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RESUMEN

Los llamados Oxidos conductores transparentes han atraido significativamente el
interés debido a que presentan dos caracteristicas particulares: alta transmitancia
Optica y alta conductividad eléctrica, ambas propiedades permiten su aplicacion en
la electronica transparente; pero el desarrollo de esta tecnologia se ha visto frenada
por la ausencia de semiconductores transparentes con conductividad tipo p.
Investigaciones recientes enfatizan el gran potencial que los oxicalcogenuros
basados en Cu presentan como semiconductores transparentes tipo p, debido a su
conductividad, su alta concentracién de portadores y a los altos valores de su ancho
de banda prohibida. En este proyecto se fabricaron blancos ceramicos de LnCuOCh
y Ln1xMxCuOCh (Ln= La, Bi; M= Mg, Ca, Sr,y Ba; Ch=S, Se) por reaccion en estado
sélido, los cuales fueron empleados para el crecimiento de peliculas delgadas
mediante la técnica de depodsito por laser pulsado. Las peliculas de LaCuOS
presentaron transmitancias Opticas entre 50-82% en la region visible. Las
propiedades eléctricas de las peliculas de LaCuOS determinadas mediante efecto
Hall indican altas movilidades, mostrando una conductividad eléctrica de tipo p de
0.74 S/cm y una densidad de portadores de 10%°/cm3. La caracterizacion 6ptica de
las peliculas de La1xMxCuOS (M= Mg, Ca, Sr, y Ba) indico que la sustitucion parcial
de iones M?* por iones La®* incremento el porcentaje de transmitancia, con valores
del 91 y 93%. Mediante efecto Hall se determind que las peliculas impurificadas
alcanzaron densidades de portadores en el orden de 10%°/cm3, y conductividades
eléctricas de 6.5-8.3 S/cm. Las peliculas de BiCuOSe presentaron porcentajes de
transmitancia entre el 25-60%, un valor maximo de portadores de carga del orden de
10*8/cm3, y una conductividad eléctrica de 50 S/cm. La caracterizacion éptica de las
peliculas de Bi1-xMxCuOSe (M= Mg, Ca, Sr, y Ba) mostré que la sustitucion parcial
de iones M?* por iones Bi** incremento el porcentaje de transmitancia, con valores
maximos de 84 y 92%. Sin embargo, las propiedades eléctricas no superan lo
obtenido para las peliculas de BiCuOSe. Finalmente, se realizaron celdas solares
con la heteroestructura FTO/CdS/CdTe/Cu-Au, con una eficiencia maxima de 9.58%.

Palabras cable: 6xidos conductores transparentes, conductividad tipo p, PLD.



ABSTRACT

The so-called transparent conducting oxides have attracted significant interest
because they have two characteristics: high optical transmittance and high electrical
conductivity, both properties allow their application in transparent electronics; but the
development of this technology has been slowed down by the absence of transparent
semiconductors with p-type conductivity. Recent research emphasizes the great
potential that Cu-based oxychalcogenides present as transparent p-type
semiconductors, due to their conductivity, their high carrier concentration, and their
high bandgap values. In this project, ceramic targets of LnCuOCh and La1-xMxCuOCh
(Ln=La, Bi; M= Mg, Ca, Sr, and Ba; Ch= S, Se) were manufactured by reaction in the
solid state, which was used for the growth thin films using the pulsed laser deposition
technique. The LaCuOS films presented optical transmittances between 50-82% in
the visible region. The electrical properties of the LaCuOS films determined by Hall
effect indicate high mobilities, showing a p-type electrical conductivity of 0.74 S/cm
and a carrier density of 10'°/cm?3. The optical characterization of the LaixMxCuOS
films (M= Mg, Ca, Sr, and Ba) indicated that the partial substitution of M?* ions by La*
ions increased the percentage of transmittance, with values of 91 and 93%. Using the
Hall Effect, it was determined that the impurified films reached carrier densities in the
order of 102°/cm? and electrical conductivities of 6.5-8.3 S/cm. The BiCuOSe films
presented percentages of transmittance between 25-60%, a maximum value of
charge carriers of the order of 10*¥/cm?, and an electrical conductivity of 50 S/cm. The
optical characterization of the Bii-x MxCuOSe films (M= Mg, Ca, Sr, and Ba) showed
that the partial substitution of M?* ions by Bi®* ions increased the percentage of
transmittance, with maximum values of 84 and 92%. However, the electrical
properties do not exceed those obtained for the BiCuOSe films. Finally, solar cells
with the FTO/CdS/CdTe/Cu-Au heterostructure were made, with a maximum
efficiency of 9.58%.

Key words: transparent conductive oxides, p-type conductivity, PLD.



DECLARACION DE RESPONSABILIDAD DEL ESTUDIANTE

Declaro que los datos propios obtenidos en esta investigacion fueron generados
durante el desarrollo de mi trabajo de tesis de forma ética y que reporto detalles
necesarios para que los resultados de esta tesis sean reproducibles en eventuales

investigaciones futuras.

Finalmente, este manuscrito de tesis es un trabajo original en el cual se declaré y dio

reconocimiento a cualquier colaboracion o cita textual presentadas en el documento.

ATENTAMENTE

M. en C. Karen Rodriguez Rosales



1. Introduccién

La electronica transparente estd emergiendo como una de las tecnologias mas
prometedoras para el futuro de los dispositivos electronicos, esto debido al avance
en el estudio y desarrollo de materiales transparentes con buenas propiedades
electronicas. Los llamados Oxidos conductores y oOxidos semiconductores
transparentes (TCOs y TSOs, Transparent Conducting Oxides and Transparent
Semiconducting Oxides, respectivamente por sus siglas en inglés) han atraido
significativamente el interés debido a que presentan dos caracteristicas particulares:
alta transmitancia optica y alta conductividad eléctrica. Estas propiedades hacen
posible su uso en aplicaciones como dispositivos optoelectrénicos, dispositivos de

energia verde y sensores inteligentes [1, 2].

El primer TCO, In203:Sn (ITO) fue reportado por Rupperecht en 1954, seguido por el
SnO2y el ZnO. A pesar de que los materiales semiconductores transparentes se han
comercializado intensamente como electrodos transparentes e inter-conectores, las
aplicaciones en electrénica transparente se han visto frenadas por la ausencia de
semiconductores transparentes con conductividad tipo p y la imposibilidad de
controlar la conductancia al aplicar un voltaje. Es posible fabricar dispositivos
electrénicos no activos sin las propiedades anteriormente mencionadas. A pesar de
gue la bipolaridad no es necesaria para aplicaciones en capas activas en transistores
de pelicula delgada (TFTs), el control de la conductancia mediante el voltaje es

indispensable [3].

En los dltimos afios se han presentado tres diferentes avances en esta area. El
primero fue el desarrollo del primer TCO tipo p; CuAlO:2 [4], lo que derivd en el
desarrollo de diferentes TCOs tipo p y dispositivos basados en uniones transparentes
n-p, como diodos emisores de luz UV (LEDSs) [5]. Hasta aqui, el tipo de conductividad
de los TCO habia estado limitada a tipo n. Este logro ha cambiado significativamente
la compresion que se tenia de los TCO, y abrié una nueva frontera, la de los TOSs.

Por lo tanto, actualmente se considera que estos materiales tienen un gran potencial



para desarrollar funciones Utiles para nuevos dispositivos optoelectronicos que son
dificiles de realizar mediante la tecnologia actual basada en silicio. El segundo
avance fue el descubrimiento de Oxidos semiconductores transparentes amorfos
(TAOSS), los cuales tienen propiedades Unicas de transporte comparadas con los
semiconductores amorfos convencionales como lo es el a-Si:H y a-calcogenuro. El
tercer avance fue la extension de los materiales candidatos para la fabricacion de
TCOs. Anteriormente los materiales TCOs estaban restringidos a 6xidos metalicos
del bloque p como el In203, SnO2, ZnO y CdO. Sin embargo, se reportaron dos
materiales que no pertenecen a dicho bloque, el TiO2:Nb que pertenece al bloque d
y el 12CaO'7Al203 perteneciente al bloque s. Una caracteristica de ambos

compuestos es que estan formados por elementos abundantes [3].

Para obtener la completa funcionalidad y capacidad de la electrénica basada en
semiconductores se requiere conductividad tanto del tipo n como del tipo p, es decir,
dispositivos bipolares. Aunque es posible fabricar dispositivos unipolares utiles. La
transparencia y la conductividad simultdnea son posibles en todos los
semiconductores, pero es mas raro en los tipo p en comparacion con los tipo n. Se
ha demostrado que son pocos los materiales inorganicos que tienen el ancho de
banda necesario para exhibir caracteristicas electrénicas y estructurales que
permitan realizar un dopaje p efectivo. Muchos de los materiales tipo p conocidos
presentan una baja movilidad de portadores derivados de la banda de valencia,
siendo generalmente mas baja que la de portadores derivados de la banda de
conduccién, como en el caso de la conductividad tipo n [6]. De hecho, los circuitos
transparentes reportados hasta la fecha se basan exclusivamente en materiales del
tipo n (6xidos de Zn, Sn, In, Gay otros), y los conductores transparentes comerciales
con alta conductividad (ITO, SnOz:F, ZnO:Al) también son tipo n. La basqueda de
semiconductores tipo p con una alta movilidad y ancho de banda que complementen
a los tipo n ha sido un gran impulso durante mas de 15 afios, la busqueda de nuevos
materiales también est4 generando nuevas técnicas para su sintesis, para el

depdsito de peliculas y la fabricacion de dispositivos [3].



1.1. Semiconductores trasparentes

Los TCOs y TSOs son materiales de interés cientifico por tener una conductividad
tipica de un semiconductor y una alta transmitancia en la regién visible del espectro
electromagnético [7]. Sin embargo, la mayoria de los Oxidos transparentes son
aislantes, es decir, su banda de conduccion se encuentra vacia y la banda de
valencia llena. Mientras que, los materiales conductores se caracterizan por poseer
una concentracion alta de portadores de carga. La combinacion de transparencia y
conductividad puede ser posible si se incorporan impurezas al material (Caraveo-
Frescas J.A., et al., 2013). Por otro lado, se considera que los TCOs pueden ser
buenos conductores si presentan una movilidad de al menos 1 cm?/V:sy una
concentracion de portadores de carga de ~101° cm™3. Es importante mencionar que
estos Oxidos transparentes presentan una conductividad mas baja que cualquier
metal [8].

Ademas, los TCOs pueden ser clasificados como pasivos y activos. Los TCOs
pasivos se utilizan en aplicaciones eléctricas como electrodos de celdas solares,
sensores de gas, pantallas de plasma, reflectores infrarojos para ventanas, entre
otros. Para estas aplicaciones es necesario que el 6xido presente una alta
concentracion de portadores de carga (102°-102! cm™). En contraste, en los
transistores de pelicula delgada (TFT, Thin Film Transistors por sus siglas en inglés)
el TCO debe ser activo, es decir, su concentracion de portadores debe ser tan baja
como sea posible (10*-10® cm™3). Sin embargo, incorporando impurezas en el
material se generan donantes que contribuyen a la conduccion de portadores [8].
Ademas, si estos 6xidos semiconductores son sintetizados a bajas temperaturas (T
< 180 °C) es posible fabricar dispositivos sobre sustratos flexibles, obteniendo alta
movilidad y bajo costo de fabricacion.

La conductividad de los Oxidos transparentes depende de las impurezas que
proporcionan los portadores de carga adicionales. En la Figura 1 se muestra un
esquema de la estructura de bandas de un TCO. La Figura 1a) representa la banda

de conduccién de los orbitales del nivel s del metal y la banda de valencia de los



orbitales del nivel p del oxigeno. La formacion de los defectos ocasionados por la
incorporacion de impurezas desplaza el nivel de Fermi hacia la banda de conduccion
dando lugar a un mayor numero de electrones disponibles, este fendmeno es
conocido como el efecto Burstein-Moss ilustrado en la Figura 1c). Cuando el nivel de
Fermi se desplaza, las bandas se deforman y ocurren transiciones épticas entre la
banda de valencia y la banda de conduccion, donde Ms son bandas de los orbitales
s del metal, Op de los orbitales p del oxigeno, Ei es la energia intersticial, Ec, es la
energia de la banda de conduccién y Ev es la energia de la banda de valencia [3].

Banda de
conduccion

Banda de 777,

valencia k k | Densidad de estados

Figura 1. Esquema de la estructura de bandas para a) un semiconductor, b) un
TCO y c) efecto Burstein-Moss [4].

1.1.1. Estructura electrénica en los 6xidos

Cuando se quieren modificar las propiedades de trasporte en un semiconductor es
necesario considerar dos factores: qué tipo de portador es el dopante y la movilidad
del portador (u), ya que la conductividad electronica (o) se expresa como ¢ = eNy,
donde e es la carga eléctrica elemental y N es la densidad de portadores. Las

propiedades basicas de movilidad generalmente son explicadas mediante la teoria
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de bandas. Las estructuras electrénicas estan representadas en el espacio reciproco,
las curvaturas en el minimo de la banda de conduccion (CBM, conduction band
minimum, por sus siglas en inglés) y en el maximo de la banda de valencia (VBM,
valence band maximun, por sus siglas en inglés) determinan las masas efectivas de
los electrones y huecos, respectivamente. Las masas efectivas mas pequeias
corresponden a una mayor hibridacion en las bandas CBM y VBM, que puede dar
lugar a mayores movilidades de los portadores. Por ello, se observa que las
caracteristicas de transporte de los portadores en los éxidos son muy diferentes de

aquellos semiconductores con enlaces covalentes como lo es el Si [3].

Banda de Conduccion
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Figura 2. Esquema del ancho de banda en: a) Oxidos metalicos i6nicos (sin

transiciones del metal), b) Compuestos covalentes (Si) [4].

La Figura 2 muestra un esquema de la estructura electronica de los Oxidos. En
muchos oxidos, principalmente aquellos del grupo principal de los metales, los
anchos de banda estan formados principalmente por bandas antienlace O 2p

ocupadas para VBM, y por bandas de enlaces cationicos no ocupadas para CBM.



Dichas formas en las estructuras electronicas favorecen la ruta de trasporte de los
electrones, debido a que estan formadas por orbitales metalicos espacialmente
extendidos en forma esférica. Esto causa superposiciones mas grandes entre los
orbitales metélicos vecinos y aumenta la dispersion de la banda en CBM, lo que da

como resultado valores pequefios para las masas electrénicas efectivas.

Oxidos Semiconductores | Semiconductores Metales
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Figura 3. Alineacién de bandas de algunos 6xidos semiconductores y otros

materiales relevantes [4].

La estabilidad termodinamica de los huecos esta determinada por la magnitud del
potencial de ionizacion (PI) y la de los electrones lo esta por la afinidad electronica
(AE). El hueco se estabiliza a medida que disminuye su potencial de ionizacion,
mientras que el electron se vuelve estable a medida que la afinidad electrénica
aumenta. La Figura 3 muestra la alineacion de bandas de algunos oOxidos
semiconductores y semiconductores compuestos del grupo VI. Se observa que la
CBM para los TCOs tipo n esta por debajo de los - 4 eV desde el nivel de vacio,

mientras que la VBM para los materiales tipo p se encuentra por encima de los — 6



eV. Estas observaciones experimentales estan de acuerdo con el argumento
termodinamico. Sin embargo, se tiene una excepcion con el CdO. Aunque segun la
formacion de la banda del CdO debe ser bipolar, no se ha reportado la conduccion
tipo p hasta la fecha.

1.2. Semiconductores trasparentes tipo p

Un semiconductor transparente tipo p se puede usar como canal tipo p en un
transistor de pelicula transparente, como un diodo rectificador n-p, emisor de luz, o
como ventana reflectora en una celda solar. Aquellos semiconductores con anchos
de banda menores a 3.1 eV pueden ser de interés como capas absorbentes en
celdas solares de diversas configuraciones. La mayoria de los TCOs tipo p que se
han desarrollado hasta el momento son Oxidos, con el inconveniente de que las
movilidades obtenidas son inferiores hasta en dos 6rdenes de magnitud con respecto
a su contraparte tipo n. Las conductividades de los 6xidos conductores altamente
transparentes tipo p son alrededor de tres a cuatro érdenes de magnitud menor que

los tipicos semiconductores tipo n.

Sin embargo, ha sido muy dificil producir TCOs tipo p. Esta dificultad ha sido
relacionada a la estructura electrénica de los 6xidos: la fuerte localizacion del borde
superior de la banda de valencia para oxidar los iones. Por lo tanto, cualquier
seleccidon de un 6xido conductor tipo p debe incluir la modificacién de la estructura
de la banda de energia para reducir el comportamiento de localizacién, y esto a su
vez, requiere una nueva vision de la relacion entre la estructura electronica y las
propiedades de los materiales oxidados. Otro punto que considerar en la seleccion
del 6xido candidato es su tipo de estructura y cual es la energia de enlace entre el
cation y el 6xido, lo cual condicionaré el tipo de interaccion de los portadores libres
(transicion de bandas directa o indirecta).

A pesar de las dificultades para la produccién de un semiconductor tipo p en 1997
Kawazoe y sus colaboradores propusieron el disefio quimico de un semiconductor

trasparente tipo p, CuAlO2 en su forma policristalina. Desde entonces han surgido



multiples trabajos en el campo de los TSOs tipo p, en los cuales se ha logrado tener
una mejor comprension de la estructura electrénica de los 6xidos, lo que ha permitido
disefiar diferentes estructuras explotando el papel de las especies de cationes para

poder determinar la mejor ruta para la obtencion de portadores positivos.

1.3. Propiedades asociadas a los semiconductores transparentes tipo p
1.3.1. Estructura de banda e impurificacion

La conductividad tipo p esta asociada con el movimiento de los portadores a través
de la banda de valencia. Una caracteristica importante en los TCOs tipo p es que
presentan movilidades relativamente bajas, una alta movilidad de portadores permite
una respuesta mas rapida. Una movilidad baja surge de bandas de energia estrechas
(planas), las bandas de valencia, a diferencia de las bandas de conduccion,
generalmente se derivan de estados estrechamente vinculados. Por ejemplo, es
comun encontrar bandas de valencia derivadas de orbitales p o d altamente
direccionados, mientras que las bandas de conduccién a menudo son derivadas de
orbitales s difusos y esféricos. Como resultado, la superposicion espacial de los
orbitales atébmicos que forman la banda de valencia es mas pequefia que en el caso
de la banda de conduccién, por tanto, la banda de valencia es mas estrecha y menos
dispersa. Otro factor que determina la movilidad es la dispersion de los portadores
desde impurezas neutras o ionizadas. En principio, tal dispersién es similar para
materiales tipo ny p, pero si la movilidad u es inherentemente pequefia, es necesaria
una concentracidbn mayor de portadores p para lograr una conductividad ¢ = peu
(donde e es la carga del electrén y la ecuacién supone un modelo simple de una
banda). Esto resulta en una mayor concentracibn de impurezas ionizadas v,
probablemente, neutras que aumentan la dispersion y una movilidad mas baja.
Ademas, la absorcidn optica incrementa debido a los portadores libres o a las colas

de estado, esto disminuye la transparencia del semiconductor.

La impurificacion de semiconductores sin comprometer la transparencia no es una
tarea trivial y presenta grandes retos en especial para los semiconductores tipo p.

Las impurezas deben formar estados de defectos poco profundos de modo que la



absorcion ocurra a energia mas altas o por debajo del intervalo visible. La capacidad
de las impurezas aceptoras para generar portadores de huecos esta comprometida
con la formacion de estados donantes compensadores. El costo de la compensacion
es la energia de formacion del estado donante, pero esto se compensa con la
ganancia de energia que se produce cuando un electron donante se relaja al estado
aceptor. Las energias de formacion son similares para la mayoria de los materiales
(alguna fraccion de un eV), pero la reduccién de energia por el llenado de huecos
generalmente aumenta con la energia de banda. Por lo tanto, los materiales de gran
brecha son mas susceptibles a la compensacién. Mas detalladamente, se deben
considerar las entalpias de formacién de varios defectos y el potencial quimico como
una funcién de la posicion del nivel de Fermi para evaluar si un dopaje en particular

es probable y exitoso [3].

La introduccion de defectos desplaza el nivel de Fermi en un semiconductor, a
medida que la energia de Fermi se mueve hacia la banda de valencia debido a la
introduccion de aceptores o a la inyeccion de huecos, la entalpia de formacion de los
donantes disminuye al punto donde la generacion espontanea de donadores hace
nuevos intentos de introducir aceptores. Esto depende mas del potencial quimico de
la sustancia. En el caso de un semiconductor compuesto, la entalpia de formacion
de los estados aceptores se favorece cuando el sistema es rico en aniones. La
formacion espontanea de “defectos asesinos” conduce al concepto de “fijacion” del
nivel de Fermi. Si el nivel de fijacién correspondiente a la generacion espontanea de
“defectos asesinos” se encuentra muy por encima de la banda de valencia, entonces
es imposible tener un sistema dopado tipo p, mientras que, si esta cerca o incluso

por debajo de la banda de valencia, el material es facilmente dopado tipo p.

Los portadores electronicos pueden ser generados tanto intrinseca como
extrinsecamente. En un material puro, sin defectos a 0 K, todos los sitios en la red
estan ocupados y todos los electrones ocupan sus niveles de energia en el estado
fundamental. Sin embargo, los portadores libres pueden ser producidos
intrinsecamente a temperaturas mayores de 0 K por introduccién térmica (impulsada

por entropia) de defectos tales como vacancias e intersticios. Los portadores también
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pueden ser introducidos extrinsecamente mediante la impurificacion con atomos
sustituciones de diferente valencia. En el caso de ZnO:Al (un material de tipo n), la
presencia de AI** ocupando sitios Zn?* resulta en la generacion de electrones libres
para mantener la neutralidad de carga [9].

1.3.2. Transporte

La conductividad en los semiconductores de ancho de banda amplio resulta de los
portadores inducidos por los niveles de defectos que son nativos del material o
introducidos deliberadamente. El espacio entre bandas es demasiado grande para
gue la conductividad intrinseca sea importante. Si los niveles de defectos estan
dentro de las decenas de los meV del borde de banda, estos producen portadores
en niveles suficientemente altos para permitir una conductividad significativa;
dopantes degenerados producen densidad de portadores libres cerca de dos
ordenes de magnitud mas bajo que en los metales. La conduccién degenerada ha
sido lograda en el BaCuTeF y el LaCuOSe:Mg con densidades de portadores cerca
de 10%° a 10%t cm3. Las mas altas conductividades observadas son de alrededor de
100 Scm?, presentando un orden de magnitud menor que el ITO de uso comercial,

con movilidades de <10 cm?V s,

La conduccion degenerada no es la norma, y muchos materiales tipo p de brecha

ancha muestran una conductividad fuertemente activada, es decir, una conductividad

més baja al decrecer la temperatura siguiendo el modelo ¢ = aooe(To/T)n. Cuando
n =1, como en el caso clasico para los semiconductores que exhiben una
conductividad de banda, la energia de activacion de los portadores de defectos en la
banda (o en toda la banda en caso de conductividad intrinseca) se puede extraer
facilmente desde una grafica semilogaritmica de la conductividad contra el inverso
de la temperatura. En una banda clasica de conduccion, este es el numero de
portadores que es exponencialmente sensible a la temperatura, mientras que la
movilidad de portadores est4 determinada por la curvatura de la banda y los
mecanismos de dispersion, es menor la dependencia de la temperatura. Cuando n =

1/4, la conductividad es conocida como rango variable de salto, y el movimiento del
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portador se considera una combinacion entre la activacion térmica y el calentamiento
de los portadores de un sitio a otro dentro de una banda de impurezas o de baja

movilidad de estados en las colas de banda [3].

La movilidad puede ser descrita como la facilidad con la que los portadores pueden

moverse a través del material. Esta definida en términos del tiempo promedio de

et

dispersion (t) y la masa efectiva del portador (m*) como u = donde se muestra

m*’

gue, para aumentar la movilidad, debe aumentar el tiempo de dispersion o la masa
efectiva debe disminuir. El primer factor se relaciona con cuestiones de calidad de la
pelicula y el segundo implica el desarrollo de un nuevo material. Algunos autores
sugieren que la resistividad (el inverso de la conductividad) surge de procesos
independientes de dispersion que son aditivos, como la dispersion debida a

impurezas, defectos y limites de grano [9].

1.3.3. Propiedades 6pticas

Los espectros de transmision, absorcion y reflexion de un TCO tipico se muestran en
la Figura 4. Se observan tres regiones caracteristicas en los espectros. Primero un
TCO debe ser transparente en la region visible del espectro electromagnético,
tipicamente definido entre A= 400-700 nm (hv =3.1 - 1.7 eV). Segundo, la luz con
energia mayor al valor del ancho de banda prohibida es absorbida en las transiciones
de banda. Esto ocurre como una caida abrupta en la transmisién y un aumento en la
absorcién en longitudes de onda menores (<350 nm o 3.5 eV). Por ultimo, una
segunda disminucion en la transmision y se observa un aumento en la reflexiéon en
el otro extremo del espectro a longitudes de onda mas largas (< 1500 nm). Esta
transicion, corresponde a un maximo de absorcién, se hace referencia a esta como

la longitud de onda del plasma (4,), donde la frecuencia de la luz es la misma

frecuencia de oscilacién colectiva de los electrones en el material. Los electrones que
oscilan en fase con el componente del campo eléctrico de la luz dan como resultado

la absorcion [9].
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Figura 4. Espectro de transmitancia, reflexion y absorcion para un TCO tipico [10].

Cuando A < 1, la funcion de onda es oscilatoria y la radiacion puede propagarse,
dando como resultado un material transparente. Cuando 1 > 4, la funcion de onda
decae y la radiacion no puede propagarse, se genera reflexion. La concentracion de

portadores es la relacion inversa con la longitud de onda de plasma como 1, < 1/\/W'

Por lo tanto, hay una compensacion entre la transmisién y la concentracion de
portadores. Un enfoque para mejorar la conductividad sin afectar negativamente la
transmision dptica es aumentar la movilidad en lugar de modificar la concentracion

de portadores, lo que puede lograrse eliminando los mecanismos de dispersion [9].

Muchos de los semiconductores de brecha amplia tipo p han sido investigados para
aplicaciones en transistores debido a que presentan anchos de banda directos y
exhiben emision de luz a través de la luminiscencia del borde de banda, incluyendo

emision de excitones estrechos y fotoluminiscencia de la sub-banda.
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La propiedad Optica basica es el ancho de banda, cuya caracteristica es un fuerte

aumento en la absorcion a a medida que la energia del foton E se aproxime a la

1
energia de la banda prohibida E;: a « (E — Ey) /”, donde n determina la naturaleza

de la banda, por ejemplo, n = 2 es permitida y directa, y al interceptar la energia en

a = 0 se da el valor del ancho de banda [3].

Muchos de los semiconductores transparentes tipo p a base de calcogenuros tienen
excitones estables, que dan lugar a la absorcion de sub-banda que suele ser estrecha
a bajas temperaturas en materiales de alta cristalinidad y se ensancha para generar
absorcion normal de banda a banda bajo condiciones de desorden térmico y estatico.
En muchos casos los excitones son estables a temperatura ambiente, y emiten luz
cerca del borde de banda. Los estados de defectos de la banda media también
desempefian un papel en las propiedades Opticas, en algunos casos dando lugar a
una fotoluminiscencia visible bajo excitacion UV. Aunque la luminiscencia visible
puede ser util en algunos casos, defectos profundos son en general perjudiciales
para la conductividad y la transparencia, que sirven como compensadores para los

aceptores de portadores poco profundos y contribuyen a la absorcion de sub-bandas.

En semiconductores degenerados, hay un corrimiento hacia el azul debido a la
absorcién fundamental causada por portadores ocupando estados dentro de la
banda. Este efecto Moss-Burstein, es facilmente observado cuando los electrones
ocupan bandas de conduccién altamente dispersas, es menos pronunciado en
semiconductores tipo p de brecha amplia. Esto se debe a que la banda de valencia
es menos dispersa y tiene una gran densidad de estados en el VBM, de modo que
incluso con una alta densidad de huecos, los estados mas altos ocupados por huecos
en la banda de valencia permaneceran cerca del VBM. En el extremo de la regién
roja del espectro visible, la transparencia se puede reducir debido a la absorcion de
los portadores libres asociados a transiciones entre bandas (y transiciones entre
bandas en el caso de bandas casi degeneras) y por fuertes reflexiones a longitudes

de onda mayores que el borde de plasma [3].
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1.4. Factor de mérito

Comun a todas las aplicaciones de los semiconductores transparentes es necesario
optimizar los parametros 6pticos y eléctricos. Dependiendo de la aplicacion que se
busque darle a un semiconductor es importante evaluar determinadas propiedades
fisicas 0 quimicas de dicho material; si la aplicacion que se busca es emplearlo como
electrodo transparente se requiere que el semiconductor tenga una transmitancia alta
y a la vez una conductividad elevada. Las propiedades de un semiconductor
transparente no solo dependen de su composicién quimica, también dependen del

método que se haya usado para su preparacion [10].

El desarrollo de semiconductores transparentes tipo p es un gran desafio, donde su
factor de mérito (FoM), es un indicador de rendimiento muy importante en los
TCOs/TSOs para evaluar los efectos combinados de la conductividad eléctrica y la
transmitancia Optica para aplicaciones efectivas [11]. El factor de mérito para un
semiconductor transparente puede ser definido como la relacion entre su
conductividad eléctrica y el coeficiente de absorcion Optica de la pelicula. Un FoM
ampliamente usado es el propuesto por Haacke, que correlaciona la transmitancia
(T) y la resistencia laminar (Rs) por la siguiente expresion: FoM" = T19/Rs [12]. Un

segundo FoM ampliamente aceptado es el propuesto por Gordon [10].

1
RsLnT

FOM® = —

Los FoM" y FoM® para el ITO comercial son 13300 y 4 M Q%, respectivamente. Por
su parte el NdCuOS:Mg, un semiconductor tipo p, presenta un FoM" de 4.7x1018 MQ-
1y FOM® de 1.706x10*® M Q< [11]. Ambos FoM tienen desventajas; el FoM"
propuesto por Haacke le da mayor importancia a la transmitancia del material, con lo
gue se puede obtener un FoM elevado aun cuando la resistencia laminar sea alta. El
FoM propuesto por Gordon le da una mayor importancia a la Rs, por lo que puede

dar un valor alto de FoM aun con una baja transmitancia.

Como se puede observar, es importante realizar un estudio mas all4 del FoM y

también realizar un andlisis completo de la conductividad eléctrica (0), la
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transmitancia y el espesor en funcion de los parametros de crecimiento, para, evaluar

de manera completa a los semiconductores tipo p.

1.5. Semiconductores transparentes a base de oxicalcogenuros

A diferencia de los TSOs tipo n, es muy complejo lograr una buena conduccién de
huecos debido a que los orbitales O 2p, que son los que forman las rutas de
transporte de huecos en la mayoria de los o0xidos, son bastante localizados, por lo
tanto, la masa efectiva de los huecos es bastante grande y los niveles de VBM son
profundos. El alto valor de la masa efectiva en los huecos provoca una baja movilidad
y la profundidad de los niveles de la VBM causa una dificultad en el dopaje de los
huecos. Considerando la estructura electrénica de los 6xidos presentada
anteriormente se espera que la dispersion de la VBM pueda ser modificada mediante:
1) la disminucion de la distancia entre oxigenos vecinos, 2) utilizando la hibridacién
de orbitales metélicos cuyos niveles de energia sean cercanos a los de O 2p o 3)
emplear orbitales méas extendidos para aniones. Primero se consideroé la opcion 1) y
se seleccionaron oxidos a base de cobre, debido a que los niveles de energia de Cu*
3d son cercanos a los de O 2p y la configuracion de capa cerrada del Cu* 3d*°
favorece que no exista absorcion éptica en la region visible debido a las transiciones
d —d o 02p — Cu3d, y con eso se cumple el requisito de la alta transparencia en la

region visible [13].

Los semiconductores de oxicalcogenuros son sélidos cristalinos en los cuales han
sido incorporados aniones de Oxido e iones de calcogenuros (Grupo 16) junto con
elementos metalicos para producir uno o dos aniones que se unen indirectamente a
través de uno o mas cationes, creando una pila de capas alternas de Oxido y
calcogenuro [14], [15]. La coexistencia de aniones de Oxido y aniones de
calcogenuros mas covalentes promueven una estructura quimica bastante distintiva
debido a la preferencia de cationes “duros” no polarizables para coordinar aniones
de Oxido mas pequeinos, mientras que los cationes mas polarizables “blandos” se
coordinan preferencialmente a aniones mas grandes de calcogenuros, los

oxicalcogenuros cuaternarios tienden a adoptar estructuras en las que los aniones
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de oOxido y calcogenuro estan segregados, con cada uno de ellos coordinados
preferencialmente a un tipo de cation [16]. Esto generalmente resulta en materiales
con caracteristicas de baja dimensién estructural y esto puede provocar bandas
electronicas altamente anisotropicas [17]. Ademas, el cardcter covalente de las
capas de calcogenuros promueve una conduccion con altas movilidades, mientras
gue la baja conductividad térmica es favorecida por las interacciones mas ionicas de
los bloques de 6xido. La sustitucion quimica en las capas de 6xido y calcogenuros
facilita el ajuste de sus propiedades como oxicalcogenuro [18].

En relacion con los éxidos, el grupo de los calcogenuros mas pesados (Ch =S, Sey
Te) tiene orbitales p de mayor altitud los cuales se espera se mezclen con los
orbitales 3d del Cu para formar bandas de valencia mas dispersas. Ademas, la
naturaleza covalente del enlace Cu-Ch con calcogenuros mas pesados favorece una
mayor movilidad que en los 6xidos. El prototipo es el CuzS, el cual es bien conocido
como semiconductor tipo p. A pesar de que reporta propiedades que varian
ampliamente debido a las diferentes estequiometrias y estructuras que existen,
generalmente se considera un semiconductor degenerado con alta movilidad (u = 25
cm? V-1s?1), pero su ancho de banda de 1.2 eV es demasiado pequefio para ser
transparente en la region visible. La estructura bésica, coordinacion tetraédrica del
Cu(l) con el S, también existe en otros materiales donde es posible un ancho de
banda mas amplio. En el @ —BaCu2S: el arreglo de los bordes y vértices compartidos
del CuSa tetragonal disminuyen la distancia del enlace Cu-Cu y aumentan el ancho
de banda a 2.3 eV, las peliculas delgadas de este material muestran u = 3.5 cm? V-

1sly g =17 Scm™

En la estructura P4/nmm del BaCuSF y LaCuOS (Figura 5), la banda compartida del
CuSs4 tetragonal esta arreglada de tal forma que puede ser considerada como el
acomodo de capas débilmente acopladas, una capa conductora de huecos [Cu2S2]*?,
y las capas aislantes [BazF2]*? o [La202]*2, lo que conduce a una alta estructura

anisotropica con un ancho de banda por encima de los 3 eV [19], [20].
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Figura 5. Estructura cristalina P4/nmm adoptada por el BaCuChF y LaCuOCh [4].

La estructura consiste en capas de [Cu2Ch2]*2 que comparten los bordes tetraédricos
de las capas separadas de [BazF2]*? o [La202]*2. Las esferas blancas representan los

aniones y las esferas negras a los cationes [3].

1.5.1. Semiconductores transparentes tipo p a base de BiCuOCh y LaCuOCh
(Ch =S, Se)

El LaCuOS fue propuesto por primera vez como TCO tipo p por Hosono y
colaboradores en el 2000 [5]. Es un excelente candidato ya que satisface los
requisitos eléctricos épticos y conductores, debido a su banda prohibida amplia y
directa de 3.1 eV y su conductividad tipo p. El LaCuOS tiene un sistema tetragonal,
Su estructura cristalina esta compuesta por capas de LaO y CuS creando una pila de
capas alternas a lo largo del eje c. Las capas covalentes de CusS, en las que el Cu
esta tetraédricamente coordinado por cuatro iones de S, forman la parte superior de
la banda de valencia y las vias de conduccion de los huecos. La capa ionica de LaO
confina los enlaces Cu-S en las capas bidimensionales de CuS y preserva la

transparencia [21]. Desde entonces se ha enfatizado el potencial que tiene la familia
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de los oxicalcogenuros basados en Cu como semiconductores tipo p debido a sus

propiedades y rendimiento [20—24].

El BiCuOS es otro de los materiales que ha despertado el interés en los Ultimos afios
debido a su posible uso como semiconductor transparente tipo p [27]. El BiCuOS
presenta estructura tetragonal y pertenece al grupo espacial P4/nmm. Su estructura
esta constituida por capas alternadas de [Bi202]*? y [Cu2S2]*?, 0 [Cu2Chz]*? seglin sea
el calcogenuro, las capas estan a lo largo del eje ¢, donde las capas de [Bi202]*? son
aislantes mientras que las de [Cu2Chz]*? son conductora [26—28]. La Figura 6 se
presenta la estructura cristalina para el BiCuOSe, y la coordinacion de los atomos de
b) Cuy c) Bi en BiCuOSe [1].

El interés en los materiales analogos de Bi para los sistemas LnCuOCh proviene de
su configuraciéon electronica [30]. La capa pseudo-cerrada 6s? del Bi®* puede
hibridarse con los orbitales p del anién del calcogenuro en el maximo de la banda de
valencia (VBM), mejorando asi la movilidad de los huecos; las capas pseudo-
cerradas son caracteristicas del SnO y PbS (semiconductores tipo p) [31]. Entonces
la parte superior de su banda de valencia esta compuesta por los estados hibridos
de Cu 3d —Ch Xp (X= 3 para S, 4 para Se, 5 para Te). El BiCuOCh presenta
portadores de carga del tipo p, los cuales se cree que provienen de las vacancias
de Cu en su estructura [32]-[34]. Explorando que otros metales pueden ser utilizados
en la estructura LnCuOCh se encontré el Sb, otro elemento trivalente del grupo 15,
el cual al igual que el Bi presenta una capa pseudo-llena5s? la cual facilita su
hibridacién con los orbitales p del calcogenuro y ayuda a mejorar las propiedades de

transporte eléctrico [32, 33].
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Figura 6. a) Estructura del BiCuOSe y coordinacion del b) Cu y c) Bi en BiCuOSe
[1].

Es bien sabido que al cambiar los elementos del calcogenuro de S a Se o Te, es
posible ajustar la conductividad, el ancho de banda y otras propiedades fisicas [37],
[38]. Esto es debido a que los calcogenuros ofrecen alta transparencia y alta
conductividad simultAneamente porque sus niveles p son mas altos que los niveles
p del oxigeno, por lo tanto, son mas faciles de hibridar con algunos cationes, lo que
da como resultado bandas de valencia mas amplias y una conductividad tipo p mas
estable [39].

La movilidad de los portadores en los TCOs tipo p basados en Cu es tipicamente <1
cm? V-1s pero los calcogenuros basados en Cu llegan a alcanzar movilidades de

hasta 8 cm? V-1s1[40]. Estos valores son generalmente mas bajos que los reportados

19



para las movilidades de los portadores libres en los TCOs tipo n, las cuales se
encuentran entre 10-120 cm? V-1s [41]. En los Ultimos afios se han realizado gran
cantidad de investigaciones para mejorar las propedades de conduccion mediante el
uso de iones divalentes Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Pb*2[33, 39-42]. Se ha reportado que
al impurificar el LaCuOS con Sr se logré incrementar su conductividad a 0.26 S cm™
[45] y al hacerlo con Mg el LaCuOS presento una conductividad tipo p de 910 S cm-
! con una alta concentraciéon de huecos de 102! cmy una movilidad de 3.5 cm? V-
1s1[25].

1.6. Justificacion del problema

Hasta ahora, la mayoria de los semiconductores transparentes son del tipo n, lo que
ha presentado problemas relacionados con la compensacion de banda cuando estos
semiconductores son unidos a capas tipo p, ya sean organicas o inorganicas (no se
logra un contacto éhmico completo) [46]. Ademds, la recombinacion de los
portadores es un problema debido a la presencia de huecos que deben ser
recolectados a través de un electrodo donde los principales portadores son
electrones. Una forma de mejorar la eficiencia de tales dispositivos, especialmente
para las celdas solares basadas en tecnologia de pelicula delgada, es haciendo uso
de semiconductores transparentes tipo p [47]. Ademas, el uso de semiconductores
tipo p para aplicaciones tales como diodos organicos emisores de luz (OLEDS) y la
generacion de dispositivos transparentes basados en uniones n-p o sensores
funcionales y sistemas optoelectronicos que trabajan en el rango del UV daran
grandes ganancias en su rendimiento de emision. Sin embargo, ha resultado muy
complicado producir TSOs tipo p, esta dificultad ha sido relacionada a la fuerte
localizacion del borde superior de la banda de valencia de los 6xidos y su gran
tendencia a oxidar iones. Por lo tanto, cualquier seleccién de un éxido semiconductor
tipo p debe incluir la modificacion de la estructura de su banda de energia para
ayudar a reducir el comportamiento de localizacion. Otra consideracion es la
seleccién de la estructura del 6xido y la energia de enlace entre el cation y el éxido,
esto es importante ya que condicionara el tipo de interaccion de portadores libres

(transiciones de banda directas o indirectas) [9].
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Gran parte de la creciente atencidén en los semiconductores tipo p se ha centrado en
los oxicalcogenuros basados en Cu, siendo el BiCuOS uno de los mas estudiados
los ultimos afios debido a sus capas intercaladas de 6xido y calcogenuro y a su
configuracion electronica. Por ello en este trabajo se prepararan pastillas cerdmicas
de LnCuOCh (Ln = Bi, La y Ch = S, Se) y posteriormente las peliculas seran
impurificadas con Mg?*, Ca?*, Sr?* y Ba?* para evaluar si los iones divalentes tienen
alguna influencia en las propiedades estructurales, electronicas y Opticas del
semiconductor. Primero se fabricaran blancos ceramicos por el método de reaccién
en estado solido, posteriormente se realizaran las peliculas semiconductoras

transparentes por la técnica depdsito por laser pulsado.

Finalmente, se fabricara la heteroestructura CdS/CdTe/ LnCuOCh (Ln=Bi, La y
Ch=S, Se), ver Figura 7, y se evaluara si la pelicula de LnCuOCh puede ser empleada

como contacto trasero en el procesamiento de dispositivos fotovoltaicos.

b

TCO

\idrio
¥ &

Figura 7. Esquema de una celda solar de CdS/CdTe con LnCuOCh como contactos

traseros.
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2. Hipotesis

La configuracién electrénica del Bi®* y el La®* permite su hibridacién con los orbitales
p de los aniones calcogenuro en el maximo de la banda de valencia, mejorando la
movilidad de los portadores de carga en peliculas semiconductoras transparentes
con conductividad tipo p. A su vez, la impurificaciéon con los iones Mg?*, Ca?*, Sr¥*y

Ba2* mejorara las propiedades de transporte de dichas peliculas.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo General

Obtener peliculas semiconductoras transparentes basadas en calcogenuros con una

conductividad tipo p por la técnica de depdsito por laser pulsado (PLD).

3.2. Objetivos especificos

Fabricar blancos ceramicos de LnCuOCh (Ln=Bi, La y Ch=S, Se) por el
método de reaccion en estado solido.

Caracterizar estructuralmente los blancos obtenidos con la finalidad de
determinar su fase cristalina.

Obtener peliculas semiconductoras transparentes de LnCuOCh (Ln=Bi, La y
Ch=S, Se) por la técnica de depdsito por laser pulsado (PLD).

Caracterizar estructural, optica y eléctricamente las peliculas obtenidas.
Determinar el tipo de conductividad de las peliculas semiconductoras
mediante mediciones de efecto Hall.

Obtener los parametros criticos de crecimiento con los cuales se obtendran
peliculas semiconductoras transparentes tipo p, de acuerdo con la
caracterizacion.

Impurificar las peliculas de LnCuOCh (Ln=Bi, La 'y Ch=S, Se) con Mg, Ca, Sr
y Bay evaluar los efectos que tiene la impurificacion con Mg, Ca, Sry Ba sobre
las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de las peliculas de
LnCuOCh (Ln=Bi, Lay Ch=S, Se).
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4. Metodologia

La primera etapa en este proyecto fue la sintesis de pastillas cerdmicas de LnCuOCh
(Ln=Bi, La y Ch=S, Se) por el método de reaccion en estado sélido. Dichas pastillas
fueron caracterizadas estructuralmente, posteriormente se realizé la impurificacion
de los blancos cerdmicos con Mg, Ca, Sr y Ba. Las pastillas ceramicas obtenidas
fueron empleadas como blancos en la técnica de PLD, para la fabricacion de
peliculas delgadas, las cuales fueron caracterizadas con el objetivo de evaluar sus
propiedades estructurales, eléctricas y Opticas. Finalmente se fabrico la
heteroestructura CdS/CdTe/ Cu-Au.

4.1. Métodos

4.1.1. Reaccion por estado solido

Es un método de sintesis de materiales sélidos policristalinos cuyo objetivo es la
densificacion de un sdlido, esto se logra mediante la mezcla de los reactivos en forma
de polvos y en la proporcion adecuada, generalmente los reactivos precursores son
oxidos o carbonatos. Usualmente los polvos precursores son empacados en un tubo
metélico y sometidos a sucesivos pasos de molienda y sinterizado. La densidad del
material inicial es de vital importancia para evitar la formacion de huecos y grietas
durante los tratamientos mecanicos y térmicos. Una distribucién de granos finos y
una morfologia de grano uniforme son requerimientos clave para obtener pastillas de

buena calidad.

Un factor importante es que los reactivos utilizados deben ser de alta pureza y
guimicamente estables a temperatura ambiente, esto permite un alto control en la
composicion durante la molienda de los polvos precursores. Este paso involucra
varias repeticiones de molienda y de varios ciclos de calentamiento para

homogeneizar el tamafio de la particula.

Una vez que los polvos estdan homogeneizados sigue la etapa de modelado y
consolidado, donde los polvos son prensados en formas geométricas particulares,

en forma de pastillas, cilindros o toroides, dependiendo de las caracteristicas y de
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sus propiedades. Posteriormente se fija una temperatura y tiempo de sintesis para
gue se lleve a cabo la reaccion completa y la densificacion del material. Pueden
realizarse tratamientos térmicos posteriores para crecer el grano. La Figura 8
muestra de forma resumida los pasos en la sintesis de compuestos ceramicos.

Tratamieno
térmico

Modelado y Sintesis y
consolidado sinterizado

Figura 9. Diagrama de los pasos generales en la sintesis de compuestos ceramicos

por reaccion en estado soélido.

4.1.1.1. Fabricacion de blancos ceramicos de LaCuOS y LaCuOSe mediante

reaccion en estado solido

La fabricacion de los blancos ceramicos de LaCuOCh (Ch=S, Se) se realiz6 en dos
etapas, la primera fue la sintesis del ternario CuLaO2 para su posteriormente

someterlo a un proceso de sulfurizado o selenizado, segun el caso.

La reaccion siguiente corresponde a la formacion del CuLaOz, y los pasos para su

sintesis se enlistan a continuacion:
La,03 + Cu,0 — 2CulLa0,

1. Primero se realizaron los calculos estequiométricos para conocer la cantidad
necesaria de los precursores, La20s y Cu20, para obtener 4 g de CuLaO2.
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2. Antes de la molienda, el La2Os se sometio a un tratamiento térmico por 12
horas a 800 °C en una mufla, esto con el objetivo de eliminar la posible fase
La(OH)s presente, debido a que el La203 es higroscopico.

3. Una vez que los precursores estuvieron listos se realiz6 la molienda de estos
en un mortero de agata por una hora, con el objetivo de mezclar y
homogeneizarlos.

4. Después de la molienda los polvos fueron densificados en una prensa
hidraulica usando un dado de 1/4” y aplicando una presién de 900 psi durante
20 minutos.

5. La pastilla obtenida fue sometida a un tratamiento térmico en un horno tubular
durante 8 horas a 860 °C, durante todo tratamiento se mantuvo una atmosfera
constante de nitrogeno para evitar la oxidacién del compuesto, ver Figura 9.

6. Finalmente, la pastilla obtenida fue caracterizada estructural y opticamente,

para corroborar que la sintesis fue exitosa.

Figura 10. Pastillas de CuLaO: a) antes del tratamiento térmico, b) después de ser
sometida a tratamiento térmico por 8 horas a 860° C bajo atmosfera constate de

nitrégeno.

Después de la obtencion de CuLaO:2 continua la sulfurizacion o selenizacion para la
obtencién del material cuaternario, ya sea LaCuOS o LaCuOSe segun el caso.
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a) Obtencion de LaCuOS:
La sintesis se lleva a cabo mediante la siguiente reaccion:
2CulLa0O, +3 S - 2LaCu0S + S0,
Los pasos de la sulfurizacion son los siguientes:

1. ElI CuLaOg, se molié en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino.
2. En un tubo de cuarzo, se introdujeron dos crisoles de alimina, uno de ellos
con polvo de CuLaO: y se coloco en el centro del tubo y a una distancia de 20

cm de éste se coloco el crisol con polvo de azufre. Ver Figura 10.

Figura 11. Esquema de la configuracion del horno tubular para la sulfurizacion del
CuLaO:a.

3. El tubo de cuarzo se purgd con gas N2 durante 20 minutos antes del
tratamiento para eliminar el oxigeno presente. El tratamiento de sulfuracién se

realiz6 a 860 °C; después de la vaporizacién completa del azufre, se conto el
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tiempo durante 1 hora. Durante todo el tratamiento se mantuvo un flujo
constante de N2 para evitar la oxidacion del compuesto.

4. Finalmente, la pastilla obtenida fue caracterizada estructural y 6pticamente,
para corroborar que la sintesis fue exitosa.

b) Obtencion de LaCuOSe:
La sintesis se lleva a cabo mediante la siguiente reaccion:
2Cula0, + 3 Se = 2LaCu0OSe + Se0,

Se siguieron los mismos pasos realizados para la sulfurizacion solo que se cambi6
el azufre por selenio y se realizé una mezcla de los polvos de CuLaO:y Se. La mezcla
de los polvos de CuLaO:2 y Se se colocé en un crisol de grafito con tapa sellable, para
evitar la maxima perdida posible de gases de selenio, recordando que son gases

muy téxicos.

4.1.1.1.1. Impurificacion de blancos cerdmicos de LaCuOS y LaCuOSe

La impurificacion de los blancos cuaternarios de LaCuOS y LaCuOSe se realiz6
desde la sintesis de CuLaOz, donde se sustituyeron atomos de La por atomos de los
iones divalentes Mg, Ca, Sry Ba. Se probaron 3 relaciones atémicas para cada ion,
ver tabla 1, se realizaron los célculos estequiométricos para estimar las cantidades
necesarias de cada uno de los precursores para poder efectuar la mezcla y molienda
de los polvos de CuLaixYxOz2 (Y= Mg, Ca, Sry Ba). Las ecuaciones quimicas con las

sustituciones atémicas para cada ion son las siguientes:

La,03 + Cu,0 +xMg0O - 2Cula,_,Mg,O0,
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La,03 + Cu,0 + xCaC0O3 = 2Cula,_,Ca,0,
La,03 + Cu,0 + xSrC0O3 — 2Cula,_, S1,.0,

La,0; + Cu,0 + xBaC0O3 - 2Cula,;_,Ba,0,

Tabla 1. Relaciones atdmicas de x para la obtencion de
Cula,_,Y,0, (Y=Mg, Ca, Sry Ba).

Compuesto x, relacion atobmica
Cula,_,MgO, 0.1,02y 0.3
Cula,_,CaO, 0.07,0.14y 0.21
Cula,_, Sr0, 0.03, 0.06 y 0.09
Cula,_,BaO0, 0.07,0.14y 0.21

Una vez que se tuvieron los polvos con las respectivas sustituciones atémicas, se
realizaron los mismos pasos para la molienda, el conformado y tratamiento térmico
del CuLaO2. Después de que se sinterizaron las pastillas de CulLaixYxO2 se
repitieron los pasos para la obtencion de los cuaternarios, ya sea sulfurizado o

selenizado, como se muestra en las ecuaciones siguientes:
2Culay_,YO, + 3S - 2La,_,,YCuOS + S0,
2Cula,_,YO0, + 3Se = 2La,_,YCuOSe + SeO,

Finalmente, los polvos obtenidos fueron caracterizados estructuralmente.
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4.1.1.2. Fabricacion de blancos ceramicos de BiCuOS y BiCuOSe mediante

reaccion en estado solido

La fabricacion de los blancos ceramicos de BiCuOCh (C=S, Se) se realiz6 en una
sola etapa mediante molienda mecanica asistida por reaccion en estado solido,
utilizando un molino microplanetario PULVERISETTE 7 en el cual fue posible
controlar tiempo, direccion de giro y revoluciones por minuto (rpm). Las ecuaciones

guimicas para los materiales cuaternarios son las siguientes:
Bi, 05 + Cu,0 + 2§ — 2BiCu0S + 0,
Bi, 03 + Cu,0 + 2Se — 2BiCu0OSe + 0,

La molienda y conformado de los polvos fue similar para ambos compuestos y se

describe a continuacion:

1. Primero se realizaron los calculos estequiométricos para conocer la cantidad
necesaria de los precursores, Bi2O3, Cu20 y Ch (Ch=S, Se) para obtener 4 g
de BiCuOCh (C=S, Se).

2. Los polvos se colocaron en el crisol del molino planetario y se sometieron a
molienda por tiempos de 60, 120, 240 minutos con la finalidad de obtener una
mezcla homogénea y tamafos de particula del orden de nandmetros. La
molienda se realiz6 a 500 rpm.

3. Después de la molienda los polvos fueron densificados en una prensa
hidraulica usando un dado de 1/4” y aplicando una presion de 2000 psi durante
20 minutos.

4. Finalmente, las pastillas obtenidas fueron caracterizadas estructuralmente,

para corroborar que se obtuvieron los materiales deseados.
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4.1.1.1.2. Impurificacion de blancos ceramicos de BiCuOS y BiCuOSe

La impurificacion de los materiales BiCuOS y BiCuOSe se realizd sustituyendo
atomos de Bi por atomos de los iones divalentes Mg, Ca, Sry Ba. Después de evaluar
las propiedades oépticas y eléctricas de las peliculas obtenidas con los blancos
impurificados de lantano, se eligio la relacién atdbmica para cada ion divalente que
mejores resultados optoelectronicos dio de acuerdo con las caracterizaciones
realizadas, ver Tabla 2. Se realizaron los calculos estequiométricos para estimar las
cantidades necesarias de cada uno de los precursores para poder efectuar la mezcla
y molienda de los polvos de BiixYxCuOCh (Y= Mg, Ca, Sry Ba, Ch= S, Se). Las

ecuaciones quimicas con las sustituciones atémicas para cada ion son las siguientes:
0.9 Bi, 05 + Cu,0 + 0.2 MgO + 2 Ch — 2 Biy Mg, ;CuOCh + 0.95 O,
0.79 Bi, 03 + Cu,0 + 0.42 CaCO3 + 2 Ch — 2 Big,9Cag,;CuOCh + 0.42 CO, + 0.895 0,

0.97 Bi,05 + Cu,0 + 0.06 SrCO5 + 2 Ch — 2 Big 9751, 03CuOCh + 0.06 CO,, + 0.985 0,

0.79 Bi,05 + Cu,0 + 0.42 CaCO3 + 2 Ch — 2 Biy;9Cag,;CuOCh + 0.42 CO, + 0.895 0,

Tabla 2. Relaciones atdbmicas de x para la obtencion de
Bi1xYxCuOCh (Y= Mg, Ca, Sry Ba, Ch=S, Se).

Compuesto x, relacion atbmica
BigoMg(1CuOCh 0.1
Big 79Cag,1CuOCh 0.21
Big 97Srg 93Cu0Ch 0.03
Big79Cag,;Cu0OCh 0.21
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Una vez que se tuvieron los polvos con las respectivas sustituciones atdomicas, se
realizaron los mismos pasos para la molienda y el conformado de los compuestos
BiCuOS y BiCuOSe. Finalmente, los polvos obtenidos fueron caracterizados

estructuralmente.

4.1.2. Deposito por Laser Pulsado (PLD)

Es una de las técnicas mas verséatiles para el crecimiento de peliculas, ya que brinda
la posibilidad de trabajar con altas presiones de gases reactivos y con la capacidad
de producir un crecimiento epitaxial muy superior al de otras técnicas fisicas en fase
vapor. La técnica de ablacion laser también puede ser conocida como epitaxia por
ablacion laser en el caso de aplicar radiacion laser de baja potencia para vaporizar
materiales [48]. Debido a que en esta técnica el haz que incide sobre el blanco
produce rapidamente temperaturas muy altas (>10! Ks?) la estequiometria del
blanco puede ser mantenida en la pelicula depositada [49].

El proceso se describe como una evaporacion rapida de material en un volumen
localizado de interaccion y cerca de la superficie del blanco, por la profundidad de
absorcién de la luz del laser y las propiedades térmicas del blanco. La vaporizacién
del material por debajo de la superficie del blanco conduce a la fragmentacién y la
proyeccién hacia fuera de un pequefio volumen de material de la superficie. El
material del blanco es vaporizado en una amplia distribucion espacial y no en un

punto de evaporacion similar.

El uso de radiacion laser pulsada de alta intensidad, frente a la superficie del material
a ablacionar (blanco) genera un plasma que se expande perpendicularmente a él,
por lo que enfrente del blanco, y generalmente paralelo a él, se coloca el sustrato
sobre el que crece la pelicula y el material vaporizado es expulsado sobre éste. Tanto
el blanco como el sustrato se sitian en una atmésfera controlada, lo que se consigue
realizando la sintesis en una camara que se evacua con un grupo de bombeo a
presiones de 1078 a 107 mbar. En sentido estricto, la Unica limitacion de la técnica
es gque el haz laser no debe de impactar siempre en el mismo punto, ya que perforaria

el blanco y se terminaria el proceso. Para evitarlo es necesario mover el blanco o el
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haz, de forma que la ablacion ocurra sucesivamente en puntos distintos del blanco y

éste se vaya consumiendo de forma homogénea.

En la Figura 11 se esquematiza el proceso de ablacion laser y se representan los

siguientes procesos:

a) Absorcion inicial de la radiacion del laser, comienzan fusion y evaporacion (el
area sombreada indica material fundido, las flechas pequefas indican el
movimiento de la interfaz sélido-liquido).

b) El frente del material fundido se propaga hacia el soélido, la evaporacion
continla y las interacciones del laser con la pluma empiezan a ser
importantes.

c) Absorcion de la radiacion incidente por la pluma, y formacion de plasma.

d) Fusion de residuos llevando eventualmente a una resolidificacion.

Tiempo

a) b) c) d)

yyvwyewyy

vededd |'l;H;l' 3 i o il

Figura 12. llustracion esquematica del proceso de ablacién laser [51].

En la Figura 12 se muestra un esquema de un sistema de depadsito por laser pulsado;
se puede observar al haz laser pulsado focalizado sobre el blanco, el haz produce
rapidamente temperaturas muy altas (>10'! Ks) para conseguir su evaporaciéon o

ablacion. El material es eyectado en direccion perpendicular a la superficie del blanco
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interactuando a su vez con el pulso laser, formando asi una pluma, la cual esta
formada por material neutro y con carga, continuara expandiéndose lejos del
volumen de interaccidn. De esta manera, pulso a pulso, el material es depositado en

el sustrato, consiguiendo asi el crecimiento de la pelicula.

Los laseres utilizados en estudios de deposito por ablacion laser tienen intervalos de
longitud de onda de salida desde el infrarrojo mediano (por ejemplo, un laser de COz,
10.6 pm), infrarrojo cercano y visible (por ejemplo: laser de Nd-YAG con salidas de
arménico fundamental y segundo arménico a 1064 nm y 532 nm, respectivamente)
bajando hasta el ultravioleta (UV) [50].

Haz laser incidente Indicador vacio
Espejo

Sustrato
Rotacion blanco

i n

Soporte sustrato Soporte blanco

Figura 13. Diagrama esquematico de un sistema de depadsito mediante la técnica

de ablacion laser [2].
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4.1.2.1. Fabricacion de peliculas de LnCuOCh (Ln=Bi, Lay Ch=S, Se) mediante

Depdsito por Laser Pulsado

Los materiales ceramicos en la seccion anterior fueron empleados como blancos
para el crecimiento de peliculas delgadas mediante la técnica PLD. En la Figura 13
se muestra un esquema que representa la configuracion de la camara para el sistema
de deposito por laser pulsado empleado en este trabajo. Todos los depdsitos se
realizaron a una presion de 1x107 torr y los parametros que se evaluaron para los
diferentes materiales fueron: la distancia entre blanco-sustrato, el tiempo de depdsito
(tiempo que el laser ablaciono el blanco), la longitud de onda del laser (532 y 1064
nm) y finalmente la temperatura aplicada al sustrato (300 y 400 °C). En la Tabla 3 se

presentan los pardmetros empleados para cada tipo de material.

[ Portasustrato ] N Ventana de
A . cuarzo
Sistema de/ Sustrate \
\
bombeo | \
- O » Blanco )
— Laser pulsado (Nd:YAG)
—‘\ . — Pinza ’
\ J
\ —* Pipeta /
\ Pasteur /
/ -~ &/ =
Camara de vacio
Entrada de gas

Figura 14. Diagrama de la camara del sistema de depdsito por laser pulsado
empleado en este trabajo.
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Tabla 3. Parametros empleados para el crecimiento de peliculas delgadas de
LaCuOS y BiCuOSe mediante la técnica PLD.

Material

LaCuOS, e
impurificado
con Mg, Ca,
Sr,y Ba
BiCuOSe, e
impurificado
con Mg, Ca,
Sr,y Ba

Anm

532

1064

Temperatura
sustrato, °C

400

300

36

Distancia
blanco-
sustrato, cm

2.5

Tiempo
deposito, min
10
15
20
25

1y 05



5. Caracterizacion de los blancos ceramicos y peliculas delgadas

Tanto los blancos ceramicos como las peliculas delgadas de LnCuOCh (Ln=Bi, Lay
Ch=S, Se) fueron caracterizados por diversas técnicas, esto con el objetivo de
conocer la estructura, morfologia, composicion quimica y las propiedades opticas de
los materiales, asi como la respuesta fotovoltaica de las heteroestructuras
fabricadas.

5.1. Propiedades estructurales

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas seran evaluadas mediante
Difraccion de Rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido
(SEM).

5.1.1. Difraccion de Rayos-X (DRX)

La difraccion por rayos X es una herramienta de caracterizacion utilizada para
determinar diferentes propiedades de un material, incluyendo la estructura del cristal,
orientacién de los granos, cambios en los pardmetros de red y la distincién entre

fases de un material multifase.

La técnica implica la interaccion de la radiacion electromagnética con los dtomos de
la muestra. Cuando el haz de rayos X bombardea una muestra, el haz difractado
refleja los planos de la estructura cristalina que interfieren constructivamente

satisfaciendo la ecuacion de Bragg:
nd = 2dsenf

Donde A es la longitud de onda de la radiacion, 6 el angulo de incidencia de los planos

del cristal y d corresponde al espaciado entre los planos del cristal.

Los materiales cristalinos tienen diferentes espacios interplanares, por lo tanto,
existird una interferencia constructiva a diferentes angulos dependiendo del material.

Si esta interferencia se grafica contra dos veces el angulo (28), entonces la
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localizacion del pico constructivo cambiard dependiendo del material que sea

examinado [51].

Dentro de un cristal tridimensional existen diferentes arreglos de los atomos, por lo
cual un material puede presentar varios picos, pero todos localizados a un angulo
especifico a la distancia entre esos planos. Esta grafica se le conoce como patron

de difraccion de rayos X y puede ser utilizado para identificacién de los materiales.

El difractograma exhibe la intensidad de la difracciébn observada en funcién del
angulo de incidencia y es caracteristico de la muestra, y la identificacion de las fases

presentes se realiza por comparacién con los espectros de patrones disponibles [52].

5.1.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizaciéon de un material basada
en el efecto Raman. El efecto Raman consiste en la dispersion inelastica de luz: el
fotén incidente pierde o gana energia en el proceso de dispersion por el material, de
forma que el foton dispersado presentara energia inferior o superior a la energia del
fotdn incidente Las diferencias de energia entre la luz incidente y dispersada estan
relacionadas a las diversas propiedades vibracionales presentes en el material. A
diferencia del IR, cuyas medidas se realizan por absorcién de radiacion en la regién
del infrarrojo, en la espectroscopia Raman la muestra es irradiada por haces intensos
de un laser en la region UV-visible, y se observa la luz dispersada. La luz dispersada
puede ser de dos tipos: la dispersion de Rayleigh, fuerte y de igual frecuencia que el
haz incidente, y la dispersion Raman, muy débil. Raman calcula las frecuencias por
diferencia entre luz incidente y dispersada [53].

El fotdn que interactua con el cristal crea un “estado virtual”. Este estado virtual no
es una absorcion completa del fotdn, en su lugar es una perturbacion de la molécula
la cual excita o des-excita estados de energia vibracional o rotacional. Por lo tanto,
es considerado un proceso de dispersion inelastica debido a que el foton no
resonante dispersa los modos vibracionales y rotacionales de las moléculas en lugar
de absorber energia Si la molécula dispersa con la misma energia (dispersion

elastica) se le llama dispersion Rayleigh. Si la energia del foton incidente es
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almacenada y liberada ya sea como vibraciones o rotaciones en la molécula,
entonces esa diferencia de energia se observa como luz dispersada. Lo anterior
significa que la luz dispersada tiene un cambio en la longitud de onda. Si la luz
dispersada tiene una energia menor que los fotones incidentes es una dispersion
Raman Stokes. Si la luz dispersada tiene una energia mayor que los fotones
incidentes, entonces se le conoce como dispersion Raman anti-Stokes.

Con esta técnica, se utiliza para identificacion de fases y compuestos de forma no
destructiva, y no exige preparacion de muestras. Brinda informacién complementaria
a la obtenida por la espectroscopia de infrarrojo.

La mayoria de los materiales presenta un espectro Raman Unico constituido por
bandas estrechas y bien definidas, asociadas a vibraciones locales o de red. La
técnica permite también la identificacion de oxianiones, ya que son buenos
dispersantes de la luz [53].

Los corrimientos Raman se miden en unidades de longitud inversa (cm?).

5.1.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En el Microscopio electronico de barrido, un haz de electrones es generado por un
filamento incandescente. Los electrones emitidos son acelerados por una rejilla
cercana polarizada positivamente. Este haz de electrones, en su viaje a través del
vacio, tiende a separarse debido a las fuerzas de repulsidn electrostaticas que actian
entre ellos. Un campo eléctrico, generado por unas placas, se encarga de focalizar
el haz y condensarlo. Por dltimo, en su camino hacia la muestra, el haz es deflectado
hacia un punto mediante bobinas electromagnéticas, de manera que estas permiten
realizar un barrido en la zona que queremos estudiar.

Cuando el haz de electrones incide sobre un punto de la muestra, se produce una
gran variedad de procesos. Los productos de esta interaccion son los que se utilizan
para formar la imagen y son esencialmente, electrones secundarios, electrones
elasticos, rayos X y catodo-luminiscencia. Una parte importante del haz electrénico
pierde energia mediante la excitacion de procesos inelasticos con los atomos del

material. Los principales procesos involucrados en la pérdida de energia son: la
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produccion de electrones secundarios, la excitacion de fonones y plasmones, la
emision de electrones Auger, la produccion de rayos X por radiacion de frenado
(“Bremsstrahlung”), y la produccion de radiacion electromagnética en infrarrojo,
visible y ultravioleta debido a transiciones electrénicas [51].

Todos estos procesos tienen lugar en una pequefia zona de unos 50 A. El tamafio
de esta region, y por tanto el contraste de la imagen, se deriva directamente del
proceso que detectemos. Asi, la resolucion limite de los microscopios electronicos
viene dada esencialmente por dos factores: el tamafio del haz de electrones y la
extension de la zona donde tiene lugar la interaccién sonda-objeto. Ambos factores
dependen a su vez de otros, como la energia del haz electrénico incidente. Esta es
seleccionable por el usuario y oscila entre 1 y 40 keV. A mayor energia, mayor
penetracion del haz en la muestra y mayor focalizacion de este [51].

5.1.4. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A través de esta técnica es posible realizar un andlisis cualitativo y cuantitativo de los
elementos presentes en la muestra. De esta manera puede obtenerse informacion
topogréfica y composicional. La sefial que se estudia es la correspondiente al
espectro de emision de rayos-X. Los rayos X generados por bombardeo electrénico,
pueden ser utilizados para identificar los elementos presentes.

El andlisis se realiza mediante el microscopio electrénico de barrido (SEM, de
Scanning Electron Microscopy) ya que es uno de los instrumentos mas versatiles
para el examen y analisis de caracteristicas microestructurales de solidos;
proporciona informacion morfologica y topogréafica de la superficie de estos. Una de
las razones de ello es su alta resolucion (de 20 a 50 A). En un SEM la muestra es
bombardeada con electrones. Se forma un haz a partir de electrones producidos por
una fuente como puede ser un filamento de tungsteno calentado, acelerado mediante
un potencial de 2 a 30 o mas kilovolts y centrado en un punto fino por una serie de
lentes electromagnéticas. El potencial que acelera el electron se conoce como voltaje
de aceleracion y se mantiene constante. Todos los electrones en el haz tienen

aproximadamente la misma energia, igual al voltaje de aceleracion [51] .
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5.2. Caracterizacion éptica

Para conocer la cantidad de luz que dejan pasar y la cantidad que es absorbida por
las peliculas obtenidas se realizara un analisis por medio de espectroscopia UV-Vis,
este andlisis también permite indirectamente calcular en ancho de banda prohibida.

5.2.1. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible es una espectroscopia de absorcién y emision
de fotones .Utlliza radiacion electromagnética (luz) de las regiones Vvisible,
ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético,
es decir, una longitud de onda entre 380 nm y 780 nm. La espectroscopia de
absorciéon es, generalmente hablando, una técnica mas frecuentemente usada en
todas las regiones del espectro [54].

La espectroscopia de absorcién en la region del ultravioleta (UV) y visible (VIS) ocupa
s6lo una muy estrecha frecuencia o regién de nimero de onda [55].

Los instrumentos que se utilizan en el visible y el ultravioleta son comunes,
relativamente sencillos y bien adaptados al analisis cuantitativo. La absorcion de luz
en este rango de longitudes de onda da lugar al salto de electrones desde un nivel
de energia a otro entre los niveles de mayor energia, 0 mas externos, de los atomos

y de las moléculas .

5.2.2. Espectroscopia de reflectancia difusa

Cuando la luz incide sobre un material, puede sufrir 3 fenbmenos, la reflexion,
absorcién o trasmision; cada uno de estos fendmenos dependen de la naturaleza de
la muestra, asi como de su geometria. El analisis de estos fendmenos proporciona
informacion de las propiedades Opticas del material. Dentro de las propiedades
Opticas de los materiales semiconductores, las energias de banda prohibida Eg son
muy importantes, ya que con ello se determina la longitud de onda a la cual el material
trabaja.

Kubelka y Munk llevan a cabo un andlisis simplificado de la interaccion de la luz

entrante con una capa de material, para el analisis se asume que el material es
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uniforme, isotrépico, no fluorescente, sin brillo y la muestra tiene que ser iluminada
por una luz difusa monocromatica. Para el analisis de las componentes difusas se
requiere de un espectrofotometro de UV-vis con esfera integradora.

La esfera integradora es una cavidad esférica cuya pared interior ha sido recubierta
con un material blanco de muy poca absorcion. La esfera puede trabajar con la
fraccion de luz trasmitida o bien con la fraccion de luz reflejada. En el modo de
reflexion, el haz de luz incide en la muestra, parte de la luz reflejada por la muestra
es dirigida al detector con ayuda de la esfera de integracion. Para normalizar las
mediciones, se utiliza como espectro de referencia el que corresponde al material

gue recubre la pared interior de la esfera integradora [56].
5.3. Caracterizacion eléctrica

Propiedades eléctricas: Para determinar el tipo y densidad de portadores, asi como

la movilidad se llevaron a cabo a través de mediciones de efecto Hall.

5.3.1. Efecto Hall

Esta técnica cuenta con una amplia aplicacion en la caracterizaciébn de materiales
semiconductores, porque permite conocer la resistividad, la densidad de portadores
de carga, la movilidad y el tipo de conductividad. Al campo magnético de un
conductor se aplica un flujo de corriente en direccién perpendicular, produciendo un
campo eléctrico transversal al campo magnético y a la corriente. La intensidad de
corriente fluye en la direccién-x indicada por los huecos y un campo magnético se

aplica en la direccién-z. La corriente esta dada por:
I=qApvx

Mediciones de | vs V: La caracterizacion de las celdas solares procesadas en este
proyecto se llevar4 a cabo mediante mediciones de | vs V, para de esta forma

determinar su respuesta fotovoltaica (FV) [51].
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5.4. Respuesta fotovoltaica

Se evalu6 la respuesta fotovoltaica a las heteroestructuras fabricadas:

FTO/CdS/CdTe/Cu-Au se les realizaron mediciones J-V en un simulador solar.

5.4.1. Simulador solar

Los simuladores solares son instrumentos que reproducen mediante fuentes
artificiales (generalmente lamparas de arco de xendn) el espectro de la radiacion
solar a nivel del suelo, permitiendo trabajar en condiciones de laboratorio
controladas, eliminando la dependencia respecto a la fuente natural, que esta
sometida a numerosas variaciones de tipo astrondmico (hora y dia del afio) y

atmosférico (nubosidad, turbiedad, etc.) [57].

Los factores que influyen en las mediciones I-V incluyen la tasa de barrido de voltaje
y direccion, contacto con la metalizacion, fuente de luz, temperatura de union,

instrumentacion e intensidad.

Las normas IEC 60904-9 Edition2 y ASTM E927-10 son una especificacion comun
para los simuladores solares utilizados para las pruebas fotovoltaicas . La luz de un

simulador solar se controla en tres dimensiones [58]:
1. contenido espectral
2. uniformidad espacial
3. estabilidad temporal

Cada dimension se clasifica en una de tres clases: A, B o C. Las especificaciones
requeridas para cada clase se definen en la Tabla 4.

El espectro de simulacién solar se especifica adicionalmente a través de la irradiancia

integrada a traves de varios intervalos de longitud de onda.
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Tabla 4. Especificaciones de clase ASTM para simuladores solares.

Clasificacion Coincidencia Irradiancia Inestabilidad
espectral (cada espacial temporal
intervalo)
Clase A 0.75-1.25 2% 2%
Clase B 0.6-1.4 5% 5%
Clase C 0.4-2.0 10% 10%

e Mediciones I-V

Una vez que la intensidad del simulador solar se ha establecido para que coincida
con la intensidad estandar y el espectro utilizando una celda de referencia para el
dispositivo en particular se pueden iniciar las mediciones de I-V. Si la tasa de barrido
de tension para el dispositivo PV que se evalla es demasiado grande, entonces el
factor de llenado y la eficiencia pueden ser artificialmente altos. La celda debe ser
montada en una placa de temperatura controlada con la temperatura de union a la

temperatura de prueba estandar (25 o 28 °C) [51].

El contacto con el dispositivo PV con una placa de vacio se puede lograr mediante:
montaje de una placa de circuito impreso Ni o Au (contacto de voltaje) en una ranura
en la placa de vacio (contacto de corriente); montaje de una sonda con resorte
(voltaje) en la placa de vacio (actual); o usando Kapton plateado con dibujos de Cu
o Ni para contactos de corriente y voltaje aislados eléctricamente para el sustrato del

dispositivo [51].
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6. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones de los blancos
ceramicos, posteriormente se presentan los resultados correspondientes a las
peliculas delgadas de LnCuOCh (Ln=Bi, La y Ch=S, Se) y a las peliculas
impurificadas con los iones divalentes Mg, Ca, Sr, y Ba. Finalmente se presenta la

evaluacion fotovoltaica de la heteroestructura FTO/CdS/CdTe/Cu-Au.

6.1. Caracterizaciéon de blancos ceramicos
6.1.1. Blanco de CuLaO:2sintetizado mediante reaccién en estado sélido

6.1.1.1. Caracterizacion estructural del blanco de CuLaO:

El patron de DRX del blanco de CuLaO:2 obtenido en este trabajo se presenta en la
Figura 14. Se puede observar que la mayoria de las sefiales de difraccién en el patron
DRX corresponden al material ternario CuLaO2, en comparacion con el estandar
PDF#72-1593. Lo anterior indica una buena coincidencia con la estructura de la celda
unitaria hexagonal de la fase delafosita del grupo espacial R-3 m. La muestra de
polvo de CuLaO2 muestra un pico predominante en 28.85° que se puede asignar al
plano (012). La sintesis del material se realizé con éxito segun el método de reaccion

en estado sélido, la reaccion se da a alta temperatura de la siguiente manera:

Cu20 + La203 — 2 CuLaOz2 (2)

Pero es posible la formacién de otras especies durante el tratamiento térmico, o que
exista una reaccion parcial entre los precursores involucrados. En el patron de DRX,
se indican dos sefales correspondientes al precursor La203, otra al CuLa204 y una
mas al CuO. La presencia de los dos ultimos compuestos indica que durante la
sintesis de CuLaO2, puede ocurrir oxidacién de Cu* a Cu?* durante el tratamiento

térmico, ver ecuacion (2) [20].

4CuLaOz2+ O2 — 2 CuLaz204 + 2CuO (2)
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Figura 15. Patron de DRX del blanco ceramico de CuLaO:o..

A partir del patron de DRX, se calcularon las constantes de red (a y c) para la
estructura hexagonal del blanco de CuLaO:2 a partir de la posicion del pico
correspondiente a las reflexiones mas intensas (012), (006), (104) y (110). Usando

la ecuacion (3) para estructura hexagonal, se muestra en la Tabla 5.

1 _4h+hk+k2+l2
d?, 3 a? c?

(3)

En la ecuacion anterior h, k y | son los indices de Miller de los planos reflectantes

mientras que a, b y c indican los parametros de la celda unitaria.
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La distancia interplanar (dn«) ha sido calculada a partir del angulo de difraccion

conocido (0) utilizando la relacion de Bragg [59]:

g = nAi
Rkl ™ 2sin @

(4)

donde n es el orden de difraccion y A es la longitud de onda de la radiacion (1.5406

A).

Tabla 5. Constantes de red y parametros estructurales para el blanco de CuLaO:..

Material a (A) c(h) D, (nm)  6x103(mm~%) ex1073
CuLaO2 3.8 17.2 36.1 0.8 2.6
PDF#72-1593 3.83 17.1

Las constantes de red (a y c) se muestran en la Tabla 5. Para el material ternario,
CuLaOg, las constantes de red calculadas son a=b= 3.8 Ay c= 17.2 A, los valores
estan muy cerca de los datos estandar y concuerdan con lo reportado en la literatura
[3], [60].

Los parametros estructurales calculados para el blanco de CuLaOz2, el tamafio de
cristal (D), densidad de dislocacion (8) y microestrés (€) se presentan en la Tabla 5.
El tamafio de cristal promedio se estimé de acuerdo con la formula de Scherrer

utilizando los picos mas intensos [61]:

0.944

D = 5
B cos 0 ®)

donde D es el tamafio del cristalito en nm, A en la longitud de onda de rayos X (1.5406
A), 8 es el angulo de difraccion de Bragg y B el ancho total a la mitad del maximo del

pico de difracciéon (FWHM, en radianes).

La densidad de dislocaciones indica el nimero de defectos presentes en los cristales

y se define como la longitud total de las lineas de dislocacién por unidad de volumen
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de cristal o como el numero de dislocaciones que intersectan una unidad de area de

una seccion aleatoria, se ha estimado utilizando la ecuacion (6) [61]:

§=— (6)

donde § es la medida de la cantidad de defectos presentes en un cristal.

El microestrés (¢) presente en material CuLaO2 se determind con el uso de la
ecuacion. (7) [61]:

_Bcos@ -
£=— @

CulLaO,

Intensidad (u.a.)

' I ' I v I i I i I v I v
100 200 300 400 500 600 700 800

Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 16. Espectro Raman del blanco ceramico de CuLaOz.
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Para corroborar la obtencion del material ceramico CulLaO2, se realizd
espectroscopia Raman para detectar los modos vibracionales presentes en la
muestra. La delafosita CuLaO2 presenta una celda unitaria primitiva con 4 atomos,

como resultado se tienen 12 modos vibracionales que se transforman como:

F ES Alg +Eg + 3A2u + 3Eu

El movimiento en la direccion de los enlaces Cu-O a lo largo del eje hexagonal c esta
representado por modos A, mientras que los modos E corresponden a vibraciones
en la direccién perpendicular. Los modos indicados por el subindice g son modos

activos Raman, 4,4 y E,;. Los modos Raman indicados por el subindice u, 34, + 3E,,

son modos activos IR que incluyen modos acusticos (4,, + E,). La Figura 15 muestra
los espectros Raman de CuLaO2 medidos bajo condiciones ambiente. Consta de dos
modos vibracionales a 312 y 648 cm! identificadas como Eg y A1g respectivamente.
El modo Eq se atribuye a la vibracion en la direccion perpendicular al eje ¢, mientras
gue el modo Aig corresponde a la vibracion en la direccion del enlace Cu-O a lo largo
del eje c [62], [63].

6.1.1.2. Caracterizacion 6ptica del blanco de CuLaO:

El espectro de reflectancia difusa para el blanco ceramico de CuLaO: se presenta en
la Figura 16, en el espectro se observa una fuerte caida de reflectancia que se origina
en la absorcién debido a las transiciones entre bandas. El borde de absorcion del
espectro de reflectancia difusa esta bien definido, lo que se espera para las
transiciones directas (Figura 16). El inicio de la absorcién permitié determinar el valor

de Ega 2.5 eV, que esta cerca de los valores reportados en la literatura [64].
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Figura 17. Espectro de reflectancia difusa del blanco ceramico de CuLaOs..

6.1.2. Blancos de LaCuOS sintetizados mediante reaccién en estado sélido y

sulfurizacioén
6.1.2.1. Caracterizacion estructural del blanco de LaCuOS

Luego de obtener CuLaOz, se continud con su sulfurizacion para obtener el material
cuaternario LaCuOS. El CuLaO2 en forma de polvo reacciona con azufre en estado
gaseoso a temperaturas superiores a 500 °C en una reaccion sélido-gas, los atomos
de azufre reemplazan a los atomos de oxigeno en la estructura del CuLaO2 para
formar la fase estable LaCuOS. La reaccion de sulfuracion ocurre a altas

temperaturas de la siguiente manera:
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2 CuLaO2+ 3 S — 2 LaCuOS + SOz (3)

LaCuOS

PFD#84-0261

(102)

(101)
(111)
(112)
(200)

(212)

Intensidad (u.a.)

L
L

20 (grados)

Figura 18. Patron de DRX del blanco ceramico de LaCuOS.

El patron de difraccion del blanco de LaCuOS obtenido a 860 °C se presenta en la
Figura 17. La Unica fase para el LaCuOS se confirm6 a partir del analisis de los datos
de DRX y no se observaron picos de otras fases en la muestra analizada. Todos los
picos de difraccién en el patrén coinciden con la fase de oxicalcogenuro LaCuOS del
sistema tetragonal, de acuerdo con el estandar PDF#84-0261, la muestra presenta
una orientacion preferencial a lo largo del plano (102). La intensidad y estreches de
los picos presentes en el DRX indican que el material LaCuOS sintetizado en este
trabajo mediante el proceso de SSR/sulfurizacion (solid state reaction, por sus siglas

en inglés) se ha obtenido con éxito y con buena cristalinidad.
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A partir del patron de DRX, se calcularon las constantes de red (a y c) para la
estructura tetragonal del LaCuOS a patrtir de la posicion del pico correspondiente a
las reflexiones mas intensas (102), (111), (112) y (200), se muestra en la Tabla 6.

Usando la siguiente ecuacion para la estructura tetragonal:

1 h?> +k? [I?
d2 = 2 + _2
hkl a ¢

(5)

En la Tabla 6 se presentan los valores calculados para las constantes de red (a 'y c),
y los parametros estructurales calculados para el blanco de LaCuOS, el tamafio de

cristal (D), densidad de dislocacion (8) y microestrés (€) se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Constantes de red y parametros estructurales para el blanco de LaCuOS.

Material a (A) c(h) D, (nm)  6x103(mm~%) ex1073
LaCuOS 4.0 8.5 50.9 0.7 2.8
PDF# 84-0261 3.99 8.53

Para el material cuaternario, LaCuOS, las constantes de red calculadas son a=b=4.0
Ay c=8.5A, que son consistentes con los valores reportados por otros autores [25],
[65], [66].

Con la finalidad de corroborar la obtencion del material LaCuOS, se realizd
espectroscopia Raman para detectar los modos vibracionales presentes en la
muestra. La celda unitaria de LaCuOS consta de una formula que comprende 8
atomos, por lo tanto, hay 24 modos de vibracion. En el punto I, el analisis de grupos

factoriales produce:

[ = Ay + Ey + 34y, + 3E, + 24, + 2By, + 4E,
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Figura 19. Espectro Raman del blanco ceramico de LaCuOS.

Donde 4,,, + E, corresponden a modos acusticos y 34,, + 3E;, + 24,4, + 2B, + 4E,
son modos opticos. Dado que A, B;, y E;son modos activos Raman, existen 8
modos Raman y dado que los modos A4,, y E,son activos infrarrojos (IR), existen 6
modos IR [67]. La Figura 18 muestra los espectros Raman para el polvo LaCuOS,
aparecen siete sefiales y se sitan a 88, 118, 196, 223, 275, 320 y 468 cm™. En
comparacion con los resultados de calculos tedricos informados [67], las siete
seflales que aparecen en nuestros espectros Raman surgen de la fase LaCuOS,

estos resultados también concuerdan con los informados en otros trabajos [68, 70].

En la Tabla 7, se presentan las frecuencias vibracionales de los modos activos

Raman, los &tomos y la direccién involucrados en las simetrias de los modos
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vibracionales correspondientes al blanco LaCuOS, este analisis y los valores de
frecuencia con los que se comparan se realizaron con base a los Unicos calculos
tedricos reportados hasta el momento [67]. El hecho de que no se detectaron picos
adicionales, incluidas las impurezas comunes como La202S y CuS, también confirma
la sintesis exitosa de una fase pura del oxicalcogenuro LaCuOS. La alta pureza y
buena cristalinidad prueban que nuestro método de sulfuracidén/reaccion en estado

solido de dos pasos permite la obtencion de materiales con fase homogénea.

Tabla 7. Frecuencia de modos activos Raman y sus simetrias para el blanco de

LaCuOS.
LaCuOS
Modo w,cm?® Atomos involucrados; direccion
B (R, 1) 88 Solo Cu (mayor) y O (menor); z
Eg (R, 2) 118 Todos (mayormente La, menormente S); x

Ay (R, 1) 196 Solo S (mayor) y La (menor);

Eg (R, 3) 224 Todos (mayormente S, menormente O); Xy y

Ay (R, 2) 275 Solo La (mayor) y S (menor); z

Big (R, 2) 320 Solo O (mayor) y Cu (mucho menos); z

Eq (R, 4) 467 Todos (mayormente O, menormente Cu); Xy y
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6.1.2.2. Caracterizacion 6ptica del blanco de LaCuOS

La Figura 19 muestra el espectro de reflectancia difusa para el blanco de LaCuOS,
en el que se observa un borde de reflexién nitido a 400 nm. La reflectancia se ha
transformado con la formula de Kubelka Munk para transiciones de banda prohibida
directa, la interseccion de la linea de base con el ajuste lineal de la grafica permite la
determinacién precisa de la banda prohibida. Para el LaCuOS, la banda de energia
estimada a partir del borde de absorcion fue de 3.1 eV, que esta cerca de los valores
reportados anteriormente [69]. La emision del borde de la banda de LaCuOS se

atribuye a la emision de excitones [45].
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Figura 20. Espectro de reflectancia difusa del blanco ceramico de LaCuOS.
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6.1.3. Blancos de LaCuOS impurificado con Mg, Ca, Sr, y Ba sintetizados

mediante reaccion en estado solido y sulfurizacion

6.1.3.1. Caracterizacion estructural de blancos de LaCuOS impurificados con
Mg, Ca, Sr,y Ba

Estudios previos han mostrado que la sustitucion parcial &tomos de La®* en la red de
LaCuOS por elementos divalentes (Na, Sr, Ca, Mg, Ba, Pb, Ag, Cd, In y Sm) podria
mejorar las propiedades eléctricas y mantener un elevado ancho de banda prohibida
mientras se mantiene su simetria estructural [70]. En este trabajo se impurificé el
blanco de LaCuOS con diferentes contenidos atémicos de Mg?*, Ca?*, Sr?*, y Ba?".
Con el objetivo de cuantificar el efecto que tiene la impurificacion sobre las
propiedades Opticas y estructurales del blanco cerdmico de LaCuOS se realizaron
mediciones de espectroscopia Raman. Esto para evaluar el cambio en las
frecuencias vibracionales de los modos activos presentes en el LaCuOS, ya que
dicha técnica permite identificar cambios sutiles en los modos vibracionales vy

rotacionales a bajas frecuencias.

De acuerdo con la teoria de grupos, hay un total de 8 modos activos Raman en el
sistema LaCuOS: I' = 24,, + 2B, + 4E,. A partir del andlisis de las frecuencias
vibracionales de los modos activos Raman (eigendisplacements, ver Tabla 7) se
espera que al sustituir el calcogeno (Ch=S, Se, Te) en la estructura LnCuOCh haya
un corrimiento significativo en la frecuencia de vibracion atribuida a los modos Raman
2A19Y 3Eg, la frecuencia se vera reducida si el calcogeno sustituido tiene mayor masa
[71]. Cualquier defecto o impurificacion asociada a los &tomos de oxigeno modifica
los modos activos presentes en las frecuencias mas altas, 2B1g y 4E4. Mientras que
los modos Raman que involucran cualquier defecto o impurificacion asociada a los
atomos de cobre deberia cambiar el modo 1Eq localizado a la frecuencia més baja
[67].

En la Figura 20 se presenta el espectro Raman correspondiente a la impurificacion
del blanco de LaCuOS con diferentes contenidos atémicos de Mg, 0.1, 0.2,y 0.3,y

en la Tabla 8 se presentan las frecuencias vibracionales de los modos activos
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Raman. En el espectro se observa que al sustituir parcialmente atomos de La3* por
atomos de Mg?* en la estructura del LaCuOS aparece el modo 1Eg entre 63-60 cm™,
este modo esté asociado al movimiento en el plano de todos los atomos en los ejes

X Yy, el modo vibracional esta mayormente influenciado por el cobre y menormente
por el oxigeno [71].

LaCuOS

Intensidad (u. a.)

100 200 300 400 500

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 21. Espectro Raman de blancos ceramicos de LaCuOS impurificados con

diferente contenido atomico de Mg.
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El modo Raman 1B1g presenta un corrimiento a valores menores de frecuencia, de
88 a 88-80 cm?, este modo vibracional estd asociado Unicamente al movimiento de
los &tomos de Cu y O en el eje z, siendo mayormente influenciado por el cobre y de
menor manera por el oxigeno. Este cambio en la frecuencia de los modos esta
asociado al contenido de Mg?* afiadido al cuaternario La;_,MgCu0S, lo cual va a
generar defectos en la red cristalina y por lo tanto variaciones en los parametros de
red; si estas variaciones son en funcién del nivel de impurificacion del ion divalente
incorporado (Mg?*, Ca?*, Sr?*, y Ba?*) los ejes x y z presentaran un cambio en su
frecuencia al hacerlo el contenido del ion [71]. La muestra de LaCuOS sin contenido
de Mg presenta el modo 1B1gen 88 cm, mientras que, al ir agregando Mg, en 0.1,

0.2 y 0.3 el modo baja su frecuencia hasta 80 cm™.

Respecto al radio i6nico y masa del ion que se esta afadiendo a la red, en el caso
del Mg?* tiene un radio idnico de 0.65 A, el cual es menor que el radio i6nico del La®*
de 1.06 A. A pesar de que el ion magnesio es mas pequefio que el lantano, tanto en
radio ibnico como en masa, se esperaria que los cambios en el corrimiento de los
modos fueran minimos, sin embargo, al introducir atomos con diferencias en el radio
iGnico esto genera una perturbacion a la red (variacién en las constantes de red),

ocasionando corrimiento en los modos activos.

El modo Ay involucra a todos los atomos presentes en el LaCuOS, pero
mayoritariamente al lantano y al azufre en la direccién del eje z. En el espectro
Raman y en la tabla de frecuencias vibracionales (Figura 20, Tabla 8) se observa un
corrimiento a bajas frecuencias del modo 2A14 debido al contenido de Mg incorporado
a la red del cuaternario, para la muestra de LaCuOS el modo 2A1g Se encuentra en
274 cm?, para las muestras con Mg la frecuencia decae hasta 270 cm. Respecto al
modo 2B1gtambién se tiene un corrimiento a menores frecuencias vibracionales, para
la muestra de LaCuOS el modo se encuentra en 320 cm™, al agregar 0.1 Mg en
contenido atémico la frecuencia decae a 316 cm™, las muestras con 0.2 y 0.3 con

contenido de Mg las frecuencias son de 315 cm™.
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Tabla 8. Frecuencias vibracionales de los modos activos Raman para los blancos

de LaCuOS impurificados con diferentes contenidos de Mg.

Modo (cm™)

Muestra 1Eq  1Big 2Eg 1Ay 3Eg  2A1g 2B1g  4Eg

LaCuOS 88 118 196 224 274 320 467

0.1Mg 63 82 115 194 224 270 316 466

0.2Mg 63 82 115 194 224 270 315 466

0.3Mg 60 80 115 194 224 270 315 466

En la Figura 21 se presenta el espectro Raman correspondiente a la impurificacion
de LaCuOS con diferentes contenidos atomicos de Ca, 0.07, 0.14, y 0.21 y en la
Tabla 9 se presentan las frecuencias vibracionales de los modos activos Raman. En
el espectro se observa que al sustituir parcialmente &tomos de La3* por atomos de

Ca?* en la estructura del LaCuOS aparece el modo 1E4 entre 65-63 cm™.

El modo Raman 1B1g presenta un corrimiento a valores menores de frecuencia, de
88 a 88-80 cm, ver Tabla 9. Este cambio en la frecuencia de los modos esta
asociado al contenido de Ca?* afiadido al cuaternario La,_,CaCu0S, lo cual va a
generar defectos en la red cristalina y por lo tanto variaciones en los parametros de
red. La muestra de LaCuOS sin contenido de Ca presenta el modo 1B1gen 88 cm?,
mientras que, al ir agregando Ca, en 0.07 y 0.14 el modo baja su frecuencia hasta
80 cm, cuando se incorpora 0.21 Ca (en contenido atdémico) el modo 1B1g aparece
en 83 cmL. En cuanto al radio i6nico y masa del ion que se esta afiadiendo a la red,
en el caso del Ca?* tiene un radio i6nico de 0.99 A, el cual es menor que el radio
i6nico del La®* de 1.06 A.
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Figura 22. Espectro Raman de blancos ceramicos de LaCuOS impurificados con
Ca.

En el espectro Raman y en la tabla de frecuencias vibracionales (Figura 21, Tabla 9)
se observa un corrimiento a bajas frecuencias del modo 2A14 debido a al contenido
de Caincorporado a la red del cuaternario, para la muestra de LaCuOS el modo 2A14
se encuentra en 274 cm, para las muestras con Ca la frecuencia decae hasta 270
cm. Respecto al modo 2B14también se tiene un corrimiento a menores frecuencias

vibracionales, para la muestra de LaCuOS el modo se encuentra en 320 cm™, al
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agregar 0.07 de Ca en contenido atémico la frecuencia decae a 315 cm, las

muestras con 0.14 y 0.21 con contenido de Ca las frecuencias son de 317 cm™.

Tabla 9. Frecuencias vibracionales de los modos activos Raman para los blancos

de LaCuOS impurificados con diferentes contenidos de Ca.

Modo (cm™)

Muestra 1E4 1B1g 2Eg 1A1g 3Eg 2A1g 2B1g 4Eq

LaCuOS 88 118 196 224 274 320 467

0.07Ca 65 80 115 194 224 270 315 465

0.14Ca 63 80 115 194 224 270 317 465

0.21Ca 65 83 115 194 224 270 317 465

La Figura 22 presenta el espectro Raman correspondiente a la impurificacién de
LaCuOS con diferentes contenidos atdbmicos de Sr, 0.03, 0.06, y 0.09 y en la Tabla
10 se presentan las frecuencias vibracionales de los modos activos Raman. En el
espectro se observa que al sustituir parcialmente atomos de Sr?* por atomos de La*
en la estructura del LaCuQOS aparece el modo 1Eq4 entre 72-64 cm™.

El modo Raman 1Big presenta un corrimiento a valores menores de frecuencia, de
88 a 88-82 cm?, ver Tabla 10. La muestra de LaCuOS sin contenido de Sr presenta
el modo 1B14 en 88 cm?, mientras que, al ir agregandolo, en 0.03 y 0.06 el modo baja
su frecuencia hasta 84 cm, cuando se incorpora 0.09 de Sr (en contenido atémico)
el modo 1B1g4 aparece en 82 cm. En cuanto al radio i6nico y masa del ion que se

esta afiadiendo a la red, en el caso del Sr2* tiene un radio idnico de 1.13 A, el cual

61



es muy similar al radio i6nico del La%" de 1.06 A, por ello el corrimiento en estas

muestras es menor que en las demas sustituciones de los atomos divalentes.

LaCuOS
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:
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Figura 23. . Espectro Raman de blancos ceramicos de LaCuOS impurificados con
Sr.

En el espectro Raman y en la tabla de frecuencias vibracionales (Figura 22, Tabla
10) se observa un corrimiento a bajas frecuencias del modo 2A;y debido a al
contenido de Sr incorporado a la red del cuaternario, para la muestra de LaCuOS el
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modo 2A14 Se encuentra en 274 cm?, para las muestras con Ca la frecuencia decae
hasta 270 cm™. Respecto al modo 2B:1g también se tiene un corrimiento a menores
frecuencias vibracionales, para la muestra de LaCuOS el modo se encuentra en 320
cm?, al agregar 0.03 y 0.06 de Sr en contenido atémico la frecuencia decae a 316

cm?, la muestra con 0.09 con contenido de Sr presenta una frecuencia de 314 cm-?.

Tabla 10. Frecuencias vibracionales de los modos activos Raman para los blancos

de LaCuOS impurificados con diferentes contenidos de Sr.

Modo (cm™)

Muestra 1E4 1B1g 2Eg 1A1g 3Eg 2A1g 2B1g 4Eq

LaCuOS 88 118 196 224 274 320 467

0.03Sr 72 84 115 194 224 270 316 464

0.06Sr 69 84 115 194 224 270 316 464

0.09Sr 64 82 115 194 224 270 314 463

La Figura 23 presenta el espectro Raman correspondiente a la impurificacién de
LaCuOS con diferentes contenidos atomicos de Ba, 0.07, 0.14, y 0.21 y en la Tabla
11 se presentan las frecuencias vibracionales de los modos activos Raman .En el
espectro se observa que al sustituir parcialmente atomos de Ba?* por atomos de La3*
en la estructura del LaCuQOS aparece el modo 1Eq4 entre 66-62 cm™.

El modo Raman 1B1g presenta un corrimiento a valores menores de frecuencia, de
88 a 83 cm?, ver Tabla 11. La muestra de LaCuOS sin contenido de Ba presenta el
modo 1Bigen 88 cml, mientras que, al ir agregandolo, en 0.07 y 0.21 el modo baja
su frecuencia hasta 85 cm?, cuando se incorpora 0.14 de Ba (en contenido atémico)

el modo 1B1g4 aparece en 83 cmt. En cuanto al radio i6nico y masa del ion que se
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esta afiadiendo a la red, en el caso del Ba?* tiene un radio iénico de 1.35 A, el cual
es ligeramente mayor al radio i6nico del La3" de 1.06 A, por ello el corrimiento en

estas muestras es menor que en las demas sustituciones de los atomos divalentes.

LaCuOS

x=0.07Ba
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Figura 24. Espectro Raman de blancos ceramicos de LaCuOS impurificados con
Ba.
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Tabla 11. Frecuencias vibracionales de los modos activos Raman para los blancos

de LaCuOS impurificados con diferentes contenidos de Ba.

Modo (cm™)

Muestra 1E4 1B1g 2Eq 1A1g 3Eg 2A1g 2B1g 4Eq

LaCuOS 88 118 196 224 274 320 467
0.07Ba 66 85 117 194 222 273 318 464
0.14Ba 62 83 117 194 222 273 318 464
0.21Ba 66 85 117 194 222 273 318 463

6.1.4. Blancos de LaCuOSe impurificado con Mg, Ca, Sr, y Ba sintetizados

mediante reaccion en estado solido y selenizacién

6.1.4.1. Caracterizacion estructural de blancos de LaCuOSe impurificados con
Mg, Ca, Sr,y Ba

Para la obtencién del cuaternario LaCuOSe, se siguié una ruta similar a la empleada
para la sintesis el LaCuOS. Primero se sintetizdé el CuLaO2, se continué con su
selenizacion para obtener el material cuaternario LaCuOSe. Los polvos del ternario
CuLaO:z2 reaccionan con el selen