la solucion de polimero en un
rango de 15-17 kV. Se usoé una placa cuadrada de aluminio (10x10
cm) como plato colector de fibras de acetato de celulosa. La
distancia entre la aguja y la placa fue de 15 cm, esta distancia fue la
misma que se utilizé para el método de rodillo. Los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente y a una humedad relativa de

aproximadamente de 20-28%.

Figura 3.1.Fibras de acetato de celulosa obtenidas por el método de placa.
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Las imagenes SEM (Figura 3.1y Figura 3.2) muestran la morfologia
de las fibras colectadas por el método de rodillo y placa, se puede
observar que con el método de rodillo obtenemos fibras con

espesores mas uniformes y con un mejor ordenamiento.

Las imagenes SEM (Figura 3.1y Figura 3.2) muestran la morfologia
de las fibras colectadas por el método de rodillo y placa, se puede
observar que con el método de rodillo obtenemos fibras con

espesores mas uniformes y con un mejor ordenamiento

Fibras obtenidas con el método de hilado (

£ 4

rd‘i‘llo)

Figura 3.2.Fibras de acetato de celulosas obtenidas por el método de hilado (rodillo).

La Figura 3.3 muestra el difractograma de rayos-x del acetato de
celulosa, se observan dos picos, uno a 26 igual a 8.59° y el otro a
17.66°C. La fase amorfa del acetato de celulosa se debe a que la
mayoria de los enlaces hidrogeno fueron destruidos cuando se
disolvié la celulosas en acetona. El pico a 16.66° indica la parte
cristalina de la celulosa nativa sin embargo el pico a 9.8° puede
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haber sido el resultado de una reorganizacion estructural durante el

proceso de electroespining [116].

Acetato de Celulosa

30

Intensidad (u.a)

20
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70 20 a0 a0 w0 60 70
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Figura 3.3. Difractograma de rayos-X de fibras de acetato de celulosa.

3.2 Materiales y técnicas de depoésito.

El depdsito de las peliculas de CdS sobre sustratos de vidrio y el
recubrimiento del AC con nanoparticulas de CdS fue por medio de la

técnica de bafio quimico (CBD).

Se realizaron tres series de peliculas de CdS que fueron
depositados sobre sustratos de vidrio a una temperatura de 70 ° C.
La primera serie de peliculas de CdS se depositaron en una mezcla
que contiene 25 ml a 0.1 M CdCl;, 20 ml a 1 M CgH507.2H,0 (citrato
de sodio), 5 ml de KOH 1 M, 5 ml de buffer de borato pH 10 y 10 ml
a 1M CS(NH2); (ver Figura 2.11) .
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Tabla 3.1. Formulacién-Y a 100 ml de CdS.
Formulacion Y a 100 mL de CdS

Nombre Formula Molaridad (M) mL de solucion
Cloruro de CdCl, 0.1 25
cadmio
Citrato de sodio  CgHsO;Na; 1 20
Hidréxido de KOH 1 5
Potasio
Buffer borate pH10 -—-- 5
Tiourea CS(NH,), 1 10
Agua HO - 35
desionizada

A la mezcla se le afadié agua desionizada para completar un
volumen total de 100 ml, a esta serie de peliculas de CdS se les
lamo CdS Y. Las otras dos series consisten en afadir 25 mg de
fibra de acetato de celulosa (CA, el 28% de Hy 20% H) a la mezcla
de la formulacion-Y de CdS (CdS Y). Estas dos series de peliculas
fueron etiquetadas como CdS Y1 (28% H) y CdS Y2 (20% H). En la
mezcla de CdS con y sin fibras de CA se colocaron cuatro sustratos
de vidrio, mismos que se extrajeron después de 30, 60, 90 y 120
minutos, respectivamente, cada una de las muestras se lavaron con
agua desionizada, esto para eliminar los restos de CdS en las
peliculas. Al término del depésito de las peliculas se filtra la mezcla
de CdS vy se obtiene solo las fibras recubiertas para cada una de las
series Y, Y1 e Y2. Las fibras de CA se enjuagan con agua
desionizada durante dos minutos en bafo ultrasénico vy
posteriormente se secan a 40 ° C durante 24 horas. Los resultados
después del secado fueron fibras amarillas de CA. Por otro lado las
peliculas de CdS resultantes eran de color amarillento, homogénea y

con muy buena adherencia al sustrato.
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3.3 Formulacion-Y. Peliculas de CdS cony
sin acetato de celulosa, depositadas sobre
substratos de vidrio.

La estructura cristalina de las peliculas y fibras se determinaron a
partir de difraccion de rayos X (XRD) medidos en un Rigaku D/ max-
2100 difractometro de rayos X. Los espectros opticos de transmision
y reflexion de las peliculas se obtuvieron con un espectrémetro de
Film TekTM 3000. La morfologia de la superficie de las peliculas de
CdS fueron estudiados por microscopia electrénica de barrido (SEM)
con un XL 30 ESEM PHilips Microscopio y las fibras Sonda de
Electrones micro-Analyzer (EPMA) JXA se utilizé - 8530F. Los
espectros 6pticos de transmision y reflexion (T & R) de las peliculas
se midieron con un espectrémetro Scientific Computing International
(SCI) FilmTek ™ 3000. Las fibras secas se mezclaron con polvo de
KBr. Las caracterizaciones de IR se realizaron utilizando un

espectrometro Perkin-Elmer Spectrum GX FTIR.

Las curvas en la Figura 3.4 muestran los espectros de transmision y
reflexion 6ptica de las peliculas de CdS depositadas por 60 minutos
de las series Y, Y1y Y2. En los espectros de transmisién se puede
observar que hay un borde de absorcién aproximadamente entre 520
nm. La transmisién de las peliculas a longitudes de onda mayores al
del borde de absorcién es de hasta un 90%. La reflexion de las
peliculas se encuentra entre el 56 y 30 % en todo el rango de
longitud de onda. Los cambios en los maximos y minimos de los
espectros de T y R entre la pelicula de |la serie Y y las series Y1 y
Y2 representa la variaciéon en los espesores. Las constantes opticas
(n, k) de las peliculas fueron obtenidas simulando las curvas Ty R
de la tres series utilizando el software FilmWizard usando el modelo
SCIl basado en el modelo de Lorentz, el resultado de esta simulacion
se muestra en la Figura 3.4 donde la linea continua representala T

y R optica medida de la pelicula a 60 minutos de depésito y las
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lineas punteadas representan la simulacién utilizando el modelo.
Como se puede observar el modelo hace una buena descripcion
sobre el comportamiento 6ptico de la pelicula la cual nos permite

interpretar las constantes 6pticas adecuadamente.

100
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Figura 3.4.Espectros de T y R de la pelicula de CdS depositada a 60 minutos, la
imagen muestra las curvas simuladas de los espectros de T y R con el
software FilmWizard para cada una de las series.

La Figura 3.5 muestra las constantes o6pticas de las peliculas
depositadas a 60 minutos de las series Y, Y1 y Y2, En la figura se
observa dos maximos alrededor de 477 nm (2.6 eV) y 2925 nm
(4.23 eV) que han sido asociados al borde de absorcion. En los
espectros se puede observar que no hay una variacion muy
significativa en el valor del indice de refraccion entre las peliculas
de las series Y, Y1 y Y2, lo cual indica que a 60 minutos se estan
obteniendo peliculas con estructuras similares para el depodsito con

y sin acetato de celulosa.
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Figura 3.5. Constantes opticas n y k de las peliculas depositadas a 60 minutos de las
seriesY, Y1yY2

En la Figura 3.6 se muestran los patrones de difraccién de rayos-X
de la serie de peliculas CdS Y En los difractogramas se observan
dos picos de difracciéon en 26= 26.7 y 26= 48.2 que corresponde a
los planos (002) y (103) de la fase hexagonal del CdS, estos planos
son caracteristicos de la estructura policristalina del CdS. En los
difractogramas se observa que hay una orientacion preferencial en
el plano (002), este plano aumenta al aumentar el tiempo de
depésito, este aumento en la intensidad es asociado al incremento

en el espesor de la pelicula.

En la Figura 3.7 se muestra los patrones de difraccién de rayos-X de
las series de peliculas CdS Y1 y Y2. Como se puede observar
obtenemos la misma fase hexagonal y orientacion preferencial (002)
como en la serie de peliculas CdS Y El incremento en el espesor de
la pelicula también se observa en el aumento de la intensidad del
pico asociado al plano (002)
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Figura 3.6. Difractogramas de rayos-X de la series CdS Y
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Figura 3.7. Difractogramas de rayos-X de las series CdS Y1y CdS Y2.

Los datos de XRD fueron utilizados para determinar el tamaro
promedio de cristalita del CdS utilizando la férmula de Debye
Scherrer. Para esto, los picos de difraccién de los patrones de
rayos-X fueron ajustados utilizando el software AAnalyzer en el que

se hizo un ajuste con curvas gausianas para determinar el ancho
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medio del pico FWHM. Los valores obtenidos para el tamafio

promedio de cristalita se muestran en la Figura 3.8a .En la Figura

3.8b se muestra el valor de la constante de red ¢ de cada una de las

peliculas, esta fueron determinadas utilizando el valor 20=

correspondiente al plano (002).
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Figura 3.8.Curvas asociadas al tamarfo de cristalita (a) y constante de red c (b)
respecto al tiempo de dep6sito para las series CdS Y, CdS Y1 y CdS Y2.

La Tabla 3.2 muestra un resumen del tamafo promedio de cristalita
y parametro de red (Co) de las tres series de peliculas CdS Y, CdS

Y1y CdS Y2.
Tabla 3.2. Tamarfio promedio de cristalita y parametro de red C, de las series CdS Y, CdS
Y1yCdS Y2.
Series 2 theta T. Cristalita Co
Serie Y 26.814 18.882 6.649
Serie Y1 26.820 18.430 6.647
Serie Y2 26.804 20.389 6.651

En la Tabla 3.2 se observa como varia el tamafo promedio de

cristalita entre una serie y otra. La diferencia entre el tamafo de

cristalita se

le puede asociar a

la diferentes velocidades de

nucleacién entre las tres series [117].
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Los espesores para cada una de las series de peliculas se calculé
utilizando un microscopio 6ptico ContourGT InMotion 3D. La Figura
3.9 muestra la dependencia del espesor en funcion del tiempo de
depésito para las tres series. Estos resultados muestran que la
cinética de crecimiento para la serie CdS Y es diferente a la cinética
de crecimiento de la serie CdS Y1 y CdS Y2, esto se debe a la
incorporacion de acetato de celulosa en la reaccion de CdS. Al
incorporar CA en la reaccién de CdS existe una “competencia” entre
el sustrato y el CA por la adsorcidn de iones Cd 2" y S*, a esto se
le atribuye que las peliculas de las series CdS Y2 y CdS Y1 tienen
espesores mas pequefios. Para la serie CdS Y1 en la que se agrego
CA al 28% de humedad en la mezcla de CdS muestra peliculas con
espesores mayores a los de la serie CdS Y2 con CA al 20% de
humedad, esto se debe al porcentaje de humedad contenida en las
fibras, es decir, si la fibra tiene un alto porcentaje de humedad
implica que el diametro de la fibra sea mayor. De modo que al tener
fibras mas delgadas en la mezcla de CdS existe mas area de
depésito para los iones Cd 2w y S?%, lo que hace que se reduzca la

razon de deposito en las peliculas.
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Figura 3.9.Espesor de las peliculas de CdS en funcion del tiempo de depésito de las
series CdS Y, CdS Y1y CdS Y2.
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Los valores de energia de band gap, E4, para cada una de las
peliculas fueron determinadas a partir del ajuste del modelo teérico
de transiciones directas permitidas entre bandas de energias
parabodlicas. Los espectros de transmisién se convirtieron a
espectros de absorcion 6ptica para obtener la dependencia de (a*E)?
vs E, donde E es la energia de radiacion incidente, a es el
coeficiente de absorcion oéptica relacionada con la densidad o6ptica
(OD), por a=(OD/d), siendo d el espesor de la pelicula [118]. En
Figura 3.10 se muestran los ajustes al modelo en la regién del borde
de absorcion y la dependencia de (a*E)? vs.E de las peliculas
depositadas a 60 minutos de las series CdS Y, Y1 y Y2 donde las
lineas solidas representan los datos experimentales y las lineas
punteadas el ajuste al modelo. La interseccion del modelo con el eje
E proporciona el valor de Eg para cada una de las series de

peliculas.
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Figura 3.10. Dependencias (a*E)? vs E en la region del borde de absorcién para la
peliculas de CdS con y sin acetato de celulosa depositadas por 60 minutos.

La Tabla 3.3 muestra los valores de Eg de cada una de las series de

peliculas de CdS con y sin acetato de celulosa.

73



Tesis Doctoral Capitulo 3. Formulacién Y. Deposito de peliculas y NPs
A. Sanchez Martinez de CdS sobre sustratos de vidrio y acetato de celulosa

Tabla 3.3. Valores de Eg para las serie CdSY, CdSY1y CdS Y2.

Tiempo Y1CA28 CdS Y2CA20%CdS CdSyY
(min) Eg(eV) Eg(eV) Eg(eV)
30 243 2.43 243
60 2.5 248 2.5
90 2.52 2.46 2.47
120 2.51 2.48 2.51

La Figura 3.11muestra las imagenes SEM en las que se observa la
morfologia de las peliculas depositadas por 60 minutos de las series
CdS Y, Y1 y Y2. Las imagenes muestran que el crecimiento de las
peliculas es uniforme con agregados en la superficie. La formacion
de agregados en la superficie de las peliculas de CdS es tipica de la
técnica CBD [119].

Figura 3.11. Micrografias SEM de las peliculas de CdS depositadas a 60 minitos a)
CdS Y 60 min, b) CdS Y1 60 min y ¢) CdS Y2 60 min.

Sin embargo en las figuras Figura 3.11(b) Yy Figura 3.11(c) se

observa como disminuye la cantidad y tamafio de agregados en la
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superficie esto se atribuye a la incorporacién de CA en la mezcla de
CdS. Al igual que el almidén el CA en la mezcla de CdS actiua como
agente de pasivacion reduciendo el tamafio y la cantidad de
agregados en la superficie ya que controla el tamafo, forma y

distribucion de las nanoparticulas de CdS [120].

3.4 Formulacion Y. Fibras de acetato de
celulosa (AC) recubiertas de
nanoparticulas de CdS.

En la Figura 3.12 se muestra los patrones de difraccion de rayos-X
de nanoparticulas de sulfuro de cadmio, acetato de celulosa y de las
fibras de CA al 20% y 28% de humedad recubiertas con
nanoparticulas de sulfuro de cadmio. En el difractograma de CA se
observan dos picos anchos en 26 alrededor de 9° y 17° estos son
caracteristicos del CA. En el patron de difracciéon de las
nanoparticulas de CdS se observan los picos asociados a la fase
hexagonal y cubica del CdS, estas fases también se observan en los
difractogramas correspondientes a las fibras de CA recubiertas de
NPs de CdS, lo cual nos permite asegurar que hay una incorporacioén
de las nanoparticulas de CdS en la fibras de CA, ademas también se
observa un ancho pico correspondiente a la fibra de CA. El pico a
29.5° que se observa en CdS Y1CA y Y2 CA corresponde al oxido
CdsS30s, la formacion de este oxido es debido al tratamiento térmico

(secado) que se le da las fibras de CA recubiertas de CdS [121].
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Figura 3.12. Difractograma de Rayos-X de las fibras de AC recubiertas de CdS,
nanoparticulas de CdS y acetato de celulosa (AC)

La Figura 3.13 muestra los espectros FTIR de la fibra de CA sin
recubrir y de la fibra de CA recubierta de nanoparticulas de CdS
(CA/CdS). El espectro de CA muestra los picos caracteristicos del
CA, en los que estan presentes las bandas caracteristicas de los
polisacaridos: una banda ancha de estiramiento de los grupos
hidroxilos entre 3050 - 3700 cm™', vibraciones de estiramiento C-H
de los grupos metilo entre 2800 - 3000 cm’™, torcimiento simétrico y
antisimeétrico del grupos metilo a 1370 cm'-1435 cm’’,
respectivamente, la banda carbonilo a 1750 cm™', carboxilato a 1235
cm™', unién glicosidica C-O-C a 1160 cm™' y el anillo piranosa C-O-C
a 1045 cm™' [122]. El espectro de CA/CdS muestra un notable
ensanchamiento y corrimiento de los grupos hidroxilo hacia

longitudes de onda mayor, esto indica una fuerte interaccion entre
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estos grupos y las nanoparticulas de CdS a través de los enlaces
hidrégeno [123]. EI CA tiene una gran banda a 1750 cm™' asociada al
grupo carbonilo que disminuye considerablemente al incorporar las
nanoparticulas de CdS en la fibra. Esto confirma que los grupos
acetilos del acetato de celulosa estan siendo sustituidos por
nanoparticulas de CdS, es decir, existe una fuerte interaccién entre

la cadena de celulosa y las nanoparticulas de CdS.
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Figura 3.13. Espectros FT-IR de fibras de AC y fibras de AC recubiertas de CdS

La Figura 3.14 muestra las imagenes SEM de las fibras de CA
recubiertas de nanoparticulas de CdS. Estas imagenes muestran
claramente la adherencia de las nanoparticulas de CdS en la
superficie de las fibras logrando un recubrimiento uniforme. También
se observa el efecto del diametro de las fibras, ya que al igual que

en las peliculas, las fibras con el 28% de humedad muestran una
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mayor cantidad de agregados en la superficie reduciéndose este en
la fibras con el 20% de humedad. Esto se debe a que en la mezcla
de CA/CdS Y2 se tiene una mayor cantidad de fibras debido a su
diametro lo que permite tener un area mayor en las que los iones Cd
2 y sz puedan depositarse reduciendo la razon de depdsito tanto en
las fibras como en las peliculas.

La Figura 3.15 muestra un mapeo de las fibras de AC recubiertas
con nanoparticulas de CdS, los incisos b, ¢ y d muestran los
compuestos de carbono, azufre y cadmio presentes en la fibra de AC
recubierta de Nps. de CdS, este mapeo confirma la incorporacion de
Nps. de CdS en la fibra de AC.

Figura 3.14. Fibras de AC recubiertas de nanoparticulas de CdS. a) Fibra de AC al 28%
de humedad b) Fibra de AC al 20% de humedad.
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Figura 3.15. Fibras de acetato de celulosa recubiertas de nanoparticulas de CdS,
mapeo de composiciéon para carbono (C), azufre (S) y cadmio (Cd). a)
micrografia fibra de AC recubierta de Nps. de CdS, b) composicién-mapeo
de carbono (rojo), ¢) composicién-mapeo de azufre (amarillo) y d)
composicién-mapeo de cadmio (verde).
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Capitulo 4

4 Celdas solares Hibridas

Uno de los objetivos de este trabajo de tesis consiste en fabricar
celdas solares hibridas en las que se emplee un material inorganico
tipo-n (CdS) y organico tipo-p (P3HT). En este capitulo se mostraran
y discutiran los resultados de las diferentes configuraciones de

celdas solares hibridas realizadas.

4.1 Celdas solares hibridas bicapa
ITO/CdS/P3HT/contactos.

Para la configuracion de celdas solares hibridas bicapa se deposité
el sulfuro de cadmio (CdS) como capa ventana y el P3HT poli(3-
hexiltiofeno) como capa absorbente. Se realizaron dos
configuraciones de celdas solares hibridas bicapa, para la primera
configuracién se tiene ITO/CdS/P3HT/contactos (Celda1l) y la
segunda consiste en dar un tratamiento térmico a 500°C/10 min a la
pelicula de Cds y asi obtener la configuracion
ITO/CdS(500°C)/P3HT/contactos (Celda 2).

Preparacion de peliculas de CdS sobre ITO/vidrio.- Las peliculas de
CdS fueron depositadas en substratos de ITO/vidrio como substrato
conductor transparente utilizando el método de bafio quimico (CBD).
La mezcla de CdS consiste en 15 mL de 0.05 M CdCl,, 15 mL de
0.5M CgHs0O7Na3, 5 ml de 0.5M KOH, 5 mL de buffer pH10, 7.5 mL
de 0.5M CS(NHz),y 52.5 mL de agua desionizada. Los substratos de
ITO/vidrio fueron sumergidos en esta mezcla a 70°C por 60 minutos
posteriormente fueron lavados con agua desionizadas y secados con
gas nitrégeno. Se obtuvieron peliculas de CdS con un espesor
promedio de 72.2 nm. Para la configuracion celda 2 se realizo un

tratamiento térmico a 500° por 10 minutos.
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Preparacion de peliculas de P3HT en CdS.- las peliculas de P3HT
(poli (3-hexiltiofeno-2,5-diil)) fueron depositadas sobre la pelicula de
CdS. Se preparé una mezcla de 20mg de P3HT (Aldrich, 90%
regioregular) en 1 mL de cloroformo. La mezcla se dejé en agitacion
magnética por 3 horas a 40°C en una plancha caliente. Las peliculas
fueron depositadas por medio de la técnica de drop casting (goteo)
estas se mantuvieron a una temperatura de 25°C por 30 minutos en
una plancha caliente y posteriormente se dio un tratamiento térmico
en un horno a 60°C por 2 horas. Finalmente se obtuvo la
configuracion ITO/CAdS/P3HT e ITO/CdS(500°C)/P3HT con 5.24 uym
de P3HT y 72.2 nm de CdS para ambas configuraciones.

Después de obtener las configuraciones ITO/CdS/P3HT e ITO/CdS
(500°C)/P3HT se depositaron los contactos metalicos utilizando
pintura de carbono y de grafito en las que se usaron dos
configuraciones: plata (Ag) y Carbono-Plata (Ag-C). Se realizé un
tratamiento térmico a 60°C/6h y 80°C/2h para el contacto de carbono
y plata respectivamente. Para mejorar la conductividad del ITO se
depositaron contactos de plata sobre la superficie del ITO.
Finalmente se obtuvieron las siguientes configuraciones de celdas
(ver Tabla 4.1):

Tabla4.1. Configuracion de celdas solares hibridas bicapa.

Celdas Contactos
Ag-ITO
Celda 1 AgC-ITO
ITO/CdS/P3HT/contactos Ag-AgITO
AgC-AgITO
Ag-ITO
Celda 2 AgC-ITO
ITO/CdS(500°C)/P3HT/contactos Ag-AgITO
AgC-AgITO

La Figura 4.1 muestra las configuraciones de celdas bicapa junto

con las distintas configuraciones de contactos.
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Vidrio | Vidrio

Vidrio

Figura 4.1. Configuraciones bicapa de celdas solares hibridas a) ITO/CdS/P3HT/Ag-
ITO, b) ITO/CAS/P3HT/AGC-ITO, c¢) ITO/CAS/P3HT/AgG-AGITO y d)
ITO/CdS/P3HT/AgC-AgITO.

4.1.1 Curvas |-V celda solar hibrida bicapa

Las mediciones eléctricas de corriente (I) contra voltaje (V) fueron
realizadas a temperatura ambiente, en la Figura 4.2 se muestran las
curvas J-V de la celda 1. Las lineas punteadas muestran las curvas
medidas en obscuro y las sélidas obtenidas bajo iluminacién
utilizando una fuente de luz blanca LEDs de 33.9 mW/cm? Las
curvas de J-V medidas en obscuro muestran el comportamiento
exponencial tipico de un diodo rectificador, lo que evidencia la
formacién de la unién p-n en la interface de las capas de CdS y
P3HT.

La Tabla 4.2 muestra los parametros principales de salida de la
celda 1 (ITO/CdS/P3HT/contactos), en ella se puede observar que la
mejor fotorespuesta (rectificacién) se da en las que se utilizan los
contactos de plata-carbono (AgC) y como catodo el éxido
semiconductor transparente (ITO). La funcién del contacto de
carbono 6 grafito consiste en actuar como barrera y no permitir 15
difusién de los atomos de plata al material absorbente (P3HT),

ademas de mejorar el contacto 6hmico entre el P3HT y la Ag [124].
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Celda 1.- ITO/CdS/P3HT/contactos
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Figura 4.2.Curvas J-V de las celda1 hibrida bicapa. Las lineas punteadas muestran las
curvas obtenidas en obscuro y las sdélidas las obtenidas con luz.

La Tabla 4.2 muestra un resumen de los parametros de salida de las
celda1. Voltaje de circuito abierto (V..), densidad de corriente de
corto circuito (Js¢), potencia maxima (Pmax), factor de llenado (FF) y

eficiencia (n).

Tabla 4.2. Parametros de salida de la celda 1.Potencia de la radiacién incidente: 33.9

mW/cm?.
Celda 1: ITO/CdS/P3HT/contactos
Contacto Voc Jsc Pmax FF % n
(V) (mAlcm2) (mW)
AgC-ITO 0.57 0.28 0.05 0.30 0.14
Ag-ITO 0.52 0.11 0.02 0.30 0.05
Ag-AgITO 0.51 0.10 0.02 0.31 0.05
AgC-AgITO 0.52 0.20 0.03 0.31 0.09
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Las configuraciones Ag-ITO y Ag-AglITO no resultan ser las mejores
ya que el valor de eficiencia es muy bajo comparado con las
obtenidas usando la configuracién AgC-ITO y AgC-AgITO.

La Figura 4.3 muestra las curvas de salida J-V de la celda 2. Al igual
que en la celda 1, las mediciones fueron a temperatura ambiente
utilizando una fuente de luz LED de 33.9 mW/cm?Las lineas
punteadas son las curvas obtenidas midiendo en obscuro y las

so6lidas son las obtenidas al incidir luz en la celda.

Celda 2: ITO/CdS(500°C)/P3HT/contactos
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Figura 4.3.Curvas de salida J-V de la celda 2.Capa ventana (CdS) con tratamiento
térmico a 500°C/10 min en mufla.

Como se puede observar en la Figura 4.3 la configuraciéon de
contactos Ag-AgITO y Ag-ITO tienen la misma fotorespuesta. Por

otro la celda1

lado,se observa que para la configuracion de
contactos AgC-ITO y AgC-AgITO mostraron una mejor respuesta,

caso contrario al que se muestra en la celda 2.
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La Tabla 4.3 muestra un resumen de los parametros de la celda 2.
En ella se muestra que las eficiencias méas altas son alcanzadas
utilizando la configuracion de contactos Ag-AglTO y Ag-ITO, caso
contrario a la celda 2. También se observa que el valor de la
eficiencia disminuye drasticamente en comparacién con la celda1,
esta disminucién de eficiencia se le puede atribuir al tratamiento
térmico realizado, ya que se pudo obtener la formaciéon de é6xidos en
la superficie de la pelicula de CdS al momento de someterla a un
tratamiento térmico de 500°C/10 min.

Tabla 4.3. Parametros de salida de la celda 2. Potencia de radiacién incidente es de 33.9
mW/cm?.

Celda 2: ITO/CdS(500°C)/P3HT/contactos

Voc Jsc Pmax o
V)  (mAlcm2)  (mW) RF %N
Ag-ITO 0.56 0.12 0.02 0.24 0.05
Ag-AgITO 054 0.12 0.02 0.24 0.05
AgC-ITO 0.49 0.07 0.01 0.24 0.02
AgC-AgITO 046 0.06 0.01 0.24 0.02

En ambas celdas se observa que el método de goteo 6 drop casting
empleado para el depésito del polimero funciona adecuadamente.
Para el buen funcionamiento de las celdas solares bicapa hibridas
es importante tener una interfaz en las que se genere la mayor
cantidad de par electron- huecos y que se disocien en el menor
tiempo posible, logrando esta buena interfaz el siguiente paso lograr
un buen contacto 6hmico entre el material organico y el metal.
Entonces como ya se sabe, en una celda solar, las cargas se deben
mover en direcciones perpendiculares a los electrodos para la
coleccion de e y h*. El movimiento de cargas en un polimero suele
ser mas rapido dentro de la cadena polimérica que el movimiento de
una cadena a otra, entonces, es conveniente que dichas cadenas
estén orientadas perpendicularmente a los electrodos. El método de
goteo o drop casting tiene la ventaja de que permite un alto grado de

ordenamiento interno de las cadenas, mismas que son orientadas
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perpendicularmente a los electrodos ademas de una buena
interconectividad de la red polimérica. Esta técnica también permite
que el solvente se evapore lentamente, de modo que las cadenas se

acomodan lentamente, generando estructuras ordenadas.

4.2 Celdas solares hibridas bicapa
ITO/NpsCdSP3HT/Ag y
ITO/CAdS/NpsCdSP3HT/contactos.

En el capitulo 2 se hablé de las nanoparticulas de CdS obtenidas a
partir del precipitado de la mezcla de CdS. La finalidad de estudiar
las nanoparticulas de CdS obtenidas a partir del precipitado es
emplearlas en celdas solares hibridas tipo union donante-aceptor. Al
crear la unién donante-aceptor basado en la dispersién de las
nanoparticulas de CdS en una matriz de donantes (P3HT) es

generar un mayor transporte de carga a través de ellas.

4.3 Curvas J-V celda solar hibrida donante-
aceptor.

La celda 3 consiste en depositar la mezcla de P3HT con
nanoparticulas de CdS en el conductor transparente (ITO) para
forma una celda de heterojuntura distribuida (bulk
heterojuntion,BHJ). Para la obtenciéon de Nanoparticulas de CdS se
decantd la mezcla de CdS utilizada para el depédsito de peliculas,
esto para obtener el precipitado de la mezcla. Este precipitado se
enjuagé dos veces con acetona y se dejé secando por 24 horas a
40°C en un horno convencional. El resultado del secado del
precipitado fue un polvo amarillo que esta conformado de

nanoparticulas de CdS con un tamafio promedio de 619 nanémetros.

Preparacién de peliculas de P3HT con nanoparticulas de CdS.- Se
suspendieron 0.08g de nanoparticulas de CdS en 2 mL de

cloroformo, la solucién se dejo en agitacion magnética por 20
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minutos y posteriormente 25 minutos en bafo ultrasénico. Para la
solucién de P3HT se prepardé una mezcla de 20mg de P3HT en 1 mL
de cloroformo, la soluciéon se dejé en agitacion magnética por 3
horas a 40°C en una plancha caliente. Finalmente se realizé una
mezcla de la mezcla de P3HT con la mezcla de nanoparticulas de
CdS, esta mezcla se dejé en agitaciéon magnética por 20 min a 40°C.
Las peliculas de P3HT con Nps de CdS se depositaron por medio de
la técnica de drop casting.

Se obtuvo un espesor de P3HT-NPs CdS de 4.86 uym. Con esta
peliculas se obtuvo la configuracion ITO/P3HT-NPsCdS (Celda 3).

Para la elaboracién de celdas bicapa donante- aceptor (Celda 4 y 5)
se deposité una pelicula de CdS sobre ITO usando el método de
CBD. Para la celda 4 se dio un tratamiento térmico a 500°C/10 min a

la pelicula de CdS.

Para la preparacion de peliculas de CdS sobre ITO/vidrio se utilizé
una mezcla acuosa a 100 mL de CdS que consiste en 15 mL de 0.05
M CdClz, 15 mL de 0.5M CgHs07;Na3z, 5 ml de 0.5M KOH, 5 mL de
buffer pH10, 7.5 mL de 0.5M CS(NH;), y 52.5 mL de agua
desionizada. Los substratos de ITO/vidrio fueron sumergidos en esta
mezcla a 70°C por 60 minutos posteriormente fueron lavados con
agua desionizadas y secados con gas nitrégeno. Se obtuvieron
peliculas de CdS con un espesor de 72.2 nm. Se utilizé el método de
drop casting para el depédsito de las peliculas de P3HT con
nanoparticulas de CdS, la mezcla para estas peliculas fue la misma

que se utilizé para la celda 3.

Después de obtener las configuraciones [ITO/P3HT-NpsCdS,
ITO/CdS/NPs-CdS y ITO/CdS(500°C)/NPs-CdS se depositaron los
contactos metalicos utilizando pintura de carbono y de grafito en las

que se usaron dos configuraciones: plata (Ag) y Carbono-Plata (Ag-
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C). Se realiz6é un tratamiento térmico a 60°C/6h y 80°C/2h para el

contacto de carbono y plata respectivamente.

La Tabla 4.4 muestra las distintas configuraciones de contactos

utilizados para las celdas 3,4y 5.

Tabla 4.4. Configuracién de contactos para las celdas 3,4y 5.

Celdas Contactos
Celda 3 A
ITO/ P3HT-NpsCdS/Ag g
Celda 4 Ag-ITO
ITO/CdS/P3HT-NpsCdS/contactos AgC-ITO
Celda 5 AA%I_ITT%
ITO/CdS(500°C)/ P3HT- g
NpsCdS/contactos Ag-AgITO
AgC-AgITO

En la Figura 4.4 se muestran las curvas de salida J-V de la celda
ITO/ P3HT-NpsCdS/Ag (celda 3). La Figura 4.4 a muestra la
respuesta del diodo (lineas punteadas) y la fotorespuesta de la
celda solar hibrida 3 (linea solida). La fotorespuesta de la celda 3
muestra que existe la conducciéon de carga entre las nanoparticulas
dispersas en la matriz polimérica, es decir, muestra la respuesta de
la creacién del par electrén-hueco (excitéon) entre el polimero
semiconductor (P3HT) y las nanoparticulas semiconductoras (CdS),
mismos que son disociados por medio de la transferencia de uno de
los portadores de carga a través de dicha interfaz, afin de participar

en la conduccién de carga.

Tabla 4.5. Parametros de salida de la celda 3. Potencia de radiacion incidente de 33.9

mW/cm?.
Celda 3: ITO/NpsCdS-P3HT/Ag
Voc Jsc Pmax s
Contacto V) (mAlcm2) (mW) FF % N
Ag-ITO 0.29 0.01 4.23E-04 0.23 1.25E-03
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La Tabla 4.5 muestra los parametros de salida de la celda 3 en la
que se observa que tenemos una eficiencia de celda solar muy baja.
La idea de incorporar nanoparticulas en la matriz de donantes
(P3HT) es aumentar la eficiencia de la celda solar hibrida, sin
embrago, en nuestro caso la baja eficiencia puede estar asociado al
tamafo de las nanoparticulas y a la dispersiéon de las mismas en la
matriz de donantes. Normalmente, para conseguir rendimientos de
separacion de carga altos y transporte de carga eficiente, las
nanoparticulas, deben primero estar sometidos a un intercambio de
ligandos, donde las nanoparticulas se intercambien con ligandos de
cadena corta [125][126].

Celda 3: ITO/NpsCdS-P3HT/Ag
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Figura 4.4.Curvas de salida J-V de la celda 3 (ITO/ P3HT-NpsCdS/Ag).

Las Figura 4.5 y Figura 4.6 muestran las curvas de salida J-V de las
celdas 4 y 5, las lineas punteadas muestran la respuesta de la celda
solar hibrida medida en obscuro y las lineas sélidas las obtenidas al

medir con una luz LED de 33.9 MW/cm?. La celda 4 muestra un
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mejor efecto fotovoltaico en comparacién con la celda 5. En la celda
4 y 5 se deposité una pelicula de CdS sobre el substrato de ITO
antes de depositar la mezcla de P3HT con nanoparticulas de CdS, la
finalidad de utilizar una pelicula delgada de CdS es que funcione
como una capa buffer entre el anodo (ITO) y la matriz donante-
aceptor (NpsCdS-P3HT) y que ayude a incrementar la eficiencia de
la extraccion de corriente (en celdas solares hibridas es comun
utilizar como capa buffer al ( poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-
poli(estireno sulfonato), (PEDOT:PSS)[127]) para mejorar |la
eficiencia de la celda.

Celda 4: ITO/CdS/NpsCdS-P3HT/contactos
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Figura 4.5. Curvas de salida J-V de la celda 4 (ITO/CdS/NpstS-PSHT/contactos)

La Tabla 4.6 muestra una eficiencia del 0.02 %, este valor es mayor
a la obtenida en la celda 3 lo cual indica que la capa Buffer (pelicula
delgada) de CdS ayuda a mejorar la eficiencia de la celda.

Tabla 4.6. Parametros de salida de la celda 4. Potencia de radiacion incidente de 33.9
mW/cm?.
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Celda 4: ITO/CdS/NpsCdS-P3HT/contactos

Voc Jsc Pmax
Contacto  (v)  (mAlcm2)  (mw) FE %n
Ag-ITO 0.50 0.05 0.01 0.23 0.02
AgC-ITO 0.52 0.05 0.01 0.24 0.02

La Figura 4.6 muestra la celda obtenida con la configuracion
ITO/CdS(500°C)/NpsCdS-P3HT/contactos (Celda 5). En esta celda al
igual que en la celda 2 se dio un tratamiento térmico a 500°C por 10
min a la pelicula de CdS depositada sobre el substrato de ITO. A
diferencia de la celda 1 y 2 con respecto a la celda 5, esta ultima no
presenta un cambio significativo en la sefial de efecto fotovoltaico al
momento de realizar las mediciones en las distintas configuraciones

de contactos.

Celda 5: ITO/CdS/NpsCdS-P3HT/Contactos

0.018
CdS- 500°C/10min
0.012 | ——Ag-ITO ;
| —— Ag-AgITO
N ——AgC-ITO
52) L
0.000 s
g 0 0
- A !
-0.006
-0.012
-0.018 L R B A A LR IR LN IR L
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Voltaje (V)

Figura 4.6.Curvas de salida J-V de la celda 5 (ITO/CdS(500°C)/NpsCdS-
P3HT/contactos).

La Tabla 4.7 muestra los parametros de salida de las celda 5, en

ella se observa que tenemos valores maximos de eficiencia del
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0.006 % siendo valores muy pequefios comparados con los de la
celda 4 (n=0.02 %).

Tabla4.7. Parametros de salida celda 5. Potencia de radiacion incidente de 33.9 mW/cm?.

Celda 5: ITO/CdS(500°C)/NpsCdS-P3HT/contactos
Voc Jsc Pmax

0,
Contacto V) (mA/cm2) (mW) FF % n
Ag-ITO 0.658 0.014 0.002 0.188 0.005
Ag-Ag 0.560 0.012 0.001 0.222 0.004
AgC-ITO 0.644 0.013 0.002 0.250 0.006
AgC-Ag 0.636 0.015 0.002 0.224 0.006

Al igual que en la celda 2 el tratamiento térmico de la pelicula de
CdS no ayuda a mejorar la eficiencia de la celda, esto se le puede
atribuir a la formacién de 6xidos en la superficie de la pelicula [121]
al momento de realizar el tratamiento térmico ya que se realizé en
atmosfera de ambiente. En las celdas 3,4 y 5 la eficiencia fue menor
comparada con las eficiencias de las celdas 1y 2 esto muestra que
la incorporacion de las nanoparticulas en la matriz polimérica
(P3HT) no ayuda a mejorar la eficiencia de la celda, esto puede
deberse al tamafio de particula de CdS y a la dispersién de las
mismas. Por otro lado la celda 1 muestra la eficiencia mas alta
(n=0.14, contacto AgC-ITO) este resultado es alentador ya que
estamos obteniendo celdas solares hibridas (elaboradas con
técnicas a bajas temperaturas y sin atmosfera controlada) con
eficiencias comparables a las reportadas en la literatura [128] [124]
[129].
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Capitulo 5

5 Transistores de pelicula delgada (TFTs)

En el capitulo 3 se analizaron las peliculas de CdS depositadas
sobre sustratos de vidrio utilizando la formulaciéon Y e incorporando
fibras de acetato de celulosa (AC) como un agente reductor
organico. La incorporacion de fibras de AC en la mezcla de CdS dio
como resultado peliculas con una morfologia, forma y tamafio de
nanoparticulas de CdS mejor distribuidas comparada con las

peliculas de CdS depositadas sin la incorporacién de fibras de AC.

En este capitulo se discutira el analisis morfolégico y estructural de
las peliculas de CdS y PbS depositadas sobre 6xido de hafnio (HfO3)
utilizando la técnica de bafio quimico (CBD), asi como también el
analisis de los transistores de pelicula delgada (TFTs). Para este
analisis se elaboraron dos series de peliculas, la primera consiste
en utilizar la mezcla de CdS y PbS sin la incorporacion de AC y la
segunda en incorporar AC a las mezcla de CdS y PbS, con estas
series de peliculas se elaboraron transistores de pelicula delgada
(TFTs) en los que se utilizé un semiconductor tipo-n (CdS) y tipo-p
(PbS).

5.1 Estudio morfoldgico y estructural de los
semiconductores tipo-n (CdS) y tipo-p
(PbS) depositados sobre 6xido de hafnio
(HfOy).

La industria de dispositivos electrénicos basado en semiconductores
a tenido un crecimiento acelerado en los ultimos afos. Tal evoluciéon
ha sido guiada por la necesidad de integrar un mayor numero de
transistores en un chip. Dentro esta busqueda se encuentra también

el encontrar materiales (semiconductores tipo-p y tipo-n) que sean
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mas faciles de procesar y que muestren ventajas en el costos sobre
los comercialmente disponibles a base de silicio amorfo (a-Si:H). La
fabricacion de transistores de pelicula delgada (TFTs) con bajo
costo se ha convertido en un objetivo clave, principalmente como
resultado de aplicaciones potencialmente habilitados por las nuevas
tecnologias (por ejemplo, pantallas flexibles, periédico electrénico,

tarjetas inteligentes, etc.).[130]

Los materiales calcogenuros han demostrado ser buenos candidatos
para ser semiconductores tipo-p y tipo-n. Dentro de la técnicas de
procesamiento para obtener peliculas delgadas de calcogenuros
como el PbS, CdS, Cu,S y CdSe entre otros se encuentran: erosién
catédica (sputtering), electrodepdsito, depdsito quimico en fase de
vapor(CVD), crecimiento térmico sol-gel, aspersion pirolitica (spray

pyrolisis), depodsito por bafio quimico (CBD), entre otros.

La técnica de CBD nos permite obtener peliculas delgadas en un
area de depésito grande y a bajas temperaturas. Ademas de obtener
peliculas de buena calidad, es decir, peliculas que sean uniformes y
con buena adherencia al substrato. Esta ventaja de depésito hace
gue CBD sea una de las técnicas atractivas para el depoésito de
peliculas delgadas, ademas de utilizar bajas temperaturas para el
depédsito de peliculas. La ventaja de realizar procesos a bajas
temperaturas permite que esta técnica sea compatible con los
procesos de fabricacién de dispositivos flexibles en los que se

utilizan substratos poliméricos.

5.1.1 Semiconductor tipo-n (CdS) depositados por CBD

con y sin fibras de acetato de celulosa (AC)

El sulfuro de cadmio con un ancho de banda prohibida directa de 2.4
eV (bulto) es uno de los semiconductores mas estudiados para
aplicaciones en celdas solares (como capa ventana) y transistores

de pelicula delgada tipo-n (TFTs).
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El depédsito de las peliculas de CdS sobre 6xido de hafnio (HfO2) se
hizo utilizando la técnica de bafio quimico (CBD).

Para la limpieza de los substratos (HfO,/Si-p++) se sumergieron en
acetona, alcohol isopropilico y etilico por 10 minutos cada uno y se

colocaron en un bafo ultrasénico.

Para el depédsito de las peliculas de CdS se utilizé una mezcla
acuosa en los que se mezclaron las sales que se muestran en la
Tabla 5.1 hasta completar una mezcla de 60 mililitros. La

temperatura de depoésito por CBD fue de 43°C.

Tabla 5.1. Formulacion CdS a 43°C
Formulacion CdS 43°C

. . mL de
Nombre Férmula Molaridad (M) solucién

Cloruro de cadmio CdCl, 0.05 9
Citrato de sodio CeHsO;Na3 0.5 9
Hidréxido de amonio NH,OH 0.5 3
Buffer pH 10 3
Tiourea CS(NH,), 1 4.5

Agua desionizada H.O 34.5
Total 60

Se elaboraron dos series de peliculas, la primera sin la
incorporaciéon de fibras de acetato de celulosa (AC) a la mezcla de
CdS y la segunda incorporando AC a la mezcla de CdS. Se
sumergieron los sustratos (HfO,/Si-p++) en cada una de las mezclas
y se retiraron a 20, 33, 60 y 90 minutos para cada una de las series.
Para la serie de peliculas de CdS con AC, se incorporé 25

miligramos de fibra de acetato de celulosa a la mezcla de CdS.

La Figura 5.1 y Figura 5.2 muestra las micrografias SEM de las

peliculas de CdS sin y con fibras de AC incorporado a la mezcla.
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También muestra la seccién transversal de cada una de las

peliculas.

Las micrografias muestran que el depésito de la pelicula de CdS en
la superficie del dieléctrico (HfO2) tanto para la serie con y sin fibras

de AC es uniforme y con una buena adherencia al dieléctrico.

20min 43°C 33min43°C
CdS/HfO, CdS/HfO,

BT~ 14000 10000KX Sgna A= iniem 7 woias il 200 BT=1400K  16000KX Sgral A= inlem
WO §Zmm WO S30wm

60 min 43°C : - " 90min43°C
CASHfO, : CdSHIO,

B1.58

250 EWTe 400KV 10000KX Sorel A= inlums I B E BT 1400k 10000KX Sgrel A inlems ek 204 102157
= WO 54w = WO > 5.4 e

Figura 5.1. Micrografias SEM de la serie de peliculas de CdS sin la incorporacién de
acetato de celulosa a la mezcla.

La Figura 5.2 no muestra el efecto de la incorporaciéon de fibras de
AC reduciendo el nimero de aglomerados en la superficie como las
que se muestra en la Figura 3.11, sin embargo las micrografias de la
seccion transversal de las peliculas de CdS muestran que hay una
mejor uniformidad en el espesor en la serie de peliculas de CdS con

fibras de AC.

96



Tesis Doctoral Capitulo 5

A. Sanchez Martinez Transistores de pelicula delgada (TFTs)
20min43°C 33min 43°C
CdS-AC/HfO, CdS-AC/HfO,

20.56nm  22.77nm

1= 14006V 10000KX SgnelA=inles
WO = §3mm

60 min 43°C : 90 min 43°C
CdS-AC/HfO, CdS-AC/HfO,

97.67nm
. 169.03nm 71.23nm 3 96.94nm

Figura 5.2. Micrografias SEM de la serie de peliculas de CdS con la incorporacién de
acetato de celulosa a la mezcla.

La incorporacion de fibras de AC en la mezcla de CdS muestra
claramente que mejora la uniformidad del espesor de la pelicula, es
decir, las fibras de AC ayuda en el proceso de nucleaciéon y
crecimiento de las nanoparticulas de CdS dando un mejor

ordenamiento y crecimiento de las mismas.

La Tabla 5.2 muestra los valores de los espesores obtenidos a partir
de las micrografias SEM (seccion transversal) de las peliculas. Las
peliculas de CdS con fibras de AC muestran una ligera disminucién
en el espesor, esto debido a la incorporacion de fibras de AC en la
mezcla ya que al incorporar las fibras de AC en la mezcla entran en
competencia con el substrato (HfO,/Si-p++) por la adsorciéon de
iones cadmio (Cd 2*) y azufre (S%) y esto hace que disminuya el

espesor de la pelicula de CdS.
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Tabla 5.2. Tabla de espesores para la serie de peliculas con y sin AC en la mezcla.

Tiempo de Espesor (nm)
depésito (min)  ESPesor (nm) CdS CdS-AC
Hf02 HfOZ
20 257 21.66
33 45.16 4479
60 84.45 70.13
90 100.6 97.3

La Figura 5.3 y Figura 5.4 muestra el difractograma de rayos-X de
las peliculas de CdS sin y con la incorporacién de fibras de AC en la
mezcla. Los difractogramas muestran que las peliculas presentan
una estructura hexagonal con una orientacion preferencial en el
plano (002).
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Figura 5.3. Difractograma de Rayos-X para las muestras a 60 y 33 minutos de depésito
sin la incorporacion de fibras de AC en la mezcla de CdS.

Esta estructura hexagonal es caracteristica de las peliculas de CdS
obtenidas por CBD [113]. El difractograma de la pelicula de CdS a
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60 minutos con fibra de AC muestra una disminucién en la
intensidad de los picos, esto puede un error en la colocacién de la

muestra en el equipo de rayos-X y no al espesor de la pelicula.
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Figura 5.4. Difractograma de Rayos-X para las muestras a 60 y 33 minutos de depdsito
con la incorporacién de fibras de AC en la mezcla de CdS.

La Figura 5.4 muestra que la incorporaciéon de fibras de AC en la
mezcla de CdS no modifica la estructura de la pelicula ya que no se

observa la incorporacion de fibra de AC en la pelicula de CdS.

5.1.2 Semiconductor tipo-p (PbS) depositados por CBD

con y sin fibras de acetato de celulosa (AC)

El sulfuro de plomo (PbS) es un importante material semiconductor
con un ancho de banda directa (gap) de 0.4 eV a 300°K [131]. Estas
propiedades hacen que el PbS sea un candidato adecuado para la

aplicacion en detectores de infrarrojo, dispositivos fotovoltaicos
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(como capa absorbente), transistores de efectos de campo (TFTs),
diodos, fotorresistencia, sensor de temperatura y humedad, entre
otras aplicaciones [132]. Para el depdsito de peliculas delgadas de
PbS se utilizan varios métodos quimicos incluyendo el deposito por

bafio quimico (CBD), electrodepdsito, sol-gel y spray pyrolysis.

Para el depésito de las peliculas de PbS sobre 6xido de hafnio
(HfO2) En este trabajo de tesis se utilizé la técnica de bafio quimico
(CBD), esto por las ventajas ya mencionadas en los capitulos

anteriores.

Para la limpieza de los substratos (HfO,/Si-p++) se sumergieron en
acetona, alcohol isopropilico y etilico por 10 minutos cada uno y se

colocaron en un bafo ultrasoénico.

Para el depodsito de las peliculas de PbS se utiliz6 una mezcla
acuosa en los que se mezclaron las sales que se muestran en la
Tabla 5.3 hasta completar una mezcla total de 70 mililitros. El orden
en que se agrega cada una de las sales es el mismo que el que se
encuentran en la Tabla 5.3. La temperatura de depésito por CBD fue
de 43°C. Es importante mencionar que el depdsito de las peliculas
de PbS se realizaron en obscuro para tener un mejor control en el
espesor de la pelicula, ya que se ha demostrado que al realizar el
depésito bajo iluminacion aumenta la tasa de crecimiento de la
pelicula, esto se le atribuye a la combinacién entre el calentamiento
del proceso de CBD y un calentamiento inducido por la absorcion de
la luz y la formacién de portadores de carga en la pelicula de PbS
[133].

Se elaboraron dos series de peliculas, la primera denominada PbS,
que consiste en obtener peliculas de PbS sin la incorporacion de
fiboras de acetato de celulosa y la segunda denominada PbS-AC ,
consiste en agregar 25 miligramos de fibra de acetato de celulosa a

la mezcla de PbS.
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Tabla 5.3. Formulacién PbS 43°C

Formulacién PbS 43°C

Nombre Formula Molaridad (M) ~ Ud¢
Acetato de plomo Pb(CH3COO0)2 0.5 25
Hidréxido de sodio NaOH 2 2.5

Trietanolamina CgH1sNO; 1

Tiourea CS(NH,), 1 3

Agua desionizada H.0 61
Total 70

Para elaborar cada una de las series se colocaron substratos
(HfO2/Si-p++) en cada una de las mezclases y se retiraron a 12,
15,17. 19 y 21 minutos para el caso de la serie PbS y a 12, 15,17 y
19 para la serie PbS-AC.

Las Figura 5.5 y Figura 5.6 muestran las micrografias SEM de las
peliculas de PbS de la serie PbS y PbS-AC. En ellas se puede
observar que no se presentd un crecimiento homogéneo de las
peliculas a 12, 15 y 17 minutos de depdsito sino hasta los 19
minutos. A 19 minutos de depésito para ambas serie se observa el
crecimiento de una pelicula uniforme, sin embargo en la pelicula que
se obtuvo al incorporar fibras de AC a la mezcla muestra el
crecimiento de clusters “hojuelas” en la superficie de la pelicula. El
crecimiento de este tipo de clusters en la superficie de las peliculas
de PbS es caracteristico del depésito de PbS por CBD [133].
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Figura 5.5.Micrografias SEM de la serie PbS. Serie sin la incorporacion de fibra de AC
en la mezcla.

La incorporacion de fibras de AC en la mezcla de PbS no mostré un
gran efecto en la morfologia de la pelicula, esto puede deberse a
que la tasa de crecimiento es muy corto utilizando los tiempos de
depédsito anteriormente mencionados. Se podria pensar que a
mayores tiempos de depdsito se observarian efectos claros al
incorporar fibras de AC en la mezcla de PbS, tales como los que se
muestran en las peliculas de CdS depositadas sobre 6xido de

hafnio.
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Figura 5.6. Micrografias SEM de la serie PbS. Serie con la incorporacion de fibra de AC
en la mezcla.

La Tabla 5.4 muestra el valor del espesor para cada una de las
peliculas de PbS, los espesores se obtuvieron a partir de

micrografias SEM tomadas de la secciéon transversal de las

peliculas.

Tabla 5.4. Espesores de la serie de peliculas de PbS, PbS y PbS-AC.
PbS (nm) PbS-AC (nm)

Tiempo de
depésito (min) HfO, HfO,
12 39.29 47.73
15 63.65 37.94*
17 94.75 63.15
19 83.47 63.52
21 118.52

Se tiene que hacer énfasis en que los valores de espesor obtenidos
para la peliculas a 12, 15, 17 minutos solo son representativos ya

que el depdsito de la pelicula no es uniforme.
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La Figura 5.7 y Figura 5.8 muestra los difractogramas de rayos-X de
las muestras depositadas a 21 minutos y 17 minutos de la serie PbS

y PbS-AC respectivamente.
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Figura 5.7.Difractograma de rayos-X de la pelicula de PbS depositada a 21 minutos.

Ambos difractogramas muestran la fase cubica del PbS con una
orientacién preferencial en el plano (200). En la Figura 5.8 el
difractograma muestra una sefial intensa del vidrio (SiO;), esta senal
se logra observar debido a la mala posicién de la pelicula en el
equipo de rayos-X y al espesor de la misma. Alun con la sefal de la
pelicula de PbS atenuada con la sefial del substrato, se logro
observar los planos caracteristicos de la estructura cubica de la
pelicula de PbS, lo que muestra que la incorporacion de fibras de

AC en la mezcla de PbS no modifica la estructura de la pelicula.
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Figura 5.8. Difractograma de rayos-X de la pelicula de CdS depositada sobre substrato
de vidrio con un tiempo de depésito de 17 minutos.

El siguiente paso después de la caracterizacién morfolégica de la
pelicula de PbS depositadas sobre el dieléctrico (HfO2) es

implementarlas en dispositivos electrénicos, tales como transistores.

5.2 Transistores de pelicula delgada (TFTs)
por el método de shadow mask y
fotolitografia

El patréon del electrodo y el semiconductor son cruciales en la
fabricacion de TFTs. En la elaboracién de TFT es importante
delimitar el area del semiconductor (patrén) para eliminar la fuga
parasita, reducir la diafonia y para obtener un valor alto de la razén
de encendido y apagado lon/off [134]. La distancia entre la fuente y
el drenador, definida como la longitud de canal, debe de ser del
orden de 10 micras. La principal consideracién para definir el area

del patron son el costo, rendimiento, tamafo estructural alcanzable y
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la compatibilidad con el semiconductor. Las técnicas comunmente
utilizadas para elaborar los patrones en un TFT son: la litografia
6ptica (también llamado fotolitografia), mascara de rendija (shadow
Mask), y la impresién de inyeccion de tinta (ink-jet printing).
Fotolitografia es una de las técnicas mas desarrolladas para crear
patrones 'y componentes microscépicos para dispositivos
microelectréonicos y foténicos ya que permite obtener un gran

numero de dispositivos en un area pequena.

Otra de las técnicas usadas para la elaboracién de patrones es a
través de mascaras de rendija (Shadow Mask), esta técnica evita
usar disolventes, que podrian degradar el semiconductor. La
resolucion usando la técnica de Shadow mask es limitado, pero, nos
da una buena aproximacion para estudiar el rendimiento de las
TFTs. Por otro lado la técnica de inyeccion de tinta (ink-jet printing)
brinda la posibilidad de depositar materiales sin la necesidad de

utilizar un patrén.

En esta seccion se presentara los resultados obtenidos de los
transistores de pelicula delgada (TFTs) tipo-n y tipo-p, elaborados
utilizando la técnica de shadow mask y fotolitografia.

5.2.1 Transistores de Pelicula delgada (TFTs) utilizando la
técnica de Shadow Mask.

Como ya se habia mencionado en la seccién anterior, es importante
realizar un patrén entre los electrodos y el semiconductor para poder
evaluar de una manera mas precisa el rendimiento del dispositivo
(TFTs). En esta seccion se evaluara el rendimiento de los
transistores de capa delgada (TFTs) tipo-n utilizando la técnica de

shadow mask para la elaboracion de los electrodos (patrones).

Para la construccion de los TFTs se depositaron 30 nanémetros de

oxido de hafnio (dieléctrico) sobre un sustrato de silicio dopado (Si
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p*'*) utilizando la técnica de depésito por capas atémicas (Atomic
Layer Deposition, ALD). Posterior a la capa del dieléctrico se
deposité una pelicula de sulfuro de cadmio (CdS) utilizando el
método de bafo quimico a 43 ° C (CBD). Los parametros utilizados
para el depoésito de la pelicula de CdS son los mismos que se
describieron en la seccién 5.1.1. Se elaboraron dos series de
transistores, la primera serie denominada TFTs-CdS consiste en
TFTs sin la incorporacién de fibras de AC en la solucién del
semiconductor (CdS), la segunda denominada TFTs-AC consiste en
una serie de TFTs con la incorporacion de fibras de AC en la mezcia
de CdS. Se depositaron peliculas de CdS a 20, 33, y 60 minutos
para ambas series.

Antes de depositar el metal se colocé una mascara (proceso de
shadow mask) sobre el semiconductor, esta mascara dara forma a
los contactos (Fuente-drenador). La Figura 5.9 muestra la longitud y
ancho de canal de los TFTs y un esquema del transistor de pelicula
delgada.

@) : (b

S D
Semiconductor
Dieléctrico
£ Compuerta (G)

Figura 5.9.2) Longitud y ancho de canal de TFTs tipo-n, b) Esquema del dispositivo
TFTs tipo-n.

Teéricamente se sabe que el sulfuro de cadmio (CdS) es un
semiconductor tipo-n con una funciéon de trabajo de 4.7-4.2 eV
[135][136]. Para el depodsito del metal, que formaran la fuente y el
drenador en el dispositivo se utilizé aluminio (Al) ya que es un metal

con una funcién de trabajo menor al del semiconductor ($~4.06-
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4.54) [137][138] , la funcién de trabajo del metal debe ser menor al
valor del semiconductor tipo-n para que forme un contacto 6hmico
entre ellos. Para el depédsito del metal se utilizé la técnica de
sputtering, es importante mencionar que el aluminio es un metal muy
facil de oxidar de manera que se tiene que tener un control en el
enfriamiento posdepésito, es decir, dejar enfriar el equipo
lentamente antes de retirar los dispositivos. La Figura 5.10 y Figura
5.11 muestran las curvas transferenciales (de saturacion) y de salida
de la serie de transistores de capa delgada TFTs-CdS y TFTs CdS-
AC. Para evaluar el rendimiento de los TFTs se indujo un voltaje en
la compuerta de 10 volts (Vps=10V). Para cada serie, se evaluaron
los patrones definidos con una longitud de canal de 40 micras
(L=40um) y 500 micras de ancho (W=500um).

Para analizar el comportamiento de los TFTs, se analizaron las
curvas transferenciales (after) en cada uno de los dispositivos. Los
parametros principales que definen el comportamiento de un TFTs

son:
¢ Movilidad (ganancia)
e Voltaje de umbral
e Razén entre el encendido y el apagado (lonsoff)
e Voltaje de subumbral.

Las ecuaciones que definen estos parametros son los que se

muestran en la seccién 1.2.

La Figura 5.12 muestra la movilidad obtenida de la serie de
transistores TFTs-CdS y TFTs CdS-AC en funcion del tiempo de
deposito del semiconductor (tipo-n, CdS). Las curvas asociadas a la
serie TFTs CdS-AC muestran una mayor movilidad en comparacion

con la movilidad obtenida en la serie TFTs-CdS. El comportamiento
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de la movilidad en ambas series es la misma. La movilidad més baja
es de p=0.00415 cm?/V.s que corresponde a la pelicula de CdS
depositada a 33 minutos de la serie TFTs-CdS.
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Figura 5.10. Curvas caracteristicas, transferenciales y de salida de los TFT obtenidos
variando el tiempo de depdsito del semiconductor (CdS). Serie TFTs CdS.
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La movilidad mas alta obtenida fue de p=0.873 cm?/V.s que

corresponde a la pelicula de CdS obtenida a 60 minutos de deposito

y que corresponde a la serie TFTs CdS-AC.
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Figura 5.11. Curvas caracteristicas, transferenciales y de salida de los TFT obtenidos
variando el tiempo de depésito del semiconductor (CdS).Serie TFTs CdS-

AC.
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La baja movilidad del TFTs de la serie TFTs-CdS con el
semiconductor depositado a 33 minutos se debe a que al aumentar
el voltaje de compuerta, el campo eléctrico transversal en el canal

se incrementa, lo cual reduce la movilidad de los portadores.

La incorporacion de fibras de AC en la mezcla de CdS nos permitié
obtener peliculas homogéneas y uniformes en el espesor (ver
seccion 5.1.1, estas caracteristicas en la pelicula semiconductora
nos permiti6 obtener un dispositivo (TFTs) con un mayor

rendimiento.

099 F
0.90 |
081}

—&—TFTs CdS
—— TFTs CdS-AC

o o72f
‘i 063
§ osef
o 045
8 o3k
T Wr W=500m
S osf L=40 um
0.09 F V=10V
0.00 1 1 kK 'l
20 30 40 50 60

Tiempo de depésito (min)

Figura 5.12. Movilidad de la serie TFTs-CdS y TFTs CdS-AC en funcién del tiempo de
depésito del semiconductor.

La Figura 5.13 muestra el voltaje de umbral (V) de la serie TFTs
CdS y TFTs CdS-AC en funcion del tiempo de depésito del
semiconductor. Como se puede observar, en la serie TFTs CdS-AC
el valor de V71 va disminuyendo conforme se va incrementando el
tiempo de depésito del semiconductor. Por otro lado el valor de V¢
en el TFTs de la serie TFTs-CdS disminuye drasticamente cuando se
realiza el depédsito a 33 minutos del semiconductor, esto quiere
decir, que para este TFTs se requiere tan solo aplicar 1.91 V en la
compuerta para formar el canal, es decir, el valor de V1 de 1.91 V es
el voltaje minimo que se requiere para la acumulacion de electrones.

El valor de V1 en los TFTs se muestra claramente en las curvas
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transferenciales (after, lineas punteadas) de la Figura 5.10y Figura
5.11.

La Figura 5.14 muestra la razén de encendido y apagado (lon/off) €N
funcion del tiempo de depdsito del semiconductor de las series CdS
y TFTs CdS-AC.

-
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Figura 5.13. Voltaje de umbral de las series TFTs-CdS y TFTs CdS-AC en funcién del
tiempo de depdsito del semiconductor.

En la Figura 5.14 se puede observar que la razén de encendido y
apagado (lonorf) €s mayor en el TFTs CdS con el semiconductor
depositado a 60 minutos y en el TFTs CdS-AC con el semiconductor

depositado a 20 minutos.
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Figura 5.14. Razon de encendido y apagado en funcién del tiempo de deposito de la
serie de transistores TFTs CdS y TFTs CdS-AC.
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Esta razon lon/off que representa el maximo valor de corriente del
drenador (es decir, cuando el transistor estd encendido) dividido
entre el minimo valor de corriente del drenador (cuando el transistor
esta apagado), cuanto mayor sea la razén mejor es el dispositivo ya
que este valor es un indicador de la calidad de la interfaz entre el

semiconductor y el dieléctrico.

os0 —-— TFTs CdS
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o

Figura 5.15. Pendiente de subumbral en funciéon del tiempo de deposito de la serie de
transistores TFTs CdS y TFTs CdS-AC.

La Figura 5.15 muestra las curvas relacionadas con la pendiente de
subumbral en funcién del tiempo de depédsito del semiconductor para
las series TFTs CdS y TFTs CdS-AC. El valor de pendiente de
subumbral (SS) muestra el cambio en el voltaje por cada década de
corriente, por lo tanto, se requiere que el cambio de voltaje sea lo
mas pequefo posible para que el TFT se aproxime a un interruptor
ideal. Se puede observar que para la serie TFTs CdS-AC el valor de
la pendiente de subumbral no varia mucho entre uno y otro
transistor y que presentan un valor menor comparado con los de la
serie TFTs CdS. En otras palabra, la serie TFTs CdS-AC muestra
una transicion méas rapida entre los estados de encendido vy

apagado.

5.2.2 Transistores de Pelicula delgada (TFTs) utilizando la

técnica de fotolitografia.
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En la seccién 5.2 se mencion6 la importancia de la elaboracién de
patrones en los transistores de pelicula delgada (TFTs). En la
seccion 5.2.1 se analizaron los TFTs tipo-n en los que se utilizé la
técnica de shadow mask para definir los contactos metalicos. En
esta seccion se evaluaran los dispositivos (TFTs) tipo-p en los que
se definiran la compuerta, fuente y drenador utilizando la técnica de

fotolitografia.

El proceso de fotolitografia es extremadamente flexible en el disefio
de los patrones geométricos. Una vez que el proceso se desarrolla y
optimiza, sera posible crear diferentes estructuras en el sistema a
menor costo. Para la evaluacién de lo TFTs tipo-p se realizaron dos
dispositivos distintos, el primero (TFTs PbS) consiste en una
pelicula de PbS sin la incorporacion de fibras de AC en la mezcla y
la segunda (TFTs PbS-AC) consiste en incorporar fibras de AC a la
mezcla de PbS. Para ambos transistores se utilizé un tiempo de
deposito del semiconductor de 15 minutos. A continuacién se

describira el proceso de fotolitografia de manera general.

El proceso de fotolitografia definido para los TFTs tipo-p (PbS)
fueron fabricados en una configuracién de contacto de compuerta
inferior (Bottom Gate). El proceso comienza con una oblea de silicio
(Si) en la que se deposita una pelicula de 500 nm de 6xido de silicio
(SiO2) por medio de un proceso térmico a 900°C, esta capa nos
ayudara a aislar el substrato del resto de la estructura. El proceso
de fabricacion del TFT comienza cuando se deposita una pelicula de
cromo-oro (Cr/Au) de 10 nm y 150 nm respectivamente por la técnica
de evaporaciéon por haz de electrones y posteriormente modelado
para definir el contacto de compuerta. Para definir el contacto de
compuerta se realizé un ataque quimico (etched) a la capa de oro y
cromo con un atacante de cromo y oro (CR-7, Cyantek Inc.), ver
Figura 5.16 (a). Después de definir la compuerta se deposité 30 nm

del dieléctrico o6xido de hafnio (HfO2) utilizando la técnica de
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depésito por capas atomicas (ALD) y utilizando tetraquis
(dimetilamido)-hafnio (TDMAHf) y agua (H,0) como precursores para
el crecimiento del HfO,. Tras el depdsito del dieléctrico se depositd
el semiconductor (ver seccién 5.1.2) utilizando el proceso de baiio
quimico (CBD) a 43°C. Se utilizé un tiempo de deposito de 15
minutos para la pelicula de PbS con y sin fibras de acetato de
celulosa incorporado en la mezcla de PbS. Por ultimo se depositéd
una pelicula de 500nm de perileno utilizando la técnica deposito
quimico en fase vapor (chemical vapor deposition, CVD). Esta capa
de perileno se utiliza para proteger al semiconductor (PbS) durante

el procesamiento de fotolitografia.

El patrén de la capa de perileno se realiza utilizando el RIE
(Reactive lon Etching Tool and Wafer Etching) con atmosfera de
oxigeno O, a 100mTorr y con una potencia de 50W. Para definir el
patrén del semiconductor se utilizé la relaciéon 1:10 de acido
clorhidrico y agua desionizada (HCI/DI) (ver Figura 5.16 (b)). Para
definir la compuerta se realizan dos pasos, el primero consiste en
definir el dieléctrico (HfO;) con un atacante quimico (BOE 7:1
J.T.Baker) que remueve el dieléctrico (ver Figura 5.16 (c)), el
segundo consiste en retirar el perileno y abrir las vias (canal) para
esto se utiliza el RIE con atmosfera de oxigeno O; a 100mTorr y con
una potencia de 50W (ver Figura 5.16 (d)). Finalmente ya con las
vias abiertas se deposita el contacto metalico (Oro, Au) con un
espesor de 200 nm para formar la fuente y el drenador (ver Figura
5.16 (e)).

El resultado de la fotolitografia es la obtencion de decenas de
transistores con un ancho de canal de 40, 80 y 160 ym y una
longitud de canal de 20, 40 y 80 pm. Para el analisis del rendimiento
de nuestros TFTs tipo-p se evaluaran los TFTs con un ancho de
canal de 40 um y 20 um de longitud de canal. Se indujo un voltaje

negativo en la compuerta de 0 a -10 volts (Vps=-10V), debido a que
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se tiene un semiconductor tipo-p (portador de huecos) el voltaje

inducido tiene que ser negativo para poder encender el dispositivos

[139].
A) B)
Compuerta Cr/Au
Aluminio 200nm — e Sputtering
Perileno~500 nm ~~ Bt cv (b)
PbS~63.50m — PbS <« (BD Semiconductor
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-t — M > Sputtering (c)
Cr o
Cr~10nm . Dieléctrico sanal
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§i0,~ 500 nm
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TFTs

Figura 5.16. A) Estructura general del TFTs antes del proceso de fotolitografia, B)
Descripcion general del proceso de fotolitografia.

La Figura 5.17 muestran las curvas transferenciales y de salida de
los TFTs tipo-p, PbS y PbS-AC con el semiconductor depositado a
15 minutos. En ellas se muestra que hay un razén de encendido y
apagado mayor en el transistor de PbS, sin embargo el transistor
PbS-AC muestra claramente donde el dispositivo comienza a
encenderse y apagarse. La Tabla 5.5 muestra los valores obtenidos
de la movilidad (4) y tensién de umbral (V1) obtenidos a a partir del
ajuste de la region lineal de las curvas transferenciales (after), asi
(8) y la
encendido y apagado (loniff). Se puede observar que la movilidad

como también la pendiente de subumbral razén de
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mas alta la presenta el TFTs PbS con un valor de py= 7.41E-02. Sin
embargo el TFTs PbS-AC muestra mejores valores de V1 € lon/ott.
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Figura 5.17. Curvas transferenciales y de salida Ips &Vps de los TFTs PbS y PbS-AC

con 15 minutos de depésito del semiconductor.

Tabla 5.5. Parametros de salida (p,Vr,lonio Y SS) de los TFTs PbS y PbS-AC

TFT PbS y PbS_AC

- Tension . Pendiente de
TFTs '(\22\:2'}'31(; umbral Rlazon subumbral SS
. Vr (V) onfof (mV/dec)
PbS
15 min 7.41E-02 1.45 9.16E+01 -2.69E+03
PbS_AC
15 min 5.14E-03 -1.72 4.29E+02 -2.35E+03
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La incorporaciéon de fibras de AC en la mezcla de PbS no mejora
notoriamente la morfologia de la pelicula, sin embargo, los
resultados obtenidos al evaluar los TFTs PbS-AC muestran que hay
una mejor interfaz entre el dieléctrico y el semiconductor al mostrar
mejores valores de Vi e lonpsr. Se debe considerar que los
resultados también se pueden ver afectados debido al proceso de
fotolitografia, ya que en este procesos de elaboracion de TFTs se
utilizan varios solventes, bases y acidos. Una de las etapas donde
se puede afectar considerablemente el dispositivo, es al momento de
realizar el ataque quimico al semiconductor ya que podemos realizar
un sobre ataque al mismo y ver esta afectaciéon el rendimiento del
TFTs.
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Conclusiones

e Mediante uno de los métodos mas sencillos y versatiles como
lo es el depésito por bafio quimico (CBD), se obtuvieron
peliculas de sulfuro de cadmio (CdS) y sulfuro de plomo (PbS)
con una buena morfologia en la superficie, uniformidad en el

espesor y reproducibilidad de las mismas.

o EI analisis del precipitado de las mezclases de CdS,
CdS/fibras de AC y CdS/granulos de almidén, mostraron la
formacion de nanoparticulas de sulfuro de cadmio (CdS),
fiboras de acetato de celulosa y granulos de almidén
recubiertas de CdS.

e Las imagenes SEM y los difractogramas de rayos-X muestran y
confirman, la formacién de nanoparticulas de CdS, asi como
también la formacién de nanoparticulas de CdS en |la

superficie de los granulos de almidén y fibras de AC.

e La incorporaciéon de los granulos de almidén y fibras de AC a
la mezcla de CdS dieron como resultado peliculas con una
mejor morfologia en la superficie, un control en la uniformidad
y reduccion en el espesor, asi como también, una reduccion de

aglomerados en la superficie de la pelicula.

e Las celdas solares hibridas con estructura donante-aceptor
muestran porcentaje de eficiencias muy bajas (0.024-0.006 %)
comparada con las celdas solares hibridas bicapa (0.14-0.05
%). Esta baja eficiencia se le atribuye a la dispersion y al
tamafo de las nanoparticulas integradas en la matriz de

donantes.

e El tratamiento térmico realizado a (500°C/10) la capa ventana

(CdS), muestra bajas eficiencias al evaluar las celdas solares
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hibridas con estructuras donante-aceptor (n=0.006%) y bicapa
(n=0.05 %). Por otro lado, las celdas solares sin tratamiento
térmico en la capa ventana, muestra mejores eficiencias:
n=0.14 para la celda bicapa y n=0.02 % para la estructura

donante-aceptor.

e EIl efecto de la incorporacién de fibras de AC y granulos de
almidon en las mezclases de CdS y PbS con substratos de
oxido de hafnio (HfO;) no muestran un gran efecto en la
reduccién de aglomerados en la superficie de la pelicula, sin
embargo, las imagenes SEM de la seccidn transversal de las
peliculas de PbS y CdS, muestran que si hay un gran efecto

en el control de la uniformidad del espesor.

e Las imagenes SEM y los difractogramas de rayos-X muestran
que no hay incorporacién de fibras de AC en las peliculas de
CdS y PbS, lo que nos lleva a concluir que ambos materiales

organicos funcionan como material pasivante.

e Los dispositivos TFTs elaborados con peliculas de CdS/AC
(incorporacién de fibras de AC en la mezcla de CdS) muestran
mejores movilidades de corriente comparadas con los
dispositivos fabricados con peliculas CdS/sin AC. Dispositivos

elaborados utilizando la técnica de shadow mask.

e La movilidad mas alta fue obtenidas en los dispositivos TFTs
fabricados con el semiconductor depositado a 20 minutos
CdS/AC (p=8.61E-01). Dispositivo elaborado utilizando la

técnica de shadow mask.

e La obtencion de peliculas de CdS/AC y CdS/sin AC
depositadas por el método de bafio quimico, mostraron una

buena adherencia al sustrato. Esta buena adherencia permite
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que se usen técnicas como fotolitografia para la elaboracién

de patrones en la elaboracién de los dispositivos.

e Los dispositivos TFTs tipo-p obtenidos con peliculas de

PbS/AC no muestran mejores parametros de salida.

Una de las conclusiones mas importantes de este trabajo de tesis
es, la obtencion de peliculas semiconductoras y materiales
organicos recubiertos de nanoparticulas de CdS en una sola mezcla
y por medio de una técnica simple y de bajo costo como lo es el

bafo quimico.

También es importante mencionar que los dispositivos construidos
utilizando la técnica de fotolitografia no muestran los mejores
parametros de salida (M,Vr1, lonoft, SS), esto puede ser debido al
proceso de fotolitografia que involucra solventes y acidos que

pueden danar al semiconductor y en general al dispositivo.
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Perspectivas

La incorporacién de materiales organicos en la mezcla de CdS y
PbS, mostré mejorar la superficie de las peliculas semiconductoras
(reduciendo la formacion de aglomerados) y controlar la razén de
depdsito, asi como también obtener una mejor uniformidad en el
espesor de las peliculas. Los resultados del estudio del precipitado
de CdS, almidon/CdS y fibras de AC/CdS, muestran la posibilidad de
utilizar estos precipitados en la elaboracién de celdas solares
hibridas de heterojuntura distribuida. Considerando los resultados
obtenidos en este trabajo de tesis, se plantean los siguientes puntos

como trabajo a futuro:

e Utilizar como capa ventana (CdS) y capa absorbente (PbS)
para la construccion de celdas solares hibridas, las peliculas
obtenidas a partir de la incorporaciéon de materiales organicos

en la mezcla.

e Incorporar las fibras de AC y los granulos de almidones
recubiertos de Nps. de CdS en una matriz polimérica para la
construccién de celdas solares hibridas de heterojuntura

distribuida u otras configuraciones de celdas solares hibridas.

e Mejorar la distribuciéon de nanoparticulas de CdS en la matriz
de donantes, para mejorar la eficiencia de las celdas solares
hibridas.

o Estandarizar el proceso de fotolitografia para la construccién
de TFTs tipo-n y tipo-p, utilizando el proceso de bafio quimico

para el depésito del semiconductor.

e Construir TFTs tipo-n y tipo-p utilizando el proceso de

fotolitografia.
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Apéndice A

DEPOSITO POR CAPAS ATOMICAS, OXIDO DE HAFNIO
(HfO,) (Atomic Layer Deposition, ALD)

Substrato Si (100)

Figura A.1. Equipo para el depésito por capas atomicas, Cambridge Nano Tech.

Para el deposito de la capa dieléctrica (HfO;) se utilizé la técnica de
depédsito por capas atémicas (ALD) utilizando el sistema Cambridge

Nano Tech ALD.

A continuacion se describira los pasos a seguir para el deposito del

dieléctrico.
e Limpieza del substrato

1.- 1 minuto en BOE 7:1 concentrado (para la eliminacién de

6xidos nativos, SiO3)
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2.- 2 minutos en acetona por bafio ultrasénico
3. 2 minutos en alcohol isopropiloco por bafio ultrasénico
4.- 1 minuto en agua desionizada por bafio ultrasénico

5.- Secado con gas nitrégeno N

e Proceso de crecimiento de HfO, por ALD (Espesor ~30nm)

Para 30 nm de espesor de HfO, se realizaron 217 ciclos que

consisten en los siguientes 4 pasos.

1.- Liberacion del precursor, Tetraquis (dimetilamino)-hafnio

(TDMAHT) 0.5s.
2.- Evacuacién de las especies no absorbidas (Purga), 20s.
3.- Liberacion del precursor oxidante (H20), 0.03s.

4.- Evacuacioén de las especies no absorbidas (Purga), 20s.
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Apéndice B

PROCESO DE FOTOLITOGRAFIA PARA LA
ELABORACION DE TFTs DE CdS.

Los dispositivos se fabrican a partir de obleas de silicio mecanico
tipo-p en el que se deposita 500nm de 6xido de silicio por medio de

un proceso térmico.

Para la obtencion de TFTs por medio del proceso de fotolitografia se

siguié cada uno de los siguientes pasos:
e Paso1: depodsito del metal de compuerta y patrones

1. Lavar la oblea (Si-p/500nm SiO;) con acetona, alcohol
isopropilico (IPA) y agua desionizada (DIW) por 5

minutos en bafio un bafo ultrasénico y secar con gas No.

2. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 1 minuto.

3. Depositar el contacto de compuerta. 10nm de Cr/100nm
de Au.

4. Limpiar la oblea (Si-p/SiO2/Cr-Au) con acetona, IPA'y
DIW por 2 minutos en un bafio ultrasénico y secar con

gas Na.

5. Depositar fotoresis S1813 sobre la superficie de la oblea
(Si-p/Si02/Cr-Au) utilizando la técnica de spin-coating
(2000 rpm/3000 acc/60s).

6. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 1 minuto.
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7. Mascara 1 (metal de compuerta)-Exponer la oblea en
una lampara UV usando un dose de 130 mJ/cm? y un gap

de 30mm (separacion entre la méascara y la obiea).
8. Realizar el revelado usando MF-319 por 55 segundos.

9. Ataque quimico al metal de compuerta. 1:10 Ki(atacante
de Au):DIW por 5 min y 8 segundo en el atacante de

cromo (Cr) concentrado.

10. Retirar el fotoresis realizando dos ciclos de lavado con
acetona, IPA y DIW por 2.5 minutos cada uno (No bafio

ultrasénico) y secar con gas No.

Figura B.1. Patrén del metal de compuerta, mascara 1.
e Paso2: Deposito del dieléctrico, semiconductor y perileno.

1. Limpiar la superficie de la oblea con gas N, antes de

colocarla en la camara del ALD.

2. Para el deposito del dieléctrico seguir el procesos de
crecimiento descrito en el apéndice A, exceptuando la

limpieza.

3. Después del depdsito del dieléctrico (HfO2) limpiar la
superficie de la oblea realizando dos ciclos de lavado
con acetona, IPA y DIW por 2.5 minutos cada uno (No

bafio ultrasénico) y secar con gas Na.
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¢ Paso

. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 1 minuto.

. Depositar la pelicula semiconductora utilizando la receta

CdS 43°C descrita en la seccién 5.1.1Tabla 5.1.
Limpieza posterior al dep6sito: 10 min en alcohol

metilico y DIW en bafio ultrasonico y secado con Na.
Depositar 550 nm de perilineno (980mg).

3: Patron del semiconductor y perileno.

. Depositar fotoresis S1813 sobre la superficie de la

oblea, utilizando la técnica de spin-coating (2000rpm,
3000acc y 60s).

. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 1 minuto.

Mascara 2 (patron-semiconductor)-Exponer la oblea en
una lampara UV usando un dose de 130 mJ/cm? y un gap

de 30mm (separacion entre la mascara y la oblea).

. Realizar el revelado usando MF-319 por 55 segundos.

. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 2 minutos.

. Ataque a perileno: colocar la oblea en la camara del

equipo RIE (ataque por plasma), 9 minutos en atmosfera
de O, a 100mT, 50 W, 160 nm/min.

. Ataque quimico al semiconductor, se utiliza una mezcla

1:10 de HCI:DIW, para un espesor de ~72nm de CdS se

realiza un ataque de 20 segundos.
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8. Retirar el fotoresis realizando dos ciclos de lavado con
acetona, IPA y DIW por 2.5 minutos cada uno (No bafio

ultrasénico) y secar con gas Nj.

9. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 1 minuto.

10. Fotos.

Figura B.2. Patron del semiconductor, mascara 2.
e Paso 4: Patron del dieléctrico de compuerta.

1. Colocar la oblea en un horno de vacio para cubrirla con
HMDS (hexamethyldisilizane) (20 min, 120°C) y mejorar

la adhesion de la pelicula en la oblea.

2. Depositar fotoresis S1813 sobre la superficie de la
oblea, utilizando la técnica de spin-coating (2000rpm,
3000acc y 60s).

3. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 2 minutos.

4. Mascara 3 (dieléctrico de compuerta)-Exponer la oblea
en una lampara UV usando un dose de 130 mJ/cm? y un

gap de 30mm (separacion entre la mascara y la oblea).

128



Tesis Doctoral Apéndice B
A. Sanchez Martinez

5. Realizar el revelado usando MF-319 por 55 segundos.

6. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 3 minutos.

7. Ataque quimico al dieléctrico (HfO;) con BOE 7:1 por 10
min 40 s.

8. Retirar el fotoresis realizando dos ciclos de lavado con
acetona, IPA y DIW por 2.5 minutos cada uno (No bafio

ultrasénico) y secar con gas Nj.

9. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a
115°C por 1 minuto.

10. Fotos.

Figura B.3. Dieléctrico de compuerta, mascara 3.

e Paso 5: Apertura de vias y depdsito del metal.

1. Depositar fotoresis S1813 sobre la superficie de la
oblea, utilizando la técnica de spin-coating (2000rpm,
3000acc y 60s).
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2. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a
115°C por 2 minutos.

3. Mascara 4 (vias)-Exponer la oblea en una lampara UV
usando un dose de 130 mJ/cm? y un gap de 30mm

(separacion entre la mascara y la oblea).
4. Realizar el revelado usando MF-319 por 55 segundos.

5. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 2 minutos.

6. Ataque a perileno: colocar la oblea en la camara del
equipo RIE (ataque por plasma), 9 minutos en atmosfera
de O, a 100mT, 50 W, 160 nm/min.

7. Retirar el fotoresis realizando dos ciclos de lavado con
acetona, IPA y DIW por 2.5 minutos cada uno (No bafio

ultrasénico) y secar con gas No.

8. Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 1 minuto.

9. Fotos.

a

Figura B.4. Vias, mascara 4.
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10.

¢ Paso

Depésito del metal (200nm/Au) para realizar los
contactos metalicos fuente-drenador. Al finalizar el
deposito del metal se deja enfriar la camara por 30

minutos antes de retirar la oblea.

6: Patron Fuente-Drenador (S-D).

. Depositar fotoresis S1813 sobre la superficie de la

oblea, utilizando la técnica de spin-coating (2000rpm,
3000acc y 60s).

Secado- colocar la oblea en una plancha caliente a

115°C por 2 minutos.

Mascara 5 (Patron fuente-drenador)-Exponer la oblea en
una lampara UV usando un dose de 130 mJ/cm? y un gap

de 30mm (separacion entre la mascara y la oblea).
Realizar el revelado usando MF-319 por 55 segundos.

Ataque quimico al metal (Au), se usé una mezcla 1:10 de
atacante de oro, KI:DIW. Para 200 nm de Au se utilizé un

tiempo aproximado de 4:30 minutos.

Retirar el fotoresis realizando dos ciclos de lavado con
acetona, IPA y DIW por 2.5 minutos cada uno (No baiio

ultrasénico) y secar con gas N».

. Fotos.
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Figura B.5. Contactos metalicos S-D, mascara 5.

En todo el proceso de fotolitografia se procura cubrir las muestras
con papel aluminio para no ser expuestas a la luz blanca y evitar el
revelado de las mismas. En cada paso, siempre se revisa
minuciosamente el dispositivo a través de un microscopio para

detectar cualquier sobre ataque quimico 6 residuos de fotoresis.

En general, dependiendo del tamafio de la oblea, se pueden obtener
decenas de dispositivos con diferentes anchos y longitudes de
canal. En la figura B.6., se observan transistores con anchos de
canal de W=40,80 y 160 um y longitudes de canal de L=20,40 y 80

pm. Asi como también una serie de capacitores.
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