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1 RESUMEN

Una de las alternativas mas viables para la generacion de electricidad son las
celdas solares. La celda fotovoltaica basada en el compuesto CulnGaSe2 con una
estructura cristalina ortorrémbica tipo calcopirita se ha reportado con una eficiencia
de 23% no obstante el indio es escaso y el galio presenta alta toxicidad por lo se
opta por la sustitucion de estos dos elementos por el antimonio, obteniendo el
compuesto ternario CuSbSez, el cual presenta una configuracién quimica parecida
sin embargo modifica su estructura ortorrombica a una tipo calcostibita por el estado
de oxidacion 3* del antimonio, que a diferencia del indio, contiene dos electrones no
enlazantes de un solo par que frustran el enlace tetraédrico, obteniendo una
temperatura de crecimiento menor y mayor indice de absorcién. En el presente
trabajo se estudiaron las propiedades estructurales, Opticas y electrénicas de
peliculas de CuSbSe: por la técnica de depdsito por laser pulsado. Primeramente,
se obtuvieron blancos del material CuSbSe: por la técnica de reaccion en estado
solido, a partir de los precursores CuzSe y Sb2Ses variando las condiciones del
tratamiento térmico para obtener la fase cristalina deseada y posteriormente se
obtuvieron peliculas delgadas. La caracterizacion estructural mostré que para una
temperatura de tratamiento térmico de 300 °C se obtienen peliculas con una mayor
presencia de la fase CuSbSe2. La caracterizacion 6ptica permitié determinar un
ancho de banda prohibida de entre 1.1-1.5 eV y la caracterizacion por efecto Hall
permitio corroborar que las peliculas de CuSbSe2 tienen una conductividad tipo P.
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2 ABSTRACT

One of the most viable and profitable alternatives is the generation of electricity
from solar cells, The photovoltaic cell based on the CulnGaSe2 compound with a
chalcopyrite type orthorhombic crystalline structure has reported an efficiency of
23%. However, the Indium is scarce, and the Gallium has high toxicity, so the
replacement of these two elements with Antimony corresponds to CuSbSe: ternary
compound, having a similar chemical configuration. This change modifies its
orthorhombic structure to a chalcostibite type due to the oxidation state 3+ of the
Antimony, leading the formation two non-binding single-pair electrons that frustrate
the bond tetrahedral, unlike the Indium. As a result, it obtains a lower growth
temperature and higher absorption rate. In this work, it will study the structural and
optoelectronic properties of a semiconductor material based on CuSbSe:2 growing
by pulsed Laser deposition technique. Firstly, a target of the CuSbSe2 material will
be made by the Solid-State Reaction Technique through the Cu2Se and
Sh2Ses precursors, later it will be heat treated to obtain the desired crystalline phase
and subsequently deposited in the thin film on glass substrates by Pulsed Laser
Deposition. The structural characterization showed for a heat treatment temperature
of 300 °C, films with a better presence of CuSbSe2 phase are obtained. The optical
characterization allowed to determine a forbidden band width between 1.1-1.5 eV
and the Hall effect characterization allowed to corroborate that the CuSbSe:2 films
have a p-type conductivity.
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3 INTRODUCCION

Desde la prehistoria, la humanidad se ha concentrado en el hallazgo y el uso
de la energia. El descubrimiento del fuego y el aprovechamiento agricola y
ganadero, como fuente de energia en forma de alimentos, asi como la aparicion de
los transportes con la invencion de la rueda son algunos ejemplos. Para el siglo XX
a.C. se emplearon las velas para captar la energia del viento para posteriormente
surgir la rueda hidraulica y los molinos de viento. En el siglo XVIII, la invencién de
la maquina de vapor dio paso a la revolucién industrial, pero fue hasta que se perforo
el primer pozo de petréleo que se comenzd a producir una gran cantidad de inventos
que lo utilizaban como fuente de energia; como el generador eléctrico, el motor de

combustion interna, la luz eléctrica y el automovil.

Por distintas razones econdémicas y ambientales, actualmente se estan
buscando diferentes formas alternas de generacion de energia eléctrica, que a la
vez sean consideradas como limpias, sustentables y que preserven el equilibrio
ecologico en el area en que se colocé. Una de las alternativas mas estudiadas y
utilizadas son las derivadas del sol, ya que ésta es una fuente que esta presente
todos los dias y llega a todos los lugares, por lo que se puede utilizar en

comunidades remotas.

México se encuentra dentro de la denominada franja solar gracias a su
ubicacion geografica, donde la radiacion solar es mayor en todo el planeta; en
promedio el territorio nacional cuenta con una insolacién de 5.56 kWh/m? por dia,
con promedio maximos de 6 kWh/m? por dia [1], lo que representa un potencial
energético importante y renovable que puede aprovecharse en beneficio del pais;

la distribucion de radiacion solar en el pais se muestra en la

Figura 1.



Monica Colunga Saucedo
Sintesis y caracterizacién de peliculas semiconductoras de CuSbSe2 por la técnica de Ablacion Laser
para aplicaciones fotovoltaicas

Radiacidn solar diaria promedio anual

I >6.15 kWh/m?- dia
P 5.66 - 6.15 KWh/m® - dia
7 <5.66 KWh/m*- dia

Figura 1.Mapa de radiacion solar en México.[2]

La investigacion de la energia solar en México empezd en 1966 en el Centro de
Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN, donde se iniciaron las
investigaciones sobre materiales semiconductores para la fabricacion de celdas
solares [3]. Con estos trabajos se dio principio a la formacién de uno de los grupos
de investigacién dedicados al estudio y al aprovechamiento de las fuentes de

energia renovables méas importantes del pais.

Los recientes éxitos, técnicos y comerciales, de las tecnologias de celdas
solares de pelicula delgada existentes, motivan la exploracion de materiales
absorbentes fotovoltaicos de proxima generacion; en particular, los compuestos
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como CuSbSez, que no tienen los enlaces de un semiconductor tetraédrico

convencional.

CuSbSe: es un novedoso material absorbente, interesante porque presenta una
quimica bastante similar al CulnGaSez, pero estructuralmente muy diferente debido
al estado de baja valencia de antimonio. En el CuSbSez, el antimonio esta en el
estado de oxidacién 3+ como el indio en CulnGaSez; sin embargo, a diferencia del
In, el antimonio contiene dos electrones no enlazantes de un solo par que frustran
el enlace tetraédrico, lo que resulta en una calcostibita ortorrémbica (grupo espacial

Pnma) en su estructura cristalina [4].

En este trabajo, a partir de un blanco con los precursores de Cu2Se y Sbh2Ses,
obtenido por la técnica de reaccion en estado soélido, el ternario CuSbSe:2 se utilizé

en la técnica de crecimiento de ablacion Laser para obtener peliculas delgadas.
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4 JUSTIFICACION

Segun el Balance Nacional de Energia del 2017 por la SENER, México solo
produce 9.5% de energia limpia, basando aproximadamente el 86% de la energia
en derivados fésiles como se muestra en la . Mientras que, en la produccién
mundial, la energia limpia (también llamada renovable), es de 14% jError! No se e
ncuentra el origen de la referencia., lo que hace notar que en México hay una

rezagues en cuanto a la instalacion y produccion de energias limpias y renovables

[5].

Nuclear
Condensados 4 g9,

1.0% Gas natural
21.6%

Geoenergia,
solar, edlica

Petroleo
crudo
62.0%

Figura 2. Estructura de la produccién de energia primaria en
México en 2017 (PetaJoules).

En cuanto al tema de energia para los proximos 10 afios, en México se pretende
integrar tecnologias limpias al desarrollo productivo nacional, esquemas
socioeconémicos que incentiven el uso de energias limpias, sistema de incentivos

gue promuevan las mayores ventajas del uso de combustibles no fésiles, la
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eficiencia energética, el ahorro de energia y el transporte publico sustentable con
relacion al uso de los combustibles fosiles [5]. La meta del gobierno federal es
alcanzar una capacidad instalada de tecnologias limpias de 35 % para el afio 2024
y se estima que para el 2025 se incrementen 18,716 MW a la ya existente capacidad
instalada para la generacién de electricidad a partir de energias renovables, liderada
por una mayor participacion del sector edlico (60.3 %) e hidraulico (24.3 %), por lo

que aun queda mucho por hacer [6] [7].

Nucleoenergia

40% Renovables

14.0%

Figura 3. Produccion mundial de energia primaria, 2016
13,760.81 MMtep. [7]
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5 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

México es un pais con una capacidad solar desaprovechada y con un notable
atraso en la utilizacién de las energias renovables; A pesar de los esfuerzos del
gobierno para proporcionar a la sociedad con hidrocarburos mas accesibles, es un
hecho que para el afio 2030 la sociedad, nacional y mundial, ya no podra sostenerse
en una economia petrolera por lo que se requiere nuevas formas de obtencion y

ahorro de energia.

Por lo cual, una de las areas de gran interés es la creacion de materiales
semiconductores de bajo costo y replicables para su aplicacion en celdas
fotovoltaicas. Estas aplicaciones se han basado en tecnologia de Silicio, pero en los
altimos afios se ha tenido un avance en el desarrollo de materiales de multiple union
para aumentar la eficiencia y abarcar una mayor regién del espectro
electromagnético. Entre las investigaciones de mudltiple unién, se ha optado por
utilizar materiales abundantes, de bajo costo y menor toxicidad, por ende, se
propone trabajar con un material ternario Cobre, Antimonio y Selenio mediante dos
métodos fisicos de crecimiento, de los cuales en uno no se han reportado trabajos

con este ternario.
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6 ANTECEDENTES

Las celdas de peliculas delgadas se hacen de semiconductores depositados en
capas finas sobre un soporte de bajo costo. Hay tres categorias principales de

pelicula delgada la cuales son:

e Silicio amorfo
e Telurio de cadmio

¢ Seleniuro de cobre-indio (CIS) y Seleniuro de cobre-indio-galio (CIGS)

6.1 CELDA DE SILICIO AMORFO

Las peliculas delgadas de silicio amorfo hidrogenado (aSi:H) producidas por
depdsito quimica de vapor asistida por plasma (PECVD, por sus siglas en inglés)
han sido utilizadas en la industria fotovoltaica debido a su mejor coeficiente de
absorcién y bajo costo de produccién, en comparacién con los materiales cristalinos.
En general, estos materiales se obtienen descomponiendo el silano (SiH4) en un
plasma rico en hidroégeno. Sin embargo, a pesar de los esfuerzos que han permitido
optimizar los procesos de plasma y el disefio de las celdas solares, la degradacion
inducida por la luz sigue siendo uno de los principales obstaculos de esta tecnologia.

Por otra parte, las peliculas de silicio microcristalino (uc-Si) obtenidas también
por PECVD presentan mejores propiedades de transporte de portadores de cargay
estabilidad ante exposicidon prolongada a la radiacion solar. Sin embargo, este
material no tiene la capacidad de absorcién del silicio amorfo (a-Si:H) y su costo de
produccion es mayor. Idealmente, se busca un material que tenga propiedades
oOpticas del a-Si:H, con propiedades de transporte y una estabilidad similar a la de
pc-Si. Recientemente, por PECVD vy utilizando silano (SiH4) como gas precursor de
silicio en altas diluciones en hidrégeno se han obtenido nuevos materiales formados
por una matriz de silicio amorfo con inclusiones nanométricas de silicio cristalino
embebidas [8].

10
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Las técnicas de PECVD permiten modificar la microestructura de las peliculas
depositadas, y en consecuencia sus propiedades optoelectrénicas, con la variacion

de los parametros del proceso de deposito.
6.2 CELDA DE CdTe

En la estructura de una celda de pelicula delgada podemos encontrar de forma
convencional: un substrato, un 6xido conductor transparente (TCO, por sus siglas
en inglés), una capa ventana, una capa absorbente y una capa metélica que sirve

para realizar el contacto posterior.

El substrato es, en principio, un componente pasivo o inactivo en la estructura
y debe ser estable a nivel mecanico, presentar un coeficiente de dilatacién similar
al de las capas depositadas y ser inerte quimicamente durante el proceso de
fabricacion. Asi, sustratos de tipo flexible (como peliculas continuas de acero
inoxidable o de polimeros) permiten procesos de fabricacion muy compactos
basados en bobinas. Por otro lado, un sustrato que sea conductor eléctrico fuerza
a configurar a la celda utilizandolo como contacto frontal o posterior, mientras que
sustratos aislantes permiten realizar celdas que se interconectan de forma

monolitica en el mismo proceso de fabricacion del panel.

En general los TCOs son semiconductores de tipo-n degenerados con buena
conductividad eléctrica y alta transparencia en el intervalo visible del espectro (que
asegura que buena parte de la luz incidente alcance las capas absorbentes). En
principio, se persigue un incremento de la movilidad en esta capa, pero es preferible
mejorar su cristalinidad en lugar de aumentar la concentracion de portadores,
porque esto reduce su transparencia. Algunos de los 6xidos mas investigados son
el In203:Sn, SnO2, o el ZnO:In, que muestran resistividades del orden de 10~ Q cm

y transmitancia por encima del 80%.

Los TCOs permiten el depdsito de una doble capa compuesta, formada por

una capa de conductividad muy alta (que favorece la baja resistencia de contacto y

11
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el flujo lateral de la corriente) y otra de alta resistividad que reduce los efectos de
fugas de corriente a través de la capa ventana. Los dispositivos de CdTe y CIGS
mas eficientes utilizan este tipo de capas dobles. Los TCOs (mono y bicapa)
admiten, ademas el texturizado, aspecto que se utiliza para mejorar la absorcién

luminosa [9].

La capa ventana realiza aproximadamente el papel del emisor en una union p-
n de una celda cristalina, pero con el requisito adicional de no absorber radiacion
para que la luz alcance la zona de la union y la capa absorbente. En esta capa, por
tanto, no se produce corriente fotogenerada. Asi, el ancho de banda prohibida de
energia de esta capa ventana debe ser tan alto como sea posible (para minimizar
su absorcidén Optica) mientras que su espesor debe ser muy delgado para no
incrementar la resistencia serie. En cuanto a la unién, es importante que no
aparezcan saltos o discontinuidades (o se reduzcan en lo posible) en la banda de
conduccion al formar una heteroestructura porque mejora las propiedades de
transporte de los portadores.

La capa absorbente, o simplemente, el absorbente, y que corresponde
aproximadamente a la base de una union p-n de una celda cristalina, es la
responsable de la fotogeneracién de portadores y es la que da nombre a la celda.
El CdTe es un material absorbente ideal para celdas policristalinas en pelicula
delgada gracias a sus propiedades optoelectrénicas y quimicas. Presenta un ancho
de banda prohibida de 1.5 eV y un coeficiente de absorcién muy elevado. Aunque
el material es muy flexible en cuanto a los métodos de depédsito, muchos procesos
se realizan a alta temperatura y resultan deficientes en Cd resultando en un material

de tipo-p.

Celdas basadas en CdS/CdTe han alcanzado eficiencias de hasta el 16.7%,
pero con escasos progresos en los ultimos afos por diversos aspectos tecnologicos
gue requieren de un mayor esfuerzo de investigacion y las reticencias en el uso de

un material problematico a nivel medioambiental como el Cd. Debido al alto

12
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coeficiente de absorciéon de luz en el CdTe alrededor de 105 cm para absorber
radiacion a una longitud de onda a 800 nm, una pelicula delgada con pocos

micrometros (3-7um) de espesor es suficiente para una absorcién completa de luz.
6.3 CELDA DE Cu(Iln, Ga)Se: (CIGS)

Los compuestos de calcopirita son materiales absorbentes activos, algunos
con los mas altos rendimientos en celdas fotovoltaicas de pelicula delgada. En
general, parece que las celdas solares CIGS son tan estables como cualquier otro
dispositivo fotovoltaico de pelicula delgada y suficientemente estable para satisfacer

las demandas de funcionamiento a largo plazo en una variedad de climas.

Las celdas solares basadas en Cu(lnix Gax)Se2 (CIGS) se han convertido en
uno de los candidatos mas prometedores para las celdas solares de pelicula
delgada de alta eficiencia a un bajo costo, se han reportado eficiencias de
20.0%[10].

La estructura basica del enrejado cristalino de la calcopirita y el esquema de la
disposicion de sus capas se muestra en la jError! No se encuentra el origen de |
areferencia.. Los dispositivos normalmente son crecidos sobre un sustrato alcalino
de vidrio recubierto con molibdeno como un contacto posterior. El diodo es formado
por el depésito de materiales en la heterounién, tipicamente se usa CdS. La

estructura se termina con un conductor transparente [11].

Calcopirita Cu (In, Ga) Se:2 (CIGS) es el mas prometedor material de absorcién
de luz para celdas solares de pelicula delgada. Las eficiencias fotovoltaicas de las
celdas solares CIGS han alcanzado el 20,3% (tamafio de celda: 1 cm?) y el 15.7%
(tamafio de celda: 1 cm?)[12], comparables a las celdas solares de silicio
policristalino comerciales. Sin embargo, la gran dificultad para sintetizar peliculas

delgadas CIGS de alta calidad entorpece el progreso de la celda solar.

13
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Figura 4. Estructura del enrejado molecular de la calcopiritay TEM

de la seccién transversal de una celda solar de calcopirita [11].

Las peliculas delgadas de CIGS necesitan ser cristalizadas con granos de
tamafio micrométrico y adhesivo para el contacto posterior. Sinterizado de alta
temperatura podria resultar en una pelicula CIGS de grano grande, pero podria
desprenderse fuera de la capa de Mo facilmente. Entonces, es deseable sinterizar
la pelicula CIGS a baja temperatura. Con el fin de obtener peliculas con un tamafio
de grano grande y con un margen de banda éptimo, algunas investigaciones de
dopaje (Na, Al, Cd, Sb, Mn y S) se han realizado para sinterizar la capa CIGS a baja
temperatura [13] [14]. Por ejemplo, el dopante mas popular, Na, difuminado de la
soda-lima. Se ha comprobado que el sustrato de vidrio mejora eficazmente el

crecimiento del grano.

6.4 Fases de Cu-Sb-Sy Cu-Sb-Se
6.4.1 Cu-Sb-S

El sistema de equilibrio Cu-Sb-S contiene cuatro compuestos ternarios estables;
CuSbSz, Cu12SbaSi3, CusSbSs y CusSbS4. Todas de estos aparecen en la Figura 5,
que representa un subconjunto del espacio compositivo completo reproducido de

estudios mineralégicos [15]; La linea de union entre Cuz2S y Sbh2Ss, muestra la

14
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progresion de la fase Sb3*, que contiene dos ternarios, CusShSs y CuSbhS:. La linea
entre Cu2S y Sh2Ss (no se encuentra en la naturaleza) muestra la progresion de la
fase Sb®*, con solo un ternario, CusSbSa. Cu12Sbh4S13 es un compuesto fuera de
estequiométrico que consta de dos fases; rico en cobre y pobre en cobre[16].
Primero, aunque de composicion muy similar, CusSbSs y Cu12Sb4S13 son dos fases
separadas y estables. Al igual que las muchas fases variadas de Cuz - xS,
Cu12Sb4S13 se entiende mejor como una fase desordenada fuera de estequiométrico
en lugar de un ternario estricto. Segundo, con la excepcién de Cu12SbsSi3, todos
los ternarios caen a lo largo de dos secciones verticales, de Cuz2S y Sbh2Ss, y Cu2S
y Sh2Ss. Estas dos secciones verticales representan los dos estados de oxidacion

de Sh, 5+ y 3+, respectivamente.

Figura 5. Se muestra una subseccion del espacio de fase ternario
isotérmico (300 ° C) de Cu-Sb-S que contiene todos los compuestos

ternarios estables.

El Compuesto CuSbhS: (calcosibita) tiene una proporcion uniforme de cation a anion,
con Sb en la oxidacion 3+ estado (como en todas las fases discutidas
anteriormente). No hay al6tropos competidores. Existe en una simetria

ortorrombica, pero a diferencia de los calcogenos de metales de transicion
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estratificados que tienen unidn S-S van der Wall entre capas, CuSbS2 contiene "par
solitario" sin unién electrones (que se originan en Sb3*) en el espacio entre capas.
La banda prohibida informada esté& bien emparejada con el espectro solar, entre 1,4
y 1,6 eV [17].

6.4.2 Cu-Sh-Se

El sistema de seleniuro no esta tan bien estudiado como el sulfuro, aunque esto
estd comenzando a cambiar a medida que la comunidad termoeléctrica gana interés
en los seleniuros. Un estudio tedrico reciente sugiere que puede haber hasta cinco
ternarios de seleniuro estables. Sin embargo, restringiremos esta discusion a las
tres fases ternarias enumeradas en la base de datos de estructura de cristal

inorganico (ICSD).

Cada fase es un analogo estructural de la del sulfuro, sin ninguna fase que tenga
aldtropos reportados. CusSbSes es quizas la fase de seleniuro més interesante para
aplicaciones fotovoltaicas, con uniformé de un intervalo de banda entre 1.2y 1.6 eV.
También es muy interesante para la fotovoltaica la fase CuSbSe:. Es isoestructural
a CuSbSz, y tiene una banda prohibida similar de 1.2 eV [4].

La Tabla 1. resume la revision anterior, enumerando la estructura, el estado de
oxidacion del antimonio, y propiedades de foto conversion informadas de cualquier
fase de sulfuro o seleniuro que pueda encontrarse durante la sintesis. Como se
indico en la introduccion, debido a la banda prohibida ideal e interesante estructuras
alternativas, el objetivo de este proyecto es la sintesis de 1:1:2 (Cu:Sb:S, Se)y 3:1:3
fases, pero es probable que coexistan otras fases, por lo que se incluyen en el
resumen. El estado de oxidacion del antimonio muestra las fases 1:1:2 y 3:1:3 con
la estructura alternativa también tienen el estado de oxidacibn mas bajo del
antimonio, y por lo tanto debera ser considerado en el analisis de las propiedades

eléctricas medidas.
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Tabla 1. Compuestos Cu-Sb-S/Se.

Ancho
Estequiometria estructura Sh~ ba(ljneda (mk?gtr?ﬂ) \(/r;h\‘)/t; ref.
(eV)
CusShSs Monoclinica/ortorrombica 3+ 1.83 1.6 35 25
Cu12Sh4Si3 Cubica, +Cu intersticial 3+ 1.7 0.05 - 27
CuSbs2 Ortorrombica laminar 3+ 1.5 14.73 490 33
CusShS4 Zinc blenda 5+ 0.9 0.1 - 27
CusShSes Ortorrébmbica 3+ 1.6 0.1 - 36
CuSbSe»2 Ortorrémbica laminar 3+ 1.1 11.84 274 38
CusShSes Zinc blenda 5+ 0.3 - 29

6.5 CELDA DE CuSbSe; (CASe)

El material basado CuSbhSe2 (CASe) se cristalizan en la estructura de tipo
calcostibita, la cual se basa en la estructura de tipo wurtzita, en la que los sitios de

cationes estan sustituidos alternativamente por los atomos de Cu y Sb [18].
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Figura 6. Simetria Pnma n°62 [20].
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Las estructuras cristalinas se refinan sobre la base de la estructura cristalina
ortorrombica con el Grupo espacial Pnma No. 62 (este grupo espacial no es simorfo,

pertenece a la red de Bravais primitivo ortorrombico (P) y tiene lo siguiente

elementos de simetria: planosn L a, m 1 b y a 1 c,y 21 perpendiculares a cada

uno de ellos, a los planos como se muestra en la jError! No se encuentra el origend

e la referencia.Entonces, un centro de inversion se obtiene que es a, by c.)

En la celda unitaria Figura 7 a), los atomos de Cu estan coordinados por cuatro
atomos de Se b), y los atomos de Sb estan coordinados por tres atomos de Se b).
La sustitucion del antimonio por el In y Ga provoca una deformacion en el enlace
tetraédrico formando una piramide trigonal ya que el antimonio tiene una
configuracion electrénica 5s25p3, donde el 5s es conformado por un par solitario de
electrones (lone pair), los cuales son en cierta forma inertes; al no poder enlazarse
con mas atomos, este par solitario provoca que el material se ordene en una
estructura en capas. Estas capas se conectan por enlaces de van der Waals y los

enlaces entre las capas son covalentes (Figura 8).

CuShSe, (CASe)
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Figura 7. Estructura del compuesto CuSbSe2 a) celda unitaria,
b) enlace tetraédrico, c) enlace piramidal trigonal y d) deformacion del
enlace tetraédrico por la configuracion electrénica del antimonio.
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Por el principio de energia, las capas paralelas al sustrato que se unen por
fuerzas de Van der Waals son mas faciles de formar que las capas perpendiculares
gue se unen por enlaces covalentes, donde las nubes de electrones superpuestas
son beneficiosas para el transporte de portadores. Los enlaces libres en los limites

de grano actuan como centros de recombinacion, causando perdida de eficiencia.

Esta caracteristica de estar construido por capas permite que los portadores de
carga se transporten con mayor facilidad entre las capas, por los enlaces
covalentes; en cambio se genera una barrera de potencial si los portadores de carga
saltan entre las capas. Es esta la razon por la que la anisotropia en que se acomoda
en la hora del depésito es importante.

Estas capas son las responsables en el aumento de la densidad de estados
(density of state, DOS) y que el atomo de Sb tenga un par solitario de electrones en
el orbital 5s. estos factores son los responsables del mayor coeficiente de absorcion

que conducen a masas efectivas méas alta y una recoleccion menos eficiente de

portadores de carga.

Fuerza vdW L J Enlace covalente

Figura 8. Tipos de enlaces en el compuesto CASe.

Ademas, que los electrones 5s contribuyen de alguna manera a la formacién de
estados de enlace en la banda de valencia y estados de antienlace en la banda de
conduccion, lo cual se asocia con el aumento de los niveles de energia de las
bandas. Una alta DOS propicia transiciones electronicas de estados localizados en

la banda de conduccion cambiando la absorcion en energias bajas.

19



Ménica Colunga Saucedo
Sintesis y caracterizacién de peliculas semiconductoras de CuSbSe2 por la técnica de Ablacion Laser
para aplicaciones fotovoltaicas

El tratamiento térmico aumenta el tamafio de grano sin afectar la composicion
o la pureza de fase. Mejora la calidad estructural y las propiedades

optoelectronicas, teniendo en cuenta lo siguiente:

¢ Rico en Se tiende a formarse la fase CusSbSes
e A 400°C Sh2Ses esta en fase gaseosa debido a su alta presion de vapor
a esta temperatura

e A mas de 400°C se descompone CuShSe2 en CusShSes

Se reportan polvos de CuSbh(Si1-xSex)2 (0.0 < x < 1.0) sintetizados mediante un
proceso mecanico-quimico y un post-calentamiento. Los materiales de partida de
polvos elementales tales como Cu, Sh, S y Se se pesaron para proporcionar una
relacion molar de Cu:Sh:S:Se = 1:1:2 (1-x):2Xx. Los polvos elementales se pusieron
en un frasco de zirconio con bolas de zirconia. La molienda se realizé en un molino
de bolas a 1.000 rpm durante 100 min en una atmdsfera de gas N2. Los polvos
mezclados se calentaron a una velocidad de 20°C/min y se recocieron a 100-550°C
durante 30 min en una atmosfera de gas N2 con un horno de tubo de silice de una
sola zona. Las fases en los polvos obtenidos se identificaron mediante difraccion de
rayos X (DRX) utilizando radiacion de Cu-Ka como se ve en la Figura 9 [19].
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Figura 9. Difractograma de Rayos X las fases obtenidas de
CuSbSe:2 por distintas temperaturas reportado por Takei [20].
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Se han usado diferentes técnicas de crecimiento de peliculas delgadas, como
depdsito hidrotermal [18], evaporacion [21], electrodepdsito, spin coating [22], co-
sputtering [23] [24], LTPED [25] y Ablacion laser [26]. Donde destacaron los
depositos fisicos en la aplicacion para celdas fotovoltaicas para controlar la
composicién de crecimiento y evitar desviaciones estequiomeétricas (Tabla 1Tabla
2).

Tabla 2. Diferentes técnicas de depésito de CuSbSez en una
heteroestructura.

Heteroestructura con CuSbSe» Técnica de

(CASe) como capa tipo p crecimiento Ef|c(|ozgma
Mo/CASe/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ni-Al Co-sputtering 4.7
Mo/Na- .
dopedCASe/CdS/ZnO/ZnO:AlNi-Al CE-EpIIEIIE e
Mo/CASe/CdS/i-ZnO/Al:ZnO LTPED 3.8
Mo/CASe/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ni-Al Co-sputtering 3.5
Mo/CASe/CdS/ZnO/Ni:Al/MgF Co-sputtering 3.4
Mo/CA(So.08,S€1.92)/CdS/ZnO/ZnO:Al/Au  Spin-coating 2.7
FTO/CASe/CdS/ZnO/ITO/AI Spin-coating 1.3
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7 FUNDAMENTACION TEORICA

Las energias renovables (edlica, solar, geotérmica, biomasa, hidroenergia y del
océano) son consideradas como energias limpias, es decir, que no emiten
cantidades significativas de gases de efecto invernadero, por lo cual son necesarias
para transitar hacia economias de bajo carbon, condicion para resolver la
problematica del cambio climatico. Todos los escenarios de largo plazo, tanto de
entidades multinacionales, nacionales o privadas, muestran una participacion
importante de estas energias primarias para satisfacer la demanda energética

requerida para un desarrollo sustentable mundial.

Las energias provenientes del sol, viento y de la tierra (geotérmica) son las
opciones mas factibles, pero la energia del sol tiene una ventaja extra con respeto
a otras dos fuentes: El Sol emite energia 24 horas al dia, los 365 dias, por lo que es
capaz de llegar a casi cualquier parte del planeta, aunque segun su latitud del lugar
se determina la cantidad de horas e irradiacion que recibe. Ademas, la energia del

sol es un excelente candidato porque [27] [28] [29]:

« Es abundante y gratuita.

* No es contaminante, como el petroleo y el carbén.

* No tiene desechos radioactivos, como la nuclear.

* Ocupa menor area por watt de la producciéon de energia.

* El Sol es responsable de que en nuestro planeta existan las condiciones

adecuadas para la supervivencia de la vida humana, animal y vegetal.

Por otra parte, también se tienen algunas desventajas al utilizar la energia del

sol, algunas de ellas enuncian a continuacion:

e Alta inversion de capital inicial.
¢ Almacenamiento de energia modular, lo que aumenta los costos.

e La falta de infraestructura y el acceso limitado a los servicios técnicos en
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areas remotas.
e La produccion de energia es intermitente, como todas las condiciones

meteoroldgicas.

Es por lo que se tiene una constante busqueda de nuevas alternativas de
materiales y de métodos para la reduccion de costos, para asi poder desarrollar

ampliamente esta tecnologia y hacer uso de energias limpias.

7.1 RADIACION SOLAR

El sol es una estrella que emite luz y calor sobre nuestro planeta tierra. La
radiacion solar la podemos definir como el flujo de energia que recibimos del sol en
forma de ondas electromagnéticas que permite la transferencia de energia solar a
la superficie terrestre. Estas ondas electromagnéticas son de diferentes frecuencias
y aproximadamente la mitad de ellas estan entre los intervalos de longitud de onda
de 0.4 um y 0.7 um (luz visible). De la otra mitad, la mayoria se sitla en la parte

infrarroja y una pequeia parte en la ultravioleta.

Se define como constante solar al “flujo de energia captado por una superficie
perpendicular a la direccién de la radiacion solar, estando dicha superficie ubicada

fuera de la atmosfera. El valor medio de la constante solar es de 1.353 W/m?#” [30].

La constante solar solo es un valor medio, debido a que la radiacion captada
varia dia a dia, siendo menor en enero (1.308 W/m?) y mayor en julio (1.395 W/m2).
Sin embargo, esta radiacion es interceptada por la atmésfera terrestre, produciendo
una dispersién y provocando la disminucién de la intensidad de la radiacién solar a
su llegada a la superficie de la Tierra. Esta radiacion solar directa incidente suele
tenerse con una constante de 1.100 W/mz vélida para cualquier punto del planeta
[30].

En los dias nublados la radiacién que llega del sol es méas débil y se le conoce

con el nombre de radiacion solar difusa. Asi mismo, las radiaciones solares también
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se reflejan en otras superficies como en las nubes, en la nieve, suelos pulidos, etc.,
creando nuevas radiaciones solares llamadas albedo o radiacién solar reflejada
(Figura 10). Teniendo esto en cuenta, la radiacion total es igual a la suma de la
radiacion directa, la radiacion difusa y el albedo.

A Sol

Radiacion [/
difusa /’

Radiacion
directa

’
’

’

’

4
Sistema dé'J
Captacion .. Radiacion

d - - .. reflejada
r’. ~~'-_~

) Suelo

Figura 10. Tipos de radiacion solar.

La irradiancia es la potencia solar, es decir, la rapidez de incidencia de energia
radiante sobre una superficie por unidad de area. Es representado generalmente
con el simbolo G, Go, Gb, Gd corresponde a la irradiancia extraterrestre, directa y
difusa respectivamente. Las unidades mas comunmente utilizadas para la
irradiancia son W/m?, que es la energia que incide instantineamente sobre una

superficie.

Por otro lado, la irradiacién es la cantidad de energia por unidad de area (J/m?)
que incide durante un tiempo dado. Generalmente se usa el simbolo | para la
irradiacion por hora y H para la irradiacion en el periodo de un dia. La ecuacion (1)
representa la relacion entre la irradiancia y la irradiacién en el periodo de tiempo t1

at:
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t2

I = f G(t) 1)

t1

Segun la teoria cuéntica, la luz puede comportarse bien como onda o como
particula, dependiendo de la interaccion especifica de la luz con la materia, este
fenémeno se conoce como dualidad onda-particula de la luz. En la descripcién de
particula, la luz estd compuesta de particulas discretas (como paquetes de energia)

llamados fotones.

La luz solar contiene fotones con energias que reflejan la temperatura de la
superficie del Sol; en unidades de energia de electrén-volts (eV), el intervalo de
energia solar en fotones (hv) es de aproximadamente 3.5 eV (region ultravioleta) a
0.5 eV (region infrarroja). La energia de la region visible esta en el intervalo de 3.0
eV (violeta) a 1.8 eV (rojo); la potencia pico del Sol se produce en la regién del

amarillo de la regidn visible, en alrededor de 2.5 eV.
7.2 CELDAS SOLARES EN PELICULA DELGADA

La energia solar puede ser convertida directamente en energia eléctrica
mediante el uso de las celdas solares, por medio del efecto fotovoltaico. Esta
transformacién siempre requiere de un material semiconductor que tiene su

conductividad (o) en el intervalo de 10 4> o > 10® (Q-cm).

Los semiconductores poseen dos propiedades que mejoran notablemente su
utilidad. La primera propiedad es que, a diferencia de aislantes y conductores cuya
conductividad es esencialmente fija, es posible alterar la conductividad de una
muestra dada de semiconductores. La alteracion puede ser por varios ordenes de
magnitud y se puede lograr por métodos relativamente simples. Por ejemplo, la
conductividad del semiconductor comunmente utilizado, silicio (Si), se puede variar
facilmente, desde 0.001-1000 (Q-cm)?. Esta capacidad para la alteraciéon permite

una gran flexibilidad en el disefio y construccion de celdas solares.
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La segunda ventaja es que, en un semiconductor, la corriente eléctrica puede
ser llevada ya sea por electrones cargados negativamente o por las particulas
cargadas positivamente conocidos como huecos, o por ambos. Es esta propiedad
que lleva a la habilidad para construir celdas solares, transistores y circuitos

integrados [31].

El silicio es el semiconductor mas empleado para celdas solares, sin embargo,
el costo de purificacion y la gran cantidad que se requiere para su obtencion ha
llevado a la busqueda de nuevos materiales que puedan mejorar la eficiencia de las
celdas, empleando asi la tecnologia en pelicula delgada, ya que se requiere de

mucho menos material y por lo tanto un menor costo.

Una pelicula delgada esta formada por un material creado mediante procesos
de crecimiento y/o nucleacion aleatoria a partir de compuestos (en forma atémica,
idnica o molecular) que condensan o reaccionan sobre un sustrato. Las propiedades
estructurales, quimicas, metallrgicas y fisicas de las peliculas dependen de un gran

namero de parametros de depdsito y también de su espesor.

Bajo la denominacion de pelicula delgada estamos incluyendo a dispositivos
que presentan espesores de entre unos pocos nandmetros a decenas de micrasy,
por lo tanto, estarian mejor definidos en términos de los procesos que permiten
crearlos que en términos del espesor final obtenido. Son precisamente esos
procesos de crecimiento y nucleacién aleatoria los que confieren propiedades
novedosas a las peliculas delgadas, que los difieren de las de capas finas obtenidas
mediante técnicas mas convencionales (por ejemplo, adelgazando una capa

gruesa, por serigrafia, aerosoles, etc.).

Lo que hace atractiva a este tipo de tecnologia, es la flexibilidad de producir un
mismo material por técnicas muy diversas, la variabilidad en crear estructuras
cristalinas con 6rdenes de coherencia muy amplios desde materiales amorfos y

nanocristalinos a materiales micro y policristalino.
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7.3 ESTRUCTURAS

En el campo de las tecnologias de pelicula delgada, se han explorado
estructuras de celdas basadas en homouniones, heterouniones o barreras Schottky,
utilizando dispositivos mono celda o tAndem multiunidn, con uniones abruptas o
graduales, y con materiales que presentan conductividades muy distintas. Sin
embargo, los dispositivos con mejores eficiencias se han logrado con
configuraciones en sustrato o en superestrato, como las mostradas en la Figura 11
[32].

a) lluminacién b) lluminacién

O

Vidrio ITO

ZnO

n=Cds

Figura 11. Estructuras tipicas de dispositivos en pelicula
delgada. a) Celda de CdTe en configuracion superestrato [33]. b)

celda de Cu(In, Ga)Se2 en configuracion substrato [34]

.En la estructura de una celda de pelicula delgada podemos encontrar de
forma convencional: un sustrato, un 6xido conductor transparente (TCO, que forma
el contacto frontal), una capa ventana, una capa absorbedora y una capa metalica
(que sirve para realizar el contacto posterior).

El sustrato es, en principio, un componente pasivo o inactivo en la estructura y
debe ser estable a nivel mecanico, presentar un coeficiente de dilatacion similar al
de las capas depositadas y ser inerte quimicamente durante el proceso de

fabricacion.
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Para la configuracion en superestrato, el sustrato debe ser transparente, y el
contacto frontal se realiza mediante un TCO depositado sobre el sustrato. Para la
configuracion en substrato, éste puede ser un metal o una capa metalica depositada

sobre un vidrio o un polimero, que actian como contacto posterior.

El absorbente corresponde aproximadamente a la base de la union p-n de la
celda, la funcién principal de esta capa es la de absorber fotones de la radiacion

solar y convertir la energia electromagnética para generar pares electron-hueco.
Los principales requisitos de los materiales utilizados como absorbente son:

e La energia de banda prohibida del material debe coincidir con la regién
espectral en la que se espera que la celda vaya a operar.

e El coeficiente de absorcion optico del absorbente tiene que ser alto con el fin
de absorber la mayor parte de la radiacion solar dentro de la pelicula delgada.
El valor de la energia de banda prohibida (Eg) en semiconductores con
transiciones indirectas, es en general, menor en comparacion a materiales
con Eq de transicidn directa, por lo general, muestran mucha menor absorcién
Optica y requieren un esquema complicado de luz-atrapamiento. Los
semiconductores tipo calcopirita para aplicaciones en celdas solares como
CulnSe2 y CulnS:2 (CIS) son semiconductores que presentan transiciones
directas, por lo que coeficientes de absorcion grandes se pueden lograr con
este tipo de materiales [35].

e Tiempos de vida y longitudes de difusion altos para los portadores de carga
minoritarios, para lograr celdas solares con buenas eficiencias. Si bien, estos
requisitos no son tan estrictos para celdas de pelicula delgada en
comparacion con las de granel (bulto), debido a una distancia mucho menor
a los portadores tienen que difundirse a través de la celda. Con el fin de lograr
una gran longitud de difusibn de portador, se deben evitar defectos e

impurezas cristalinas, lo cual podria producir niveles de recombinacion cerca
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de la mitad de la banda prohibida y también puede disminuir la movilidad del

portador.

Ninguna degeneracion deberia ser posible en el material,
independientemente de los defectos, de otra manera, impurezas arbitrarias
hardn que el semiconductor degenerado presente fendmenos de
tunelamiento, a través de estrecha region de carga espacial, ocasionando

cortocircuito en la estructura.

En condiciones de produccion realistas, ninguna degeneracion puede ser

alcanzada solo si el nivel de Fermi es fijado en la energia de banda prohibida cerca

del borde de la banda. Esta condicién estd en la competicion con la anterior,

limitando la eleccion de materiales convenientes considerablemente [36].

Los principales materiales utilizados como absorbente son:

El Silicio, cristalino (y policristalino) tiene una energia de banda prohibida
indirecta que resulta en un bajo coeficiente de absorcion éptico, con la
consecuencia de que las obleas tienen que ser mayor que 200 um de espesor
para absorber la mayor parte de la luz incidente. Las celdas solares de silicio
de pelicula delgada tienen las siguientes ventajas importantes en
comparacién con las celdas cristalinas: (i) El espesor de Si se puede reducir
de manera drastica a 50 um; (ii) Las peliculas delgadas pueden depositarse
sobre sustratos de bajo costo, (iii) Las peliculas delgadas se pueden fabricar
en sustratos tamafio modular y en estructuras integralmente interconectados
[32] [11]. Actualmente, el sector fotovoltaico esta dominado por celdas
solares de obleas de silicio, con una demanda en el mercado alrededor del
90 %, el otro porcentaje corresponde a las celdas solares con tecnologia en
pelicula delgada [37].

El CdTe, las celdas solares de este material son un fuerte candidato de
celdas solares en pelicula delgada, con eficiencia de las celdas de mas de
16.5% y con la eficiencia de médulo de 10.9 % [38] [39] [40]. Durante los
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altimos 10-15 afios, celdas solares de peliculas delgadas policristalinas de
CdS/CdTe fabricadas en sustratos de vidrio se han considerado como uno
de los candidatos mas prometedores para aplicaciones a gran escala en el
campo de la conversion de la energia fotovoltaica [41]. Las propiedades que
presenta el CdTe son una banda prohibida directa de 1,45 eV y coeficiente
de absorcion optica alto, lo que hace que sea un material atractivo para
aplicaciones fotovoltaicas terrestres. Algunos de los aspectos a considerar
sobre las celdas solares de CdS/CdTe es que no han existido progresos
importantes en cuanto a una mayor eficiencia, por lo cual se necesita un
mayor esfuerzo en la investigacion de este material. Ademas, de los
problemas medioambientales por el uso de Cadmio, ya que es uno de los

materiales mas toxicos que existen [42].

7.4 FUNCIONAMIENTO DE LA CELDA SOLAR

Las celdas solares estan hechas de materiales semiconductores, generalmente
de silicio, y son especialmente tratados para formar un campo eléctrico con un lado
positivo (lado posterior) y el otro lado negativo, hacia el Sol. Cuando la energia solar
(fotones) llega a la celda solar, los electrones son golpeados y sacados de los
atomos en el material semiconductor, creando pares electrén-hueco. Si los
conductores eléctricos estan fijados a los lados positivo y negativo, formando un
circuito eléctrico, los electrones son capturados en la forma de corriente eléctrica
llamada fotocorriente (lph). Como puede entenderse a partir de esta descripcion, en
la oscuridad, la celda solar no esta activa y funciona como un diodo, es decir, una
unién p-n que no produce ninguna corriente o voltaje. Sin embargo, si esta
conectado a una fuente de alimentacion externa, se genera una corriente, llamado

diodo o corriente en oscuridad (ID) [43].

La generacion de la corriente en una celda solar, conocida como la "corriente
fotogenerada”, implica dos procesos clave. El primer proceso es la absorcion de

fotones incidentes para crear pares electron-hueco. Los pares electrén-hueco seran
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generados en la celda solar siempre que el fotdn incidente tenga una energia igual
0 mayor que la de la banda prohibida. Sin embargo, los electrones (en el material
tipo p), y los huecos (en el material tipo n) son metaestables y sélo existiran, en
promedio, durante un periodo de tiempo igual al tiempo de vida de los portadores
minoritarios antes de que se recombinen. Si los portadores se recombinan, entonces
el par electron-hueco fotogenerado se pierde y no hay corriente o potencia que

pueda ser generada.

Si un semiconductor tipo-p y uno tipo-n se ponen en contacto, se crea la
denominada union p-n. Debido a los diferentes portadores mayoritarios, los
electrones se difunden de la regién-n a la region-p, y los huecos de la regién-p a la

region-n (jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

Regidén p Regidn carga espacial Regiénn

®© 60 60 O ONIONIONNO NG
®. O iu=5i6n oEIecg%nes |bre5G)

@ugos%nu@ Difi O O O O

® ® 0 ©O 0 O 0O

+

Distribucién de carga
Figura 12. Formacion de la region de carga espacial en la union p-
n por difusién de electrones y huecos [35].

Una region con muy pocos portadores de carga libres emerge en la frontera.
Cuando los electrones se han difundido en la region-p, atomos ionizados
positivamente permanecen. Ellos crean una region de carga espacial positiva.
Cuando los huecos se han difundido en la region-n, atomos ionizados
negativamente permanecen y crean una regioén de carga espacial negativa, creando
asi un campo eléctrico entre la region-ny la region-p, contrarrestando los portadores

de carga y por lo tanto la difusién no puede continuar indefinidamente.

31



Ménica Colunga Saucedo
Sintesis y caracterizacién de peliculas semiconductoras de CuSbSe2 por la técnica de Ablacion Laser
para aplicaciones fotovoltaicas

Finalmente, se forma un voltaje Vui que se denomina “autoconstruido”. Cuando
los electrones son elevados de la banda de valencia a la banda de conduccion y por
lo tanto liberado del atomo en la zona de carga espacial, el campo eléctrico tendra
que tirar de ellos en la regién-n. Del mismo modo, los huecos generados se
trasladaran a la region-p. Esto se puede explicar en el modelo de banda de energia

por la banda de flexion en la region de carga espacial (jError! No se encuentrael o

%- \ Redidn d - Regidn-n
' 44— egion de carga espacia
—
‘Q t Vy

Y0006

Banda de
QOO0 E, Conduccidn

Banda de

Regidn-p Valencia

[ camga |
<0 G —=—0

rigen de la referencia.).

Un segundo proceso, la coleccion de estos portadores por la unién p-n, impide
esta recombinacion mediante el uso de ésta para separar espacialmente el electron
y el hueco. Los portadores son separados por la accion del campo eléctrico
existente en la unién p-n. Si los portadores minoritarios fotogenerados alcanzan a
la union, se hace circular por el campo eléctrico, donde actualmente se encuentra
un portador mayoritario. Si el emisor y la base de la celda solar estan conectados

entre si (es decir, si la celda solar estd en cortocircuito), los portadores

Figura 13. Principio de celda solar con el modelo de bandas de
energia [33].

fotogenerados fluyen a traves del circuito externo [44].

La celda solar sélo puede convertir una parte de la energia de los fotones en
corriente eléctrica. Para valores mas pequefos de energia del foton que el intervalo

de la banda de energia, la energia no es suficiente para promover un electron desde

32



Ménica Colunga Saucedo
Sintesis y caracterizacién de peliculas semiconductoras de CuSbSe2 por la técnica de Ablacion Laser
para aplicaciones fotovoltaicas

la banda de valencia a la banda de conduccion. Este es el caso de longitudes de

onda por encima de:

hc 1.24pmeV

T E, 2)

Amax = —

g
donde h es la constante de Planck, c la velocidad de la luz y la Eg es la energia de
banda prohibida del semiconductor. No toda la energia de los fotones con longitudes

de onda cercanas a la banda de energia se convierte en electricidad.

La superficie de la celda solar refleja una parte de la luz entrante, y alguna se
transmite a través de la celda solar. Ademas, los electrones pueden recombinarse
con los huecos. En otras palabras, pueden caer de nuevo a la banda de valencia
antes de que se conviertan en electricidad [45]. La Figura 14 describe estos

procesos.

Reflexidn

Contactn
delantem _
—1 | —

Region-n !
gparacion
Separacidn Regién-p & carga
de carga
Recombinacidn +

Contacto trasero L‘ .
Transmision

Figura 14. Procesos opto-eléctricos en una celda solar irradiada [35].

7.5 DEPOSITO POR ABLACION LASER (PLD)

Este método es conocido por su gran versatilidad, debida en gran medida a
que la fuente energética (laser), esta situada fuera de la camara, esto permite

depositar en ultra alto vacio, asi como en atmosferas controladas.
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Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de luz laser pulsada y enfocada
de alta potencia sobre el blanco, dentro de una camara de vacio. Al golpear la
luz en el blanco, es tal la concentracion de energia por unidad de superficie que
se rompe el material y sale desprendido en forma de plasma de ablacion,
conocido como pluma, como se muestra en la Figura 15. La taza de deposito es

la razon del grosor de la pelicula entre el nUmero de pulsos y es la cantidad que

P 4
Sustrato
== Pluma

Laser /

se desea maximizar sin perder cristalinidad en el producto final.
Figura 15. Esquema de un equipo de Ablacion Laser (PLD).

El PLD es reconocido por la posible transferencia de la estequiometria entre
el blanco y el sustrato. Esto es, el numero de atomos de cada elemento de la
celda unitaria del blanco es similar al resultado obtenido en el sustrato [46]. La
transferencia de estequiometria es dificil de obtener con otras técnicas como
evaporacion o sputtering. La transferencia de estequiometria se atribuye al
rapido calentamiento del blanco, temperaturas de mas de 5000 K en cuestion de
pocos nanosegundos, correspondiendo a una razon de calentamiento de 1012
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K/s, asegura que todas las componentes se evaporaran al mismo tiempo

independientemente de sus energias de ligadura [47].
El proceso de PLD puede ser descrito a través de cuatro etapas [48]:

e Ablacion del material blanco y creacion de la pluma
e Dinamica del plasma
e Depdsito del material en el substrato y nucleacién

e Crecimiento de la pelicula en la superficie del sustrato

La ablacion del blanco es el proceso en el que una parte del material en el
blanco es evaporada debido a la concentracion de energia luminosa en una regién
pequefia, conocida como spot. La remocién de atomos del blanco se lleva a cabo
por vaporizacion en una region de la superficie en un estado de desequilibrio y es
causada por una explosion de Coulomb. La profundidad de penetracion del haz
incidente es dependiente de la longitud de onda y el coeficiente de absorcion del
material. El proceso de ablacion (Figura 16) abarca temporalmente 10 ps para un

pulso laser de ns.

La cantidad de material eliminada durante la ablacion con laser depende de la
cantidad de energia absorbida por el objetivo de material a granel.

1
ap P dp=profundidad de penetracion

a= coeficiente de absorcion

La disipacion de la energia absorbida generalmente ocurrira después de la
duracion del pulso laser. Existen dos mecanismos principales para explicar la

eliminacién de material por ablacion con laser:

e vaporizacién térmica, donde la temperatura local aumenta por encima del

punto de vaporizacién debido a las colisiones de electrones y fonones
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e la aparicion de una explosion de Coulomb, donde los materiales a granel
liberan los electrones excitados. y produce un campo eléctrico

relativamente fuerte que revoca los iones dentro del &rea de impacto

El material se expande en un plasma perpendicular a la superficie del blanco
debido a una repulsién Coulomb y retroceso respecto a la superficie del blanco. La
distribucion espacial de la pluma es dependiente de la presion de fondo dentro de

la camara de vacio.

La dependencia de la forma de la pluma segun la presion puede ser descrita
segun las siguientes etapas: Etapa de vacio, al inicio la pluma es muy delgada y
dirigida unicamente en la direccion normal a la superficie del blanco, en este punto

no ha ocurrido dispersion con los gases de fondo.

En la siguiente etapa se observa un desplazamiento relativo entre los iones
altamente energéticos de los iones de energia menor. En regiones de alta presion

se encuentra una expansion difusiva.

La tercera etapa determina la calidad de la pelicula resultante. Las particulas
de alta energia salientes del blanco se encuentran bombardeando la superficie del
sustrato, estas pueden causar defectos en la pelicula depositada. Las particulas
removidas de la pelicula en formacion y los incidentes por la ablacién crean una
region de colisién que sirve como fuente de condensacion de las particulas. Cuando
la taza de condensacion es suficientemente alta, se obtiene un equilibrio térmico

que permite el crecimiento de la pelicula.

Las desventajas del método recaen en el alto costo del equipo utilizado: camara
de vacio, laser pulsado de alta energia, controladores de flujo para atmédsferas,
bomba turbo molecular, medidores de presion, sujetador y horno para sustrato,
elementos opticos. El tamafio del sustrato también es limitado segun la expansion

de la pluma.
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Figura 16. Ablacién laser de nanosegundos.

7.6 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de los rayos X es una técnica experimental bien establecida para
el estudio y andlisis de materiales sdlidos cristalinos [49]. Consiste principalmente
en hacer incidir con un haz de rayos X la muestra a estudiar. El haz que emerge del
cristal tras interactuar con el material contiene informacién sobre la posicion y tipo

de &tomos encontrados en su camino.

Los cristales, gracias a su estructura periddica, dispersan elasticamente los
haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia
constructiva, originando un patrén de difraccion. A este fenbmeno se le conoce

como ley de Bragg y se observa en la Figura 17.
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md = 2d tim 0

Ley de Bragg

Figura 17. Ley de Bragg. [50]

Existen diferentes configuraciones con las cuales se puede obtener distinta
informacion acerca del cristal, como ser 24 anchos de las capas, composicién
atoOmica, estequiometria, rugosidad, etc. Existen dos tipos de aproximaciones para
los estudios de difraccion, la reflectometria y difraccion a altos angulos. La
reflectometria consiste en la difraccion que se consigue en la geometria de angulo

rasante, con un angulo de incidencia cercano a cero, como puede verse en la

B)

iError! No se encuentra el origen de lareferencia.. ]
Este metodo permite determinar la composicion de forma mas exacta que el

Figura 18. Angulo critico A) si el angulo de incidencia es menor a
B¢, todos los rayos x incidentes son reflejados, B) cuando el angulo
de incidencia es igual a B¢, los rayos se propagan a lo largo de la
superficie. C) En caso de que la incidencia sea mayor a 8¢, los
rayos X penetran en la muestra por refraccién.

Raman. Por otro lado, el ancho del orden “0” respecto del substrato también habla
de la calidad cristalina de la capa crecida, y de la distancia entre los distintos
ordenes se obtiene en esta muestra en particular la informacion acerca de los
anchos asociados a las distintas capas que conforman la superred. La estructura
hiperfina observada debe ser atribuida a la interaccion entre ondas incidentes y

reflectadas a lo largo de la superred completa. En el caso de tener una sola capa,
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se espera observar la estructura hiperfina alrededor del orden cero, y ningan orden

superior [49].
7.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN

El efecto Raman involucra la interaccion inelastica de los fotones con el medio,
lo que resulta en la creaciébn de modos colectivos cristalinos, llamados fonones.
Luego de la interaccion inelastica, los fotones emitidos saldran del medio habiendo
ganado o perdido una energia fija, asociada a los modos vibracionales de la

estructura cristalina.

La técnica resulta relevante para investigar la composicion estequiométrica de
los materiales, dislocaciones o el orden de la red, asi como modificaciones locales
en la densidad de portadores libres debido a presencia de defectos. Los fotones
dispersados por efecto Raman ganan energia al absorber un fondo (corrimiento anti-
Stokes), o pierden al emitir uno (corrimiento Stokes), segun las reglas de

conservacion de energia y momento:
ws=wixtQqgs=qixtK (3)

donde wi y ws son las frecuencias y qi y gs los vectores de onda de los fotones
incidente y dispersado respectivamente, y Q y K son la frecuencia y el vector de
onda del fondo. El efecto Raman es un proceso intrinsecamente débil, pero los
laseres proveen suficiente potencia tal que los espectros Raman se miden
rutinariamente. La teoria completa de dispersion por efecto Raman es compleja, por
lo que usualmente no se realiza un analisis detallado del espectro completo

obtenido.
7.8 EFECTO HALL

El funcionamiento basico de una celda solar consiste en transformar la

radiacion solar incidente en portadores de carga foto excitados. Estos portadores,
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gue contribuyen a la corriente util, deben tener un camino libre medio lo mas largo
posible. Cuanto mayor sea la movilidad de los portadores, mejor sera la respuesta
del dispositivo. La técnica Hall para determinar la movilidad y densidad de los
portadores libres se usa en diferentes etapas en la produccién de dispositivos
electronicos, desde desarrollo de materiales hasta en procesos de fabricacion y con
ella se puede caracterizar practicamente cualquier semiconductor. Las propiedades
eléctricas y Opticas de los materiales utilizados para la fabricacion de dispositivos
son muy importantes para determinar el desempefio de estos. La movilidad u es
una de estas propiedades y determina la capacidad del dispositivo de conducir
corriente. Bajo un campo eléctrico débil E la velocidad de portadores es dada por
v = uE (2.9); ya que la velocidad de respuesta del dispositivo depende fuertemente
de la velocidad de los portadores, se requiere gran movilidad para obtener una
respuesta de alta frecuencia. Debido a la baja resistividad de materiales con alta
movilidad, los dispositivos fabricados con estos materiales pueden conducir grandes
corrientes sin calentarse excesivamente. Niveles elevados de corriente son
deseables en aplicaciones de alta velocidad, donde las capacitancias de los

circuitos deben cargarse rapidamente.

El efecto Hall es el método comunmente usado en la determinacion de
movilidad, resistividad y densidad de portadores en capas de semiconductores. La
técnica esta basada en el efecto descubierto por Hall en 1879. El encontr6 que, si
un campo magnético es aplicado perpendicularmente a la direccion del flujo de
corriente en un conductor, se forma un campo eléctrico perpendicular a la corriente

y al campo magnético.

Para determinar tanto la movilidad como la densidad de portadores n de una
muestra, es necesario realizar una medicion de resistividad junto con una medicion
Hall. La técnica de van de Pauw es ampliamente utilizada en la industria de
semiconductores para determinar la resistividad de muestras uniformes. En este

esquema se utiliza una muestra delgada de forma arbitraria con cuatro contactos
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ohmicos muy pequefios colocados en la periferia. Un esquema de una configuracion

rectangular de van der Pauw.

Debido a que el voltaje de Hall incluye voltajes generados por otros efectos, es
recomendable utilizar un valor promedio para VH, basado en voltajes medidos para

todas las permutaciones de contactos, y direccién de corriente y campo magnético

7.9 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

El microscopio atomico de fuerzas (AFM) permite la obtencion de imagenes
tridimensionales de la superficie de muestras tanto conductoras como aislantes sin
ninguna preparacion especial de las muestras. Lleva acoplado un microscopio
Optico que permite la visualizacion del conjunto punta-muestra para asi poder situar
la punta sobre una zona determinada de la muestra. De esta forma se vence, en
cierto modo, una de las principales limitaciones de este tipo de microscopios, que
es su cardcter local, es decir, la imposibilidad de efectuar barridos muy grandes de
la superficie. El software del equipo permite realizar el analisis cuantitativo de las

imagenes obtenidas. El microscopio puede trabajar en los siguientes modos:

a. Modo de contacto. Es el mas empleado. Se utilizan puntas de nitruro de silicio.
En determinadas muestras se puede alcanzar resolucion atbmica o molecular.
En este modo se puede también obtener la imagen correspondiente, y
simultaneamente, de fricciébn gracias al fotodetector de cuatro partes que lleva
incorporado el AFM. También se tiene la posibilidad de efectuar medidas de
modulacién de fuerza, asi como imagenes de "volumen de fuerzas" que pueden
dar informacion sobre diferencias de las propiedades elasticas. Todos estos
analisis se pueden llevar a cabo tanto en condiciones ambientales como en medio
liquido. Esta ultima posibilidad es muy interesante ya que en las medidas en aire
se producen fuertes fuerzas laterales durante la medida, las fuerzas aplicadas
pueden ser de unos 10 nN, que pueden afectar a la estabilidad mecanica de la

muestra si ésta es blanda (por ejemplo, de naturaleza organica). En ambiente
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liquido estas fuerzas desaparecen llegandose a aplicar fuerzas en el intervalo de
los 10 pN.

. Modo de contacto intermitente (“tapping”). Este modo se utiliza para analizar
muestras cuyo estudio en el modo de contacto resulta problemético. Se emplean
puntas de silicio y no es posible alcanzar resolucién atomica. En este modo la
punta no esta en contacto continuo con la superficie de la muestra sino en
contacto intermitente o discreto. De esta manera se reduce la interaccion entre
la punta y la muestra. Con el equipo actual que disponemos solo se puede
obtener informacién topografica pero si podemos realizar las medidas tanto al

aire como en medio liquido.
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8 HIPOTESIS

El depdsito del semiconductor CuSbSe2 en peliculas delgadas mediante la
técnica fisica de ablacion Laser permitira controlar la fase cristalina y la orientacion
de crecimiento, mejorando las propiedades opticas y eléctricas como el coeficiente

de absorcion, el ancho de banda prohibida y la concentracion de portadores.
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9 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar el material semiconductor CuSbSe2 en la tecnologia de pelicula
delgada por medio de la técnica de ablacion Laser para las aplicaciones

fotovoltaicas.

9.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Obtener un blanco de CuSbSe2> mediante la técnica de reaccion en estado

sélido.
» Determinar las propiedades estructurares de los blancos de CuSbhSe:

» Obtener por medio de la técnica Ablacion Laser, peliculas delgadas a partir
del blanco de CuSbSeo..

* Someter a un tratamiento térmico en ambiente inerte las peliculas delgadas

obtenidas por Ablacion Laser.

+ Determinar las propiedades de las peliculas delgadas por técnicas de DRX,
Raman, UV-vis, AFM, Perfildbmetria y Efecto Hall.
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10 METODOLOGIA

A continuacion, en la figura 18 se presenta un esquema general de la

metodologia seguida en el trabajo.

e ™ s ™ e

Caracterizacion de

Sintesis de blancos Tratamiento térmico los blancos por

por reaccion de de blancos en Espectroscopia
estado sélido. atmosfera inerte. Raman y Difraccién

de Rayos X.
J v
(" Caracterizacion de las - ~

é’f;ggg%iggé?:%a:rﬁgg Tratamien'go térmico C'recimiento de
Microscopia de e de peliculas peliculas delga}d_as
Atémica, Espectroscopia dqlgadas en mediante gepqsno
UV—Vis’, Perfilometro y atmosfera inerte. por Ablacion Laser.

k Efecto Hall. ) ~

Figura 19. Esquema de la metodologia seguida en este trabajo.

10.1 MATERIALES

e Blancos de 1/2 pulgada de CuSbSe:2 obtenidos por la técnica de reaccion en
estado sdlido con los precursores CuzSe y Sh2Ses.
e Sustratos de 3.3 x 3.3 cm de vidrio conductor.

e Sustratos de 3.3 x 2 cm de molibdeno.

10.2 SINTESIS DE LOS MATERIALES

10.2.1 PASTILLAS DE CuSbSe:2

Para la elaboracion de las pastillas del ternario se va a partir de dos precursores:

CuzSe y Sh2Ses. En esta preparacion consta de por medio de un molino o un mortero
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de agata pulverizar los precursores durante media hora en una proporciéon como se

muestra en la

Tabla 3. Proporcidn para la obtencion de blancos de CuSbSe:.
CuzSe + Sh2Ses . 2CuShbSe:>

Blanco de 3 gramos

CuzxSe 0.9119 gr

Sh2Ses 2.133 gr

Después de la obtencion de los polvos se procedio a encapsularlos en pastillas
por medio de dados y una prensa lo cual genero varias pastillas de 1/2 pulgada las

cuales se sometieron a un tratamiento térmico con gas inerte.
10.2.2 LIMPIEZA DE LOS SUSTRATOS

Los sustratos se someten a una serie de limpiezas para minimizar los
contaminantes e impurezas, primero con jabon dextrdn al 10% mediante un bafio
ultrasénico, se enjuagan con agua destilada y después con una solucién de etanol
al 50% por duplicado. Para su almacenamiento se dejan en agua desionizada y
etanol al 50%.

10.2.3 ABLACION LASER

Para la preparacion de peliculas delgadas de CuSbSe2 se tuvieron en cuenta
variables como la temperatura del sustrato, la distancia del blanco al sustrato, la
energia del haz laser, la potencia del haz Laser y el tiempo que dura el depésito y
el tiempo de duracion del pulso, estas variables algunas se mantendran constantes

y otras van a variar como se muestra en la
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Tabla 4. Variables para la sintesis de peliculas delgadas por PLD.

Variable Intervalo
Temperatura del 25-350°C
sustrato
Distancia del blanco al 2-6 cm
sustrato
Energia del haz Laser 532y 1064 nm
Didmetro del haz 85 mm
Tiempo de pulso 10 ns

10.2.4 TRATAMIENTO TERMICO

En un horno horizontal con una entrada de nitrégeno como gas inerte, se pondran
los sustratos con las peliculas delgadas de CuSbSe2 durante 15 min a diferentes
temperaturas desde los 200°C hasta los 500°C

10.3 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES.

e La difraccién de rayos X (XDR) se realiza en el CINVESTAV CDMX con un
difractometro marca XPERT-PRO, el cual utiliza la linea espectral CuKa de
1.5406 A.

e Se hacen mediciones de espectroscopia Raman mediante un sistema micro
Raman de LabRAM Dilor.

e Se mide el espesor de las peliculas con un perfilometro KLA Tencor D-100.

10.4 INFRAESTRUCTURA DISPONIBLE PARA LA REALIZACION DEL
PROYECTO

e Sistema Micro Raman de LabRAM Dilor con un laser HeNe (632,8 nm).
e Espectrofotdmetro UV-vis Perkin-Elmer Lambda 25.

e Perfilobmetro KLA Tencor D-100.

e Equipo de efecto Hall
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11 RESULTADOS
11.1 PASTILLAS DE CuSbSe>

En total se realizaron 5 blancos de las cuales se obtuvieron varias pastillas de

% pulgada de diametro como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Variables utilizadas para la elaboracion de blancos.

Blanco CASe 1| CASe 2 | CASe_3 | CASe 4* | CASe 5
Temperatura | 300°C 300°C 400°C 400°C 400°C
Tiempo lhora |3horas |3horas |3 horas | 3horas
Gas inerte N2 N2 N2 N2 N2

*se realiz6 el tratamiento térmico de los polvos ya en forma de

pastilla.

11.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los blancos obtenidos se midieron por espectroscopia Raman encontrando 3
fases diferentes: los precursores Cuz2Se y Sh2Ses y el ternario CuSbSe2. En el
trabajo de Xue [22], se calcularon tedéricamente los modos fonones para el
componente CuSbSe: y se propusieron un total de 22 modos Raman activos, entre
los cuales, los modos vibracionales caracteristicos Bzg y Ag del ternario CuSbSe:2 se

encontraron en los blancos en 109, 117 y 204 cm-?.

Como se muestra en la Figura 20 en el primer blanco CASe_1, los modos
vibracionales predominantes corresponden al precursor Sh2Ses en 186, 250, 370y
450 cml[51], y en una menor intensidad los modos del ternario CuShSe:. Al
aumentar el tiempo del tratamiento térmico en el segundo blanco (CASe 2) se
observo un aumento en la intensidad de los modos vibracionales correspondientes
al CuSbSe2, sin embargo, los modos predominantes continuaban siendo del
precursor. Para el blanco CASe_3 se aument6 la temperatura a 400°C provocando

un mayor cambio de fase, esto debido a que su temperatura de fase es en 350°C y
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la temperatura de fusién es a los 480°C [52]. El modo de CuSbSe2 en 204 cm™ se
observé con una intensidad similar a la del modo 250 cm™ del precursor Sh2Ses y
una disminucién en los demas modos. El cuarto blanco CASe_4 se conservaron las
mismas condiciones del tercer blanco, con la Unica variante que el tratamiento
térmico se realizaron a las pastillas y no a los polvos como anteriormente se habia
realizado; los resultados obtenidos muestran un menor cambio de fase al observar
poca intensidad en los modos vibracionales caracteristicos del componente
CuShbSe:2

ya
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3 h-400°C . ® sb,Se, 1
CASe_4 B CuSbSe,
% Cu,Se ]
™ 4 7
[ [ ]
o~ A
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Lo CASe 2 ]
‘B
c

9 -

E 4

. ]

u N 1\
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Figura 20. Espectros Raman de los blancos de CuSbhSe:

11.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Los Difractogramas de rayos x en la Figura 21 da una idea mas detallada de
cudles son las fases presentes en los blancos. Se encontraron las 5 fases posibles,

las dos precursoras y tres ternarias: CuSbSe2, CusSbSesy CusSbSeas.jError! No see
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ncuentra el origen de la referencia.Las reacciones posibles durante el tratamiento

térmico son las siguientes:

3Cu2Se(s) + ShaSess) — 2CusSbhSes(s)
Cu2Se(s) + shasess) — 2CuSbSez(s)

CusSbSess) + Sh2Sess) — 3CuSbhSez(s)
SbhoSes(s) «» iSb4(g) + SbSe(g) + Sez(g)

donde la reaccién 2 y 3 ocurren a partir de los 250°C y el Sbh.Ses empieza a
sublimarse; al aumentar la temperatura arriba de 420°C se empieza a formar el

compuesto rico en cobre [26].

Figura 21. Difractogramas de rayos x de los blancos de
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En CASe_1 se observa picos con mayor intensidad correspondiente a Sh2Ses
y unos cuantos de los ternarios ricos en Se. Al aumentar el tiempo de tratamiento
térmico se observé una mayor combinacion de fases, donde a 300°C los picos con
mayor intensidad son plano cristalogréfico [103] y [012] del compuesto CusSbSea.
En cambio, el blanco CASe_3 presento una mayor combinaciéon de fases con un
predominio del ternario CuSbSez con un porcentaje mayor al 60% segun el

refinamiento Rietveld (Figura 22).

Whole Pattern Fitting and Rietveld Refinement

FILE: [3-1.txf]
SCAN: 5.0/79.9999/0.04/1(sec), Cu, [(max)=2458, 09/25/19 17:44
PROC: [WPF Control File]

K-alpha2 Peak Present [Diffractometer LP] Two-Theta Range of Fit = 5.0 - §0.3(deqg)
[+ Allow Megative |sofropic B /| Specimen Displacement - Cos{Theta) = -0.040237
Allow Negative Occupancy | Monochromator Correction for LP Factor =1.0

[+] Apply Anomalous Scattering
Profile Shape Function for All Phases: pseudo-Voigt, Polynomial(2), Lambda=1.540584 (Cu/K-alpha1)

5 Phase(s) From IMc Wit #L
[ Copper Antimony Selenide - Cu3(ShSed) POF#85-0003 10.53(5%) 218(13) 26
[ Copper Antimony Selenide - CuShSe2 PDF#75-0992  3.6B(5%) 685(42) &7
B Berzelianite - Cu2Se FPDF#38-2043  3.08(5%) 7.3(0.5) 5
B Antimony Selenide - Sb25e3 PDF#15-0861 0.00{5%) 0000 59
] Copper Antimony Selenide - Cu3ShSe3 PDF#86-1751 267(5%) 24002 73

MOTE: Fifting Halted at Iteration 0, Round 4: R=85.72% (E=8.72%, P=40, EP5=0.3)

R=% 55.5(4.2)%

21.8(1.3)%

7.3(0.51%

0.0(0.0)% |2.4(0_2}%|

Refinement Iterations Wi

Figura 22. Refinamiento Rietveld del blanco CASe_ 3.
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Se realizaron diferentes depoésitos de CuSbSe2z en sustratos de vidrio comudn

(Figura 23) para evaluar las caracteristicas de las peliculas, en las cuales se

variaron la distancia del blanco al sustrato, el blanco, el tiempo de crecimiento, la

energia del laser, la velocidad de rotacion, la temperatura de crecimiento y la

potencia del laser, como se muestra en la Tabla 6

Laser | Distancia | Tiempo | Temperatura Potep cia | Velocidad

Muestra | Blanco (nm) (cm) (min) (°C) del laser de"

(watts) rotacion
CF 1 |CASe 3| 532 2 2 25 0 0
CF 2 |CASe 3| 532 3 2 25 0 0
Distancia, [ cr 3 [case 3] 532 4 2 25 0 0
egﬁgf; 3o | CF4 |cAse 3|1064| 6 2 25 0 0
csen CF 5 |CASe 2| 1064 4 2 25 0 0
CF 6 |CASe 1| 1064 4 2 25 0 0
CF_7 |CASe 3| 1064 5 2 25 0 0
CF_10 | CASe 2| 1064 5 3 250 0 0
CF_11 | CASe 4| 1064 5 3 250 0 0
CF_12 | CASe 4| 1064 5 3 300 0 0
CF_14 | CASe 4| 1064 5 3 350 0 0
Temperatura - 5 case 3| 1064 | 5 3 250 0 0
CF_16 | CASe 4 | 1064 5 5 300 0 0
CF_17 | CASe 4| 1064 5 5 350 0 0
CF_18 | CASe 4| 1064 5 5 25 0 0
CF 21 | CASe 3| 1064 6 5 25 80 1
_ CF_22 | cAse 3| 1064 6 5 25 60 1
Pfgfar(‘:clgi Y ["CF 24 |CASe 3| 1064 | 6 10 25 60 1
CF_25 | cASe 3| 1064 6 10 300 60 1
CF_31 | CASe 3| 1064 6 12 25 60 1

Tabla 6. Variantes de los depdsitos de CuSbSe2 por Ablacion Laser.
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Figura 23. Depdsito de la pastilla de CuSbSe:2 ablacionado por pulsos
de 532 nm.

En los depdsitos de CF_1 a CF_7 (Figura 24) se cambiaron las variantes de la
distancia del blanco al sustrato, el blanco y la energia del laser. La energia del laser
se cambi6é de 532 nm a 1064 nm en donde se determin6 que el de menor energia

seria el mas conveniente por el alto coeficiente de absorcién del material.

Para las muestras de CF_10 a CF_18 se modificé en un intervalo de 250 a
350°C la temperatura de crecimiento adentro de la cAmara de vacio por medio de
una lampara y un controlador de temperatura. La distancia de mantuvo en5cmy el

tiempo de depdsito incremento para obtener un espesor alrededor de una micra.

En las Ultimas muestras, de CF_21 a CF_31, se modificd la fluencia por medio
de la potencia en el controlador del laser, bajando la potencia a 80% y 60%, al
mismo tiempo en que se empez6 a rotar el sustrato durante el crecimiento y se
volvié a incrementar el tiempo de depdsito al notar que el espesor de las peliculas

decrecia notoriamente al bajar la fluencia.
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Figura 24. Depositos CF_1 a CF_6 respectivamente de peliculas de
CuSbSe:2

En estas peliculas es donde se puede apreciar una pelicula homogénea sin el
spot de material concentrado caracteristico de la Ablacion Laser, como se puede

observar en la Figura 25.

Figura 25. Depésitos a) CF_22, b) CF_24 y c¢) CF_25 de peliculas de
CuSbSe:2 con una potencia del laser al 60% y en rotacion del sustrato.
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11.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Se hicieron mediciones de los modos vibracionales presentes en las peliculas
delgadas de CuSbSe2 por medio de la espectroscopia Raman; Para las muestras
CF_1, CF_2y CF_3 se midi6 en dos regiones: en el centro del spot y lo remanente
a este, eso con el propoésito de observar la homogeneidad de las muestras (Figura
26). En la region del spot se encontraron los modos vibracionales de la fase Sbh2Ses
y CuSbSez2, donde el modo predominante en 186 cm™ fue la fase precursora en la
muestra CF_1, para CF_2 y CF_3 se observan mas modos correspondientes a las
fases ternarias. para la region remanente, en las tres muestras se observan una

mayor mezcla de fases, ademas de observarse con un menor grado de cristalinidad.

° ° CF_1 0 ° CF 1
| 1 | D=2cm ! D=2cm

CASe_3 CASe_3
L B |
® Sh,Se; . ® ® ShySe3
H CuShSe, :“’ B CuSbhSej
| :I‘ % CuySe

0 Cu,SbSe, W
1 0 Cu3SbSe,

| o CF 2
| ° |. D=3cm
CASe_3

Intensidad (u. a.)

CF 3
D=4cm
CASe_3

F-------2--mQ

100 150 200 250 300 350 400 450 500 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 26. Espectros Raman de peliculas de CuSbSe:z a diferentes
distancias en a) el spot de material y b) lo remanente en el sustrato.
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En la Figura 27 se observan los espectros Raman de las muestras CF_4, CF_5
y CF_6; estos se midieron en el spot caracteristico de la ablacion Laser, donde se
encuentra que tanto para CF_5 como para CF_86, las peliculas se observan con un
mayor grado de amorfismo, al igual que los modos predominantes en 186, 250 y
260 cm corresponden a las dos fases precursoras y los modos de CuSbSe:2 se
encuentran con poca intensidad. Si se compara estas dos muestras con la CF_3, la
cual es la que comparten la misma distancia, pero diferente blanco, es correcto
asumir que el blanco CASe_3 es el que nos dijo una mejor pelicula, con mayor
cristalinidad y una menor mezcla de fases tanto en el spot como en lo remanente.
En cuanto a la muestra CF_6, donde el blanco fue el CASe_3 y la distancia fue la
mayor con 6 cm, se observé los modos vibracionales caracteristicos del ternario
CuSbSe2 en 109, 117, 200, 209 y 227, y el 186 cm-1 del precursor; sin embargo, la

pelicula no conto con el espesor esperado de una micra.

L ® Sh,Se; o N CF_6
B CuShSe,

D=4cm

Intensidad (u. a.)

100 150 200 250 300

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 27. . Espectros Raman de las muestras CF_4, CF 5y CF_6
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A varias peliculas se le sometié un tratamiento térmico de 250, 300 y 350 °C,
con el fin de aumentar la pureza de la fase CuSbSez, esto debido al aumento de la
energia superficial del material. En la jError! No se encuentra el origen de lar
eferencia. Figura 28, se observa el comportamiento de las peliculas resultantes de
un tratamiento térmico de 250°C en ambiente inerte de las muestras CF_1, CF_2y
CF_3; si se compara con los espectros obtenidos antes del tratamiento térmico, se
observa una menor mezcla de fases, ya no se encuentra el modo vibracional
correspondiente a la fase de CuzSe, asi como la desaparicion de los modos del
Sh2Ses en 250, 370 y 450 cm™. A pesar del aumento de la intensidad de los modos
del ternario, el modo predominante es el 186 cm-1 correspondiente al Sb2Ses. Esto

debido a que aun no alcanza la energia necesaria para el cambio de fase.

B ° ® ShoSe3
I B CuSbSe,

CF_3
T=250°C

Intensidad (u.a.)

200 400
Desplazamiento Raman (cm™®)

Figura 28. Espectros Raman de las muestras CF_1, CF_2y CF_3 con
Para Un postratamiento térmico en ambiente inerte a 250°C

las
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muestras con el tratamiento térmico de 300°C (Figura 29) se incrementé el cambio
de fase de los precursores al ternario CuSbSe2 tanto para la muestra de 4 cm de
distancia como para la de menor distancia, al mismo tiempo se observan los modos
vibracionales mas angostos, lo que se puede asociar con un mayor grado de
cristalinidad. Con esto se puede asumir que ocurrié la reaccion quimica de los
precursores al ternario.

3CuzS (S) + Sh2Ses (s) « 2CusSb (Se, S)s(s)
CuzSe (s) + Sh2Ses (s) © 2CuSbSe2(s)

CusSbSes(s) + Sh2Ses (s) @ 3CuSbSexz(s)

® Sh,Se,
B CuSbhSe,

CF 3
T=300°C

Intensidad (u.a.)

CF 1
T=300°C

100 200 300 400
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 29. Espectros Raman de las muestras CF_1, CF_2y CF_3 con
un postratamiento térmico en ambiente inerte a 300°C.
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Para evaluar una mayor temperatura se tomaron las muestras CF_2 y CF_4
(Figura 30) se sometieron a un tratamiento térmico a 350°C; los espectros Raman
de estas peliculas mostraron un menor grado de cristalinidad y un cambio de fase

a CusShSes, esto a la descomposicion del CuSbSe: [53]:

3CuShSe: (s) ¢ CusSbSes (s) + Sh2Ses (g).

La descomposicion ademéas de generar el cabio de fase produce Sbh2Ses en
estado gaseoso, el cual probablemente se sublime y no conforme parte de la
pelicula. Ademas, que a esta temperatura el espesor de la pelicula disminuyo casi

en su totalidad.

B ® Sh,Se;
B CuSbSe,
Cu,SbSe,

CF 3
T=350°C

Intensidad (u.a.)

CF 2
T=350°C

100 200 300 400

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 30. Espectros Raman de peliculas con tratamiento térmico a
350°C.

En cuanto a las peliculas con temperatura adentro de la camara de crecimiento,
en la Figura 31 se pueden observar 4 muestras, donde en la muestra CF_10 se uso
el blanco CASe 2yenlas CF_11, CF_12 yCF 13 se utiliz6 el blanco CASe_4.
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Segun los trabajos previos de A. Welch donde se utilizd una temperatura de
sustrato de 380°C en crecimiento por Sputtering [23] [24] y la de Rampino donde
utilizo una temperatura de sustrato de 280°C en un crecimiento por LTPED [54], la
temperatura se vario de 250°C a 350°C debido a que no se tenian trabajos previos

con la técnica de Ablacion Laser.

-® ® ShoSe3
CF13 g CuSbSe»
L T=350°C ,, CusSe

0 CuzSbSeg

. CcF11
| T=250°C

Intensidad (u.a.)

CF_10
T=250°C

JLANN PR UL U LU R | LN N N UL R

L [N N 1 i 1 N L 1 N
100 150 200 250 300 350 400
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 31. Peliculas de CuSbSe2 con temperatura de sustrato durante
el crecimiento por Ablacién Laser.

Las muestras presentaron los modos vibracionales caracteristicos de Sb2Ses y
CusSbSes de mayor intensidad a comparacion con los modos vibracionales del

ternario del CuSbSea.
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11.6 ESPECTROSCOPIA UV-Vis
Segun las referencias, el ternario CuSbSe: tiene un coeficiente de absorcién
mayor al 10° cm™ [55] y el coeficiente de absorcién del Sb2Sesz es mayor al

108 cm1[51] para energias de fotones 0.5 eV mas altas que sus ancho de bandas.

En la Figura 32 se puede observar que la muestra CF_1 con tratamiento térmico
a 300°C es la que presenta un mayor coeficiente de absorcion, lo cual es congruente
con los espectros Raman que indican que la pelicula esta conformada en mayor
grado por la fase de Sh2Ses. En cuanto a la muestra CF_3 que en la que se observo
el ternario CuSbSe: es la muestra que esta mas cercana a los datos reportados en

la literatura.

1E+07 o

1E+06

——CF_3
T=300°C

——CF 2
T=300°C

——CF_1
T=300°C

Coeficiente de absorcién (cm™)

1E+05

: : : :
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
Energia (eV)

Figura 32. Coeficiente de absorcién de las muestras CF_1-CF_3 con
tratamiento térmico a 300°C

En cuanto al ancho de banda, se calculé para las muestras CF_1 a CF_3 con
un tratamiento térmico de 300°C y a las muestras CF_10 a CF_15 a las cuales se
les aplico diferentes temperaturas de sustrato durante el crecimiento de las peliculas

por Ablacién Laser.
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Figura 34. Graficas con el método de Tauc para predecir el ancho de
banda indirecto de las muestras CF_1, CF_2, CF_3.
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Figura 33. Gr?aficas con e1l método de :I';uc para predecir el ancho de
banda indirecto de las muestras CF_21, CF_22, CF_24 y CF_31 con
tratamiento térmico a 300°C.
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En la Figura 34 se estima el ancho de banda por el método de Tauc, en el cual,
la muestra CF_3, la cual es la que se obtuvo mayor porcentaje de fase
correspondiente al ternario CuShSe2, fue de 1.11 eV, mientras que tanto las
muestras CF_2, CF_1 se calculé un ancho de banda distinto al reportado en la

literatura. Esto puede ser por causa de defectos en la red cristalina de las peliculas.

De igual forma se calcul6 el ancho de banda de las peliculas con las que se
trabajo una menor potencia de pulso (Figura 33); estos estuvieron en un intervalo
de 0.95 eV y 1.06 eV, con una disminucion aproximadamente de 0.5 eV a
someterlas a tratamiento térmico de 300°C; Esto acorde con la literatura de peliculas
de CuSbSe2 ricas en cobre.

11.7 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Se realiz6 microscopia de fuerza atdmica en 4 de las muestras para observar
la superficie morfologica del material bajo diferentes pardmetros. En la Tabla 7.
Imagenes AFM 2D y 3D de las muestras CF_3, CF_24 a 5y 2 um.se observa una

superficie granular en las 4 muestras.

Para la superficie de CF_3 a 250°C de recocido, se exhibe una superficie
homogénea y compacta con granos esféricos; los granos tienen una altura promedio

de 26.5 nm y un didmetro promedio de 9.1 nm.

Para la pelicula delgada CF_24 a una temperatura de recocido de 300 grados,
se observo una superficie con granos esféricos distribuidos uniformemente, pero en
menor densidad que en la muestra CF_3 a 250°C, asi mismo una altura promedio

menor (21.3 nm) y un didmetro promedio similar (9.4 nm).

En lamuestra CF_31 en la Tabla 8 sin tratamiento térmico se observé un cimulo
de material Cu-Sb-Se con una altura aproximada de 50 nm con un hundimiento en
su base, esto se podria explicar como un defecto propio de la técnica de crecimiento
[54]; al observarla en una region proxima y a mayor escala, se percibe una superficie

irregular con una formacion de granos incipientes similares a hebras o hilos.
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Tabla 7. Imagenes AFM 2D y 3D de las muestras CF_3, CF 24 a5y 2 um.

30.5nm

-24.1 nm -22.1 nm

5.0 um 0.0 Heiaht Sensor 2.0 um

Height Sensor

CF_3a250°C

32.8 nm

i -22.8nm

Height Sensor 2.0 ym

CF_24 a 300°C
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Tabla 8 Imagenes AFM 2D y 3D de las muestras CF_31 a5y 2 um.

24
RO 19.5 nm

-141.8 nm -13.7 nm

Height Sensor 5.0 ym

0.0 Height Sensor 20 um‘

CF 31ST

19.5 nm

| 31.6nm

22.8nm -13.8 nm

IR ° J . »
0.0 Height Sensor 5.0 ym 0.0 Height Sen

CF_31 a 300°C
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Asi mismo, para la misma pelicula delgada CF_31 sometida a tratamiento
térmico de 300°C se observan granos con sus limites poco definidos, con una
disminucién de altura a 14.2 nm, aglomerados con una estructura de apariencia
similar a hebras, lo que podria atribuirse a la fase Sb2Ses evaporada, resultante de
la descomposicion de CuSbSe2 [56] [55], [57]; un caso similar lo reporto Abouabassi
(Figura 35. imagenes SEM de peliculas delgadas de CASe electrodepositadas y con
un tratamiento térmico con nitrégeno a 250 y 500°C por 10 minutos), donde los
granos de la superficie de la pelicula delgada de CASe perdieron delimitacion y se
aglomeraron conforme la temperatura de recocido iba aumentando, atribuyéndolo a

la aproximacion de su punto de ebullicion y a que una parte del Sb podria haberse

perdido debido a la sublimacion de Sb2Ses; El selenio liberado de la disociacion de

Figura 35. imagenes SEM de peliculas delgadas de CASe
electrodepositadas y con un tratamiento térmico con nitrdgeno a 250
y 500°C por 10 minutos.

formacién de compuestos ternarios [50].

11.8 EFECTO HALL

Para las propiedades eléctricas, se realizaron mediciones de Efecto Hall para
las muestras realizadas con temperatura de sustrato y para las muestras con
cambios de potencia del laser durante la ablacion. Segun lo reportado por Rampino
[54], el ternario CuSbSe: estequiométrico y pobre en Cu, tiende a tener
concentraciones en bulto en el orden de 10%¢ - 101" cm= y una baja resistividad. en
los resultados obtenidos, se hicieron un promedio de 10 mediciones de cada
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muestra, como se puede observar en la Tabla 9, aunado al ancho de banda indirecto

calculado por el método de Tauc.
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Tabla 9. Mediciones de Efecto Hall de las peliculas delgadas de CuSbSe:.

Muestra Espesor Coréc;]egarl?glon Movilidad | Resistividad Agg?lzge
(nm) 3 (cm2V-1s-1) (Qcm)
(cm) (eV)
CF_10 702 9.47EL 716.6 2.12E5 1.18
CF_11 457 4.26EL3 3.6 1.76ES 1.18
CeF 12 445 2.27E 4124 5.75E% 1.08
CF_14 518 4.07E 1245 1.98E5 1.06
CF_15 405 1.43E18 5 1.57ES 1.12
CF_21 1298 2.67E2 43.6 4.71E5 1.31
CgF&)%,lCa 1008 9.35E10 2360 1.50E5 0.95
CF 22 792 9.18E13 35 2.96E5 1.06
C?)F@%%a 592 9.56E12 43 2.20E5 0.90
CF_24 1194 1.84E1 169 3.30E5 1.16
C?)F@%‘z:a 995 1.46E12 171 8.43E4 0.94
CF_25 1013 1.90E1 176 2.32E5 ;
Cg&)%Sc:a 801 2 20E13 3.4 3.02E5 i
CF_31 1224 1.30E12 19.2 4.36E5 1.0
CsFo_oilca 1041 2 65E12 37.8 3.10E5 0.98
Ref. pobre
Cu ~1000 1.10E16 20 2.80E! 0.95
[54]
R?;'4]ST ~1000 2 50E17 56 4.40E1 1.11
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El material, al presentar una mayor movilidad a las referencias, significa que
los electrones tienen un camino mas libre en los enlaces, por lo que sus electrones
van moviéndose por los enlaces covalentes del material y no por los enlaces de Van
der Walls caracteristicos de un material 2D. (La movilidad depende de los enlaces
atomicos, de las imperfecciones de red, de la microestructura y de las velocidades

de difusién).

Para las muestras de baja potencia del laser durante la ablacion (CF_21-
CF_31), se puede observar que en general, al someterlas al tratamiento térmico
posterior, se aumenta la concentracion de portadores junto con la movilidad y se
baja la resistividad del material; esto se puede interpretar a que hubo una
reestructuracion del material y aumento la pureza de fases, en especial en la
Muestra CF_24 a 300°C de postratamiento térmico, la cual fue depositada con las
mejores condiciones obtenidas, es decir, que se uso el blanco CASe_3, a 6 cm de
distancia el blanco del sustrato, con laser infrarrojo y una potencia a 60%.

Sin embargo, los valores de resistividad aun estan muy por encima de la
referencia en la literatura. Esto podria asumirse que, aungque se logré una buena
pureza de la fase CuSbSez, la anisotropia no es la adecuada, es decir, la estructura
2D esta acomodada en forma paralela al sustrato y no perpendicularmente, el cual
seria el caso ideal para este material. Ademas de que la estructura de la fase Sbh2Ses
es considerablemente mas propensa a una alta resistividad por los “dangling bonds”

gue se forman por su estructura de silla en una dimensién [58].
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12 CONCLUSIONES

El estudio de materiales absorbentes novedosos por métodos no estudiados
para la elaboracion de peliculas delgadas para su desarrollo en celdas fotovoltaicas
es de interés general. En este trabajo se obtuvieron peliculas delgadas de CuSbSe:>
por depdsito por laser pulsado, a partir de blancos sintetizados por reaccién en
estado solido. Los blancos se obtuvieron empleando Cuz2Se and Sh2Ses como
precursores a diferentes parametros; temperaturas de 250°C a 350°C. La
caracterizacion estructural mostré, realizada por difraccion de rayos X y Raman, que
la temperatura juega un papel importante para obtener la fase CuSbSez, e
igualmente se encontré que el ambiente en selenio para el tratamiento térmico era
similar a someterlo a un ambiente de nitrogeno por el poco tiempo en que este
proceso se llevaba a cabo, es decir de 10 a 15 minutos, a temperatura de 300°C sin
llegar a su punto de evaporacion, por lo que el bulto no presentaba exceso de Cu.

La caracterizacion estructural mostré6 que para una temperatura de tratamiento
térmico de 350 °C se obtienen peliculas con una mayor presencia de la fase
CuSbsSe:. En el deposito de las peliculas delgadas por ablacion laser, se observo
una notable mejoria en cuanto a disminucion de defectos tipicos de la técnica de
crecimiento, asi como una mejor homogeneidad en la superficie al bajar la potencia
del laser manteniendo la longitud de onda en 1064 nm y conservar la muestra en
rotacién constante. La caracterizacion Optica permiti6 determinar un ancho de
banda prohibida de entre 1.1-1.5 eV y la caracterizacion por efecto Hall permitié

corroborar que las peliculas de CuSbSe: tienen una conductividad tipo p.

Es importante mencionar que el depdsito de peliculas tipo p novedosas, con un
meétodo en donde solo se necesite un blanco sin necesidad de altas temperaturas y
un ambiente de vacio relativamente alto, en consideracion a los valores de vacios
necesarios para el depésito de peliculas delgadas en técnicas fisicas como lo son

el depdsito por epitaxia de haces moleculares, erosion catddica y co-evaporacion.
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