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Resumen

Las celdas solares de CdTe/CdS en pelicula delgada depositadas sobre subs-
tratos flexibles y en la configuracion sustrato no han tenido buena respuesta
fotovoltaica, dando menores eficiencias que sus homologas desarrolladas en con-
figuracioén superestrato. Son dos los procesos relacionados con el deterioro de
las propiedades de la pelicula absorbente CdTe, estos son: 1) el tratamiento con
cloruro de cadmio que se deposita sobre el CdTe antes del CdS no permite que se
mejore la unidn entre estos semiconductores; 2) el contenido de cobre que se de-
posita en el contacto trasero de la celda o durante el depésito de CdTe degradan-
do las propiedades de la pelicula. Sin embargo, en el afio 2013 se logré desarrollar
una celda solar CdTe/CdS sobre sustrato de molibdeno flexible, incorporando
de manera controlada capas atémicas de cobre entre el CdTe y el CdS, alcanzan-
do una eficiencia de 11.5 %. Estos resultados dejan claro que atn hay mucho por
investigar en cuanto a los materiales disponibles para celdas solares y la impor-
tancia que tiene el conocer sus propiedades para entender y dirigir la investiga-
cion hacia desarrollo de dispositivos fotovoltaicos eficientes, de bajo costo y que
brinden beneficio a largo plazo. En el presente trabajo se presentan los resultados
de estudios de las peliculas delgadas de CdTe depositadas mediante la técnica de
sublimacién por transporte de vapor en espacio cercano (CSVT, por sus siglas
en inglés), sobre sustratos de molibdeno flexible. En estos depésitos se variaron
espesores para evaluar la interaccion del oxigeno usado durante el depdsito en las
propiedades estructurales, opticas, eléctricas, quimicas y morfologicas del CdTe.
Los resultados mostraron que el oxigeno forma oxidos de teluro y teluratos de
cadmio en la superficie de la pelicula de CdTe. Ademas, se encontré evidencia de
defectos comunes del CdTe tales como maclas y fallas de apilamiento.

Palabras clave: Peliculas delgadas de CdTe; CSVT; Sustrato de molibdeno
flexible.
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1. Introduccion

El teluro de cadmio (CdTe) es un semiconductor del grupo II-VI con un coe-
ficiente de absorcion éptica (>10* cm™) y una banda prohibida de 1.47 eV en vo-
lumen, lo que lo hace un material atractivo en su aplicacion en celdas solares [1].
La celda convencional de CdTe/CdS sobre vidtio en configuracion supetestrato
ha alcanzado una eficiencia de 22.1 % en el 2016 por First Solar® y es fabricada
sobre un substrato de vidrio [2]. El CdTe muestra tener reproducibilidad y esca-
labilidad a nivel industrial, lo que ha permitido que las celdas solares de CdTe/
CdS hayan alcanzado el 2 % del mercado fotovoltaico a nivel mundial [3]. Sin
embargo, las celdas solares fabricadas sobre vidrio presentan fragilidad, rigidez
y baja resistencia a cambios bruscos de temperatura. Estas limitantes pueden
ser superadas usando sustratos metalicos flexibles en los que se puede obtener
celdas solares con una relacién costo-eficiencia aceptable. Ademas, la funcién de
trabajo del molibdeno reportada en el rango de 4.36-4.95 eV le permite formar
un contacto 6hmico con el CdTe que tiene una afinidad electronica de 4.4 eV,
funcionando asi como substrato y como contacto posterior en la celda solar de
CdTe [4]. La maxima eficiencia en celdas solares de CdTe sobre molibdeno flexi-
ble se logré en 2013 por Kranz ef al., con una eficiencia del 11.5 % [4]. La eficien-
cia tedrica maxima predicha para las celdas de CdTe es 29 % [5], la cual aun no
se logra en ninguna de las dos configuraciones y los aumentos en eficiencias en
afios recientes, permite plantearse mas posibilidades de investigacion en el CdTe.
Son por estas razones, que en este trabajo se presenta el estudio sobre el efecto
del oxigeno en las propiedades opticas, estructurales y morfologicas de peliculas
de CdTe crecidas mediante la técnica de CSVT para su aplicacion en celdas sola-
res en configuracion sustrato, sobre sustratos de molibdeno flexible.

2. Metodologia

2.1. Obtencion de peliculas de CdTe mediante CSVT

Las peliculas de CdTe se crecieron sobre molibdeno flexible de 100 um de es-
pesor, con una pureza del 99.9 % de la marca Aldrich, el cual se someti6 a un pro-
ceso de limpieza de cuatro pasos que consistieron en: 1) lavado en solucién acida
al 10 % durante 5 minutos, 2) lavado en agua desionizada durante 5 minutos,
3) lavado en mezcla de alcohol isopropilico y acetona (1:1) durante 5 minutos,
4) lavado con agua desionizada, cada uno en bafo de ultrasonido, y finalmente
secados con gas nitrégeno. Los sustratos fueron colocados en la camara de CSVT
inmediatamente después del lavado.
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Las peliculas de CdTe se obtuvieron mediante la técnica de CSVT con los si-
guientes parametros de deposito: temperatura de fuente de 650 °C, temperatura
de sustrato de 500 °C, atmoésfera de (Ar/O, 50/50 %) usando una presion de
80 mTorr, diferentes tiempos de depdsito y una distancia entre el sustrato y la
fuente de 7 mm. Se utilizé CdTe en polvo (Alpha Aesar, 99.99 % de pureza), el
cual se coloco en un crisol de grafito para la evaporacion.

2.2. Caracterizacion de las peliculas de CdTe

Los espesores de las peliculas se midieron en un perfiléometro éptico Ambios
Technology XP-100. La morfologia y concentraciones atémicas de las peliculas
de CdTe se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido (MEB)
y espectroscopia de rayos-X de energfa dispersa (EDS) en un microscopio elec-
tronico de barrido JSM 7800F JEOL, empleando un voltaje de aceleracion de 5.0
KV, una distancia de trabajo de 10 mm. Las propiedades estructurales se anali-
zaron por difraccion de rayos-X (DRX) en un difractémetro de rayos X X pert
Pro MRD Panalytical usando configuraciéon de Bragg Bretano, en un rango de
20°-80° con un paso de 0.02°, empleando una fuente de cobre usando radia-
cién Cu-K_(1.5406 A); microscopia electrénica de transmision de alta resolu-
cion (HR-TEM) en un microscopio electronico de transmision JEM-ARM 200F
usando una rejilla de cobre cubierta con carbono como soporte de la muestra.
Las mediciones Raman y de fotoluminiscencia (PL) se realizaron a temperatu-
ra ambiente con un laser de He-Ne (632.8 nm) con una potencia de 5 mW. La
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) se realizé usando
un espectrometro de fotoelectrones inducidos por rayos X Thermo Scientific
k-alpha con un monocromador de radiacion k-alfa (1486.6 e¢V) como fuente de
rayos X. Las propiedades opticas se estudiaron mediante espectroscopia UV-Vis
en modo reflectancia, en un espectrofotometro Lambda 35 Perkin Elmer, usando
una esfera de integracion sin angulo de inclinacién sobre la superficie de la mues-
tra en un rango de longitud de onda de 700 nm a 1100 nm.

3. Resultados y discusion

Las propiedades fisicas del CdTe fueron analizadas en funcién de la varia-
cién de su espesor. Los espesores de las peliculas de CdTe depositadas me-
diante la técnica de CSVT son superiores a Ium debido a las altas razones de
crecimiento para este semiconductor, mediante esta técnica. Se necesitan de 2 a
8 um de espesor en las peliculas de CdTe para obtener una pelicula que absorba
la mayor cantidad de fotones incidentes y tener una celda solar eficiente. Por lo
anterior, en el presente trabajo, se presentan los resultados de peliculas de CdTe
con espesores dentro de ese rango. En la tabla 1 se resumen algunos resultados
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de las muestras denominadas 2a, 2b y 2c donde se puede ver la influencia del
tiempo en el espesor y en el tamafo de grano de las peliculas de CdTe. CdTe, este
ultimo se obtuvo a partir de las imagenes obtenidas por MEB. El perfil de cre-
cimiento de peliculas de CdTe demostro la factibilidad de la técnica de depdsito
CSVT para el deposito de CdTe sobre molibdeno flexible, ver figura 1, donde se
puede observar que en los primeros 5 minutos se tienen razones de crecimiento
de aproximadamente 1um/min para después disminuir a 0.7 um/min. Esto pue-
de ser posible a la re-evaporacion del CdTe. Contreras-Puente et al. [6] repor-
taron una razoén de crecimiento de aproximadamente 1.3 pm/min en peliculas
de CdTe depositadas sobre sustrato de vidrio [6].

Tabla 1. Tiempos de depésito, espesores y tamafios de grano de las peliculas de CdTe obtenidas.

Muestra | Tiempo (min) | Espesor (um) | Tamafio de grano (um)
2a 3 3.8 4.0
2b 5 6.2 4.2
2c 10 8.5 5.1
2 —a— espesor de CdTe

Espesor (um)

R
Tiempa de depasito {min)

Figura 1. Perfil de crecimiento del CdTe en funcién del tiempo.

La morfologfa superficial de las peliculas de CdTe se muestra en la figura
2. Las imagenes 2a, 2b y 2c muestran un crecimiento homogéneo, denso y sin
pin-holes. Se pueden apreciar granos bien facetados con numerosos defectos
planares tales como fallas de apilamiento y maclas. Estos defectos intrinsecos son
caracteristicos en peliculas de CdTe policristalino crecido a altas temperaturas,
debido a que tiene altas razones de crecimiento, y a las bajas energfas de forma-
cién de este tipo de defectos [7,8]. Los tamanos de grano aumentan ligeramente
al aumentar el espesor de la pelicula.
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Figura 2. Morfologfa de peliculas de CdTe a diferentes espesores:
2a) 3.8 um, 2b) 6.2 pm y 2¢) 8.5 um

En el difractograma de la Figura 3 se observa la presencia de tres picos con
mayor intensidad en 2 ® = 23.77°, 39.31° y 46.45° que corresponden a los planos
(111), (220) y (311) del CdTe policristalino fase ctbica, tal y como se reporta para
CdTe depositado sobre sustratos de molibdeno flexible [9]. La identificacién del
CdTe se realizé usando la carta cristalografica PDF 015-0770. En el recuadro
del difractograma se observa la regiéon ampliada de 2 ® = 20° a 24° en donde
se aprecian dos picos en 2 ® = 21.40° y 23.12° que han sido asignados al plano
(011) del TeO, en su fase ortorrombica y al plano (111) del CdXTeOy en fase
monoclinica [10,11]. Los picos en 2 ® =40.47°, 58.63° y 73.68° corresponden al
sustrato de molibdeno en sus planos (110), (200) y (211) de su fase cubica [12].
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Figura 3. Patrones de difraccion de las peliculas de CdTe con diferentes espesores:
2a) 3.8 um, 2b) 6.2 um y 2¢) 8.5 pm.
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El analisis mediante HR-TEM se realiz6 con el propésito de determinar la es-
tructura atomica de los defectos presentes en las peliculas de CdTe previamente
observados mediante MEB. En la Figura 4a se observa la presencia principal-
mente de defectos tales como maclas, ocasionados por invertir simétricamente
la secuencia de apilamiento, y fallas de apilamiento ocasionados por remover o
agregar una subsecuente capa atomica; los cuales se observan de manera intrin-
seca en CdTe policristalino. También se determiné la distancia interplanar en
una franja con menos defectos, con un valor de 3.69%0.06 A, correspondiente
al plano (111) del CdTe [13]. Los anillos de Debye-Scherrer obtenidos mediante
la difraccién de electrones en area seleccionada (SAED, por sus siglas en inglés)
muestran que los planos cristalograficos corresponden al CdTe ctbico sin una
orientacion preferencial ya que los anillos tienen casi la misma intensidad y conti-
nuidad, como se observa en la Figura 4b. Se puede observar también que se tiene
una sola fase, CdTe cubico pues no se tiene la presencia de puntos discretos ni
anillos discontinuos entre anillos, mismos que son caracteristicos de 6xidos de
teluro o teluro elemental. En la Figura 4c se muestra una imagen de TEM de baja
resolucion donde se observa la alta cristalinidad del CdTe obtenido, y la presencia
de los defectos detallados previamente.

Figura 4. a) Imagen de HR-TEM, b) Imagen de pattén SAED y
¢) imagen TEM de la pelicula de CdTe de la muestra 2a (3.8um de espesor).
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Se ha reportado que los espesores de las peliculas de CdTe, en los rango de 3-6
um y 4-6 um, sobre molibdeno flexible son éptimos para obtener celdas CdS/
CdTe con eficiencias de 8% y 11.5%, respectivamente [6]. La muestra 2a con es-
pesor de 3.8 um dentro de los rangos mencionados, analizada mediante XPS, fue
erosionada durante 15 segundos con iones de argoén con el propésito de remover
de la superficie los 6xidos formados durante la exposicion al ambiente. En la
Figura 5 se muestran los resultados de las mediciones de las energfas de enlace
caracteristicas de los elementos Cd y Te, realizadas sobre la superficie de pelicula
de CdTe de la muestra marcada como 2a, la cual tiene un espesor de 3.8um. En
la Figura 5a se observan las energfas de enlace del Te, las bandas localizadas en
404.78 eV y 411.58 eV corresponden a la sefial del enlace Cd-Te con una diferen-
cia de energia de 6.8 ¢V entre las sefiales Cd 3d, , y 3d, ,. Esta sefial de cadmio se
confirma por la diferencia teérica de AE = 6.74 eV. En la Figura 5b se observan
sefiales en 572.18 eV y 575.68 ¢V, relacionadas con los enlaces Te-Cd y Te-O,
respectivamente. La diferencia que hay entre estas dos es de aproximadamente
3 eV, lo que se atribuye a que se tiene Te*" dentro del TeO,. También se encuen-
tran sefales localizadas en 582.58 eV y 586.08 eV. La senal en 572.18 eV se loca-
liza a 10.4 eV de la sefial en 582.58 eV, lo que permite confirmar la existencia de
dichos enlaces, ya que la diferencia teérica es de AE = 10.39 eV [14,15].

Cd-Te | Te-Cd

404.78 eV : ; | 57248eV

= or
[}] : N. ;
\:— 411..58 eV \3— 582.58 eV
3 3
S S
(2]
e g
3 e
£ £
Cd 3d32  Cd 3dg), iTe 313/ | Te 3ds/,
420 4;5 41|0 4(|)5 590 5:35 5é0 5;5 57|U 565
Energia de enlace (ev) Energia de enlace (ev)
a) b)

Figura 5. Mediciones de XPS de la pelicula de CdTe de la muestra 2a:

a) rango de energias de enlace del Cd y b) rango de energfas de enlace del Te.

La Figura 6 muestra los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de
CdTe; muestras 2a, 2b y 2¢ con espesores de 3.8 pm, 6.2 um y 8.5 pm, respecti-
vamente. Estas muestras presentan emision luminiscente a temperatura ambien-
te que se atribuye a buena calidad cristalina [106], caracteristicas que presentan
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peliculas de CdTe obtenidas mediante sublimacién en espacio cercano (CSS, por
sus siglas en inglés) crecidas a temperaturas por encima de los 500°C y después
de tratamiento térmico con CdCI, [17]. Las muestras 2a, 2b y 2c presentan una
banda ancha (FWHM promedio de 55 meV) asimétrica cuyo maximo esta locali-
zado alrededor de 1.52 eV. Esta banda ancha podria componerse de dos bandas
principales localizadas alrededor de los 1.51 eV y 1.54 eV, asociadas a la probable
emision radiativa (B-E) resultado de la aniquilaciéon de excitones ligados a las
vacancias de cadmio (17 ), y la banda principal atribuida a la recombinacién ra-
diativa de electrones que decaen de la banda de conduccion a la banda de valencia
(B-B). La diferencia de energfa entre estas dos bandas es en promedio de 21 meV,
valor cercano al reportado por Aguilar et al. [18] en el estudio de fotoluminiscen-
cia a temperatura ambiente para el CdTe policristalino [18,19].
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Figura 6. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de CdTe y deconvolucién
de la banda principal de las muestras 2a) 3.8 um, 2b) 6.2 pm y 2c) 8.5 um.

En la Figura 7 se muestran los espectros Raman obtenidas para cada una de
las peliculas de CdTe. Estas muestras presentan fluorescencia en la linea base en
aumento conforme se tiene un mayor corrimiento en el nimero de onda. Los
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espectros de las muestras 2a, 2b y 2c¢ tienen tres bandas ubicadas en 139.5 cm™,
163.6 cm™ y en ~329 cm! las cuales corresponden a los modos vibracionales de
TO, LO y 2LO del CdTe, respectivamente. También se observan bandas poco
intensas en 87 cm™ y 114 cm™, las cuales corresponden a modos vibracionales de
Te (E), Te (A)), respectivamente. Estos resultados comprobaron la formacion
del CdTe, confirmando la informacién obtenida por difraccién de rayos-X y XPS.
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Figura 7. Espectros Raman de las peliculas de CdTe con espesores:
2a) 3.8 um, 2b) 8.5 pm y 2¢) 6.2um. El andlisis Raman se realiz6 a temperatura ambiente.

Las propiedades opticas se estudiaron mediante espectroscopia UV-Vis, en el
rango de 700 nm a 1000 nm, rango en el que se encuentra el borde de absorcion
para el CdTe. Los espectros de reflectancia muestran el borde principal de ab-
sorcion correspondiente al CdTe entre 850nm y 830nm, y un segundo borde de
absorcion entre 820 nm y 800 nm (Figura 8). Esto se podria atribuir a defectos
en el material. El ancho de banda prohibida se calculd, a partir de los espectros

de la Figura 8a, mediante las ecuaciones 1y 2:

20t =In [w] )
(R - Rﬂ/iﬂ)

Donde es el coeficiente de absorcion, es el espesor de la pelicula y es la re-

flectancia. Considerando que el coeficiente de absorcion de un material semicon-

ductor de energfa prohibida directo es:

ahv = A (hv-Eg)"* 2)



CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS EN ATMOSFERA DE OXIGENO 73
MEDIANTE LA TECNICA DE SUBLIMACION-CSVT

Mediante las mediciones de maximos y rm'nimos( lile la Ir{eﬂe)ctancia, haciendo
R-R)
hv, la interseccion con la abscisa proporciona el valor de la banda prohibida. Los
valores calculados de la banda de energfa prohibida Eg, para el borde de absorcion
principal presentes en el espectro de reflectancia E | y para el borde de absorcion
secundario E , se muestran en la Tabla 2. Los valores de Egl estan dentro de
los valores de Eg reportados para CdTe que van de 1.429 eV a 1.542 eV; que le
permiten coincidir con el espectro solar y aprovechar mas del 90% de la radiacién
solar [5]. Para comprender la naturaleza del borde de absorciéon secundario pre-

sente, se requiere estudio mediante fotoluminiscencia a baja temperatura.

uso de la ecuacion 1 se grafica el cuadrado de In { en funcion de

50

— 23
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—2c
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Figura 8. a) Espectros de reflectancia y b) banda de energfa prohibida para las peliculas
de CdTe con diferentes espesores.

Tabla 2. Bandas de energfa prohibida de las peliculas CdTe del borde de absorcion principal
Egl, borde de absorcién secundario Eg2 y Eg promedio.

Muestra Eg1 (eV) Egz (eV)
2a 1.48 1.49
2b 1.48 1.49
2¢c 1.48 1.49
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4. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas de CdTe policristalino mediante la técnica de CSVT so-
bre sustratos flexibles de molibdeno. El efecto de espesor de la pelicula no influyé
de manera importante en las propiedades morfoldgicas del CdTe, manteniéndose
un tamano de grano entre 4 y 5 um. En Difraccion de Rayos X se pudo determinar
la presencia CdTe policristalino en su fase zinc blenda, con planos (111), (220) y
(311), ademas de TeO, y Cd TeO,, lo que se confirma mediante XPS en las ban-
das 575.68 eV y 586.08 eV. Mediante TEM se confirmé la presencia de defectos
tipo maclas y defectos de apilamiento que se aprecian en la imagen de MEB, ca-
racteristicos de CdTe policristalino crecido a altas temperaturas. Los espectros de
fotoluminiscencia refieren la presencia de oxigeno en la pelicula de CdTe, emision
banda-banda y transicion radiativa debida a la aniquilacién de un excitén ligado a
una impureza; o a la buena calidad cristalina del material., por lo que se requiere
medicion a bajas temperaturas para tener una decision acertada en la asignacion de
dicha banda. Los resultados presentados en este trabajo son alentadores en la op-
ci6én del procesamiento de celdas solares a base de peliculas de CdTe con espesores
de 3.8 um en la configuracioén sustrato, depositadas sobre sustrato de molibdeno
flexible usando la técnica de CSV'T, ya que las propiedades fisicas de las peliculas
de CdTe son similares a las obtenidas en peliculas de CdTe sobre sustratos rigidos.
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