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Resumen

El presente trabajo de investigacion se centrd en el desarrollo de peliculas delgadas
de GeS utilizando el método de depdsito fisico de vapor mediante la evaporacion
de polvo de GeS grado semiconductor. Posteriormente, las peliculas delgadas se
caracterizaron mediante perfilometria, espectroscopias de UV-Visible y Raman,
difraccion de rayos X y finamente se realizaron mediciones eléctricas. Las peliculas
fueron sometidas a tratamiento térmico durante 20 minutos bajo dos condiciones
diferentes: la primera variando la temperatura en el intervalo de 200 a 400 °C en
pasos de 50 °C y la segunda en atmosfera de nitrégeno-azufre. Los resultados de
difraccion de rayos X y espectroscopia Raman revelaron que las peliculas
depositadas, asi como las muestras con tratamiento térmico a temperatura mas baja
tenian una fase amorfa; sin embargo, a 350 °C, se observo un cambio significativo
a una estructura ortorrombica. Mediante espectroscopia UV-Vis, se calcul6 el ancho
de banda prohibida 1.45 y 1.65 eV después del tratamiento térmico. Para la
caracterizacion eléctrica se realizaron mediciones de efecto Hall, identificando la
temperatura y el tiempo del tratamiento térmico adecuados como 350 °C y 20
minutos. Finalmente, utilizando las mejores condiciones de depdsito y parametros
de tratamiento térmico para las peliculas delgadas de GeS, se fabrico y caracterizé
la heteroestructura, FTO/CdS/GeS/Ag mediante simulador solar, concluyendo que

el material se puede utilizar como una capa tipo p para aplicaciones fotovoltaicas.

Palabras clave: Sulfuro de germanio, depdsito fisico de vapor, tratamiento térmico,

heteroestructura



Abstract

The present research work is focused on the development of GeS thin films using
physical vapor deposition method by evaporating semiconductor grade GeS powder.
Subsequently, the thins films were characterized by profilometer, UV-Visible and
Raman spectroscopies, X-ray diffraction and electrical measurements were finely
carried out. The films were subjected to heat treatment for 20 minutes under two
different conditions: the first varying the temperature the range of 200 to 400 °C at a
step of 50 °C and the second in a nitrogen-sulfur atmosphere. The X ray diffraction
and Raman spectroscopy results revealed that the as-deposited films as well as the
samples with annealed at lower temperature had amorphous phase; however, at
350 °C, a significant change to orthorhombic structure was observed. By mean of
UV-Vis spectroscopy, the band gap of 1.45 and 1,65 eV was calculated after
annealing. For the electrical characterization, Hall effect measurements were carried
out, identifying the suitable annealing temperature and time as 350 °C and 20
minutes. Finally, using the best deposition conditions and annealing parameters for
the GeS thin films, the heterostructure, FTO/CdS/GeS/Ag was fabricated and
characterized by solar simulator, concluding that the material can be used as a p-

type layer for photovoltaic applications.

Keywords: Germanium sulfide, physical vapor deposition, heat treatment,

heterostructure



1. Introduccién

En estos ultimos afios se percibe a una mayor escala los efectos del calentamiento
global y el cambio climatico que ha ocurrido alrededor del mundo como sequias,
derretimiento de los glaciares entre algunos otros siendo uno de los factores la
contaminacion generada por el consumo de combustibles fésiles para la generacion
de energia eléctrica. De acuerdo con la International Energy Agency (IEA) al 2017
en todo el mundo se consumia alrededor de 25,600 TWh de energia eléctrica,
siendo el 65% generada por medio de combustibles fosiles.-Para disminuir la
dependencia que existe de esta forma convencional de generar energia eléctrica y
mitigar los cambios climaticos y el calentamiento global se han propuesto el uso de
energias alternativas como la hidroeléctrica, edlica, solar fotovoltaica, geotérmica,
entre otras. Estas energias han generado un importante crecimiento en la ultima
década pasando en el 2010 de un 16.5 % a un 24.7 % en el 2017 el porcentaje de
generacion, dentro de esto el aporte de la energia solar fotovoltaica ha contribuido
en un 1.7% de acuerdo con datos de la misma agencia (International Energy
Agency, 2017).

SOLAR RESOURCE MAP *  WORLD BANK GROUP -
DIRECT NORMAL IRRADIATION ) pese o _ESMAP  IXED
% % @
Long-term average of daily/yearly sum
i!.:ﬂl)l sum’ « 10 20 30 40 50 6.0 70 80 2.0 100 »
12 . . T K’
Yearly sum: « 365 730 1095 1461 1826 2191 2556 2022 3287 3652 »

Figura 1.1.lrradiaciéon solar en el mundo (Global Solar Atlas, 2017).

Existen zonas alrededor del mundo donde la irradiacion solar es de mayor

intensidad esto puede observarse en la Figura 1.1 donde se identifica en diversas



tonalidades la cantidad de irradiacion en kWh/m?. Es por esta razon que los
dispositivos solares, en especial la energia solar fotovoltaica, ha tomado gran
relevancia en esta ultima década observandose en la capacidad instalada de 402
Gigawatts en todo el mundo al 2017 y tan solo en ese mismo afio tuvo un incremento
de 98 Gigawatts de corriente directa instalandose en promedio 40,000 paneles

solares cada hora en ese afno (REN 21, 2018).

Se realizan diversas investigaciones en estos dispositivos fotovoltaicos con el
proposito de incrementar su eficiencia como se puede observar en la Figura 1.2.
Dentro de semiconductores ya conocidos con los que se elaboran estos dispositivos
suelen ser de silicio, algunos polimeros, telururo de cadmio, algunas otras
combinaciones de arsénico con galio y selenio con cobre o indio. La mayoria de
estos compuestos ya cuentan con estudios previos, aunque algunos compuestos
tienen inconvenientes como un elevado costo de adquisicion, requieren procesos
complejos para depositarse en forma de peliculas sobre sustratos o son altamente
toxicos como el caso del cadmio; por lo que es necesario buscar alternativas en

otros compuestos semiconductores.

Un material que se ha utilizado en anos recientes es el germanio (Ge), este
elemento es de baja toxicidad y su costo de adquisicién es menor, ademas de ser
un elemento abundante en la tierra y de acuerdo a diversos autores, se ha
documentado que al utilizar germanio como capa de dopaje o en union con otros
compuestos. como CdS/CZTSSe/Mo ha ayudado en el intervalo de banda del
absorbente y mejorando la alineacién de bandas en la interfaz entre CdS / CZTSSe
obteniendo una mejora en la eficiencia des dispositivo. Colocando capas dobles de
Ge se logré una mejora en la eficiencia debido a la tension residual reducida y
calidad cristalina (L. Sun et al., 2019).
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En el caso del presente trabajo se enfoca en peliculas delgadas de sulfuro de
germanio depositadas por la técnica fisica de depdsito fisico de vapor (PVD) (Courel
et al., 2018; Musa et al., 2019) con el propdsito de identificar las caracteristicas con
diferentes variaciones en los parametros como corriente aplicada para la
evaporacion y la distancia entre fuente y el sustrato. Se utilizé el tratamiento térmico
con variaciones de temperatura en un intervalo de 200 hasta 400 °C en dos
diferentes atmodsferas (nitrdbgeno y nitrégeno con azufre) identificando
caracteristicas reportadas por la literatura como una estructura ortorrémbica y un
ancho de banda prohibida de 1.65 eV (Salvi et al., 2015; D. Tan et al., 2016).

Una vez identificando los parametros con las mejores condiciones de las peliculas
se desarrolld la heroestructura de FTO/CdS/GeS/Ag prestando atencion en la

respuesta emitida (Noguchi et al., 1994).

1.2 Justificacion

Debido al cambio climatico es importante realizar la transicion hacia métodos
alternativos, es por ello que se requiere realizar investigacion que aporte en
incrementar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos buscando nuevos

materiales y técnicas amigables y confiables.

Dentro de los diferentes compuestos semiconductores utilizados en las celdas
solares, los resultados obtenidos al utilizar Germanio como material dopante o la
sustitucion de otros elementos ha incrementado su eficiencia, reduciendo los
defectos y mejorado las caracteristicas del cristal. Es por eso, que este trabajo se
enfocara en el analisis del sulfuro de germanio (GeS) el cual no ha sido ampliamente
estudiado. Se sabe que en las celdas fotovoltaicas en las cuales se ha adicionado
germanio han presentado mejoras obteniendo un menor ancho de banda prohibida,

parametros eléctricos y Opticos.

Por ello, es importante conocer el aporte del compuesto GeS y determinar sus
caracteristicas opticas, morfologicas y eléctricas. Por lo que en este trabajo se

estudiaron peliculas delgadas de GeS obtenidas por PVD con diferentes variaciones



de distancia de la fuente al sustrato e intensidad de corriente, asi como la influencia

de los tratamientos térmicos con diferentes atmosferas.

Una vez determinada las mejores caracteristicas de la pelicula de sulfuro de
germanio se implementé una metodologia para obtener una heteroestructura

FTO/CdS/GeS/Ag caracterizando sus propiedades como dispositivo fotovoltaico.



2. Antecedentes

El efecto fotovoltaico se descubrié en el afio de 1839 por el fisico francés Alexandre-
Edmond Becquerel, quien observo que se llegaban a generar pequefias cantidades
de corriente al momento de iluminar un electrodo de AgCI-Pt de una solucién
electrolitica conductora. Posteriormente en 1873, W. Smith reporta la
fotoconductividad en barras de selenio (Se) y un afio mas tarde en 1874, F. Braun
descubre el efecto rectificador en sulfuros metalicos con contactos de punto
metalico. En el afio de 1876 J. W. Gibbs presento el concepto de potencial quimico.
El voltaje de una celda solar fotovoltaica se encuentra relacionado con la diferencia
en el potencial quimico de los electrones y los huecos fotogenerados. Durante su
trabajo de doctorado en 1879, E. Hall descubrié el efecto Hall utilizado para
caracterizar el tipo de portador en un semiconductor y la concentracion (Kirk, 2015).
Posteriormente en 1883 Charles Fritts desarrolla la primera celda solar teniendo una
eficiencia del 1%. Esta celda fue construida con Selenio (Se y una pequefa capa
delgada de Oro (Au). La aplicacion de esta celda tuvo un uso en sensores de luz
para la exposicion de camara fotograficas, esto debido al alto costo de fabricacién.
El quimico Aleman Clemens Winkler descubre el germanio en 1886 identificandolo
con el nombre de la palabra latina Germania [Alemania], el elemento no se volvid
econdmicamente significativo hasta después de 1945 por sus propiedades de

semiconductor (The Editors of Encyclopaedia Britannica, 2018).

Para 1887, H. Hertz habia descubierto el efecto fotoeléctrico en electrodos de metal
expuestos a la luz ultravioleta (UV) (Kirk, 2015). El efecto fotoeléctrico es producido
cuando las particulas de luz llamadas fotones, impactan con los electrones de un
metal, arrancando sus atomos. Ese electron que se ha liberado, produce una
corriente eléctrica en su viaje hacia otro atomo (G. Gémez, 2017). El inventor
norteamericano Russel Ohl quien en 1940 construye y patenta en 1946 la primera
celda de Silicio (US Patent 2402662). Pero no seria hasta el afio de 1954 cuando

los Laboratorios Bells mientras realizaban experimentacion con semiconductores se



percataron que al colocar impurezas en el Silicio generaba una sensibilidad a la luz
(Green, 2005).

La primera generacion de las celdas solares inicio en el afio 1954 la compainiia Bell
Laboratories demostro la eficiencia de las celdas de silicon por lo cual en el afo de
1955 registré el primer médulo disefiado para exteriores, este mdédulo entro en
servicio experimental en Georgia generando 10 W de potencial con una eficiencia
cercana al 2%. Aunque no tuvieron éxito para su comercializacion en su uso
terrestre, el modulo S-400 formado por un conjunto de 400 celdas individuales fue
la primer celda comercial basada en silicon (Green, 2005).-Y para junio de 1954 se
reporta el uso de cristales de germanio utilizados en mediciones de efecto Seebeck
entre 20 Ky 375 K, de acuerdo con lo investigado se encontré que por arriba de 250
K se correlaciona con el efecto Hall esto siendo interpretado que el germanio es un
semiconductor tipo p o n dependiendo de exceso de atomos de impurezas
incorporados con el donador o aceptor (Geballe & Hull, 1954). Durante ese mismo
afo se trabaja con el efecto fotoeléctrico en placas de germanio y sulfuro de estano
indicando que los valores de la velocidad de recombinacién en la superficie para el
germanio haciéndole pasar un campo magnético con una cantidad de energia
maxima (Moss, 1954). Tan solo un afo después en 1955 Shimakazi y Wada
documentan la presion de vapor del sulfuro de germanio, asi como también los
valores de entropia de sublimacién y energia libre, encontrando valores de presion
de disociacion Ps2 por encima de la reaccion de 10-'3 atmosfera a 415 °C indicando
ademas la obtencion de la estructura ortorrombica obtenida por medio de rayo X
(Shimazaki & Wada, 1955) indicada anteriormente por Zachariasen en 1932
(Pearson, 1958).

Para el afo de 1962 realizan mediciones fotovoltaicas en cristales de sulfuro de
cadmio mostrando una diferencia de potencial de 0.2 y 0.3 eV entre la superficie y
valor en bulto debido a la absorcion (en oscuridad) de oxigeno formando estados
de aceptores cargados sobre la superficie siendo reversible la absorcidon

reemplazando aire por un gas inerte como el nitrégeno e iluminando la muestra



(Richard, 1962). Se reporta en 1964 la comparacion del crecimiento de peliculas de
germanio y silicio por diferentes métodos como evaporacion en alto vacio (las
formas de evaporar el germanio fueron el calentamiento por haz de electrones,
evaporacion en tiras de tungsteno y bombardeando con electrones a una diferencia
de potencial de 20 kV) y métodos quimicos siendo las propiedades eléctricas
dependientes de la impurezas y los efectos estructurales aunque la presencias de
vacantes y dislocaciones pueden afectar de buena forma la conductividad de las
peliculas de germanio (Newman, 1964). Ross y Bourgon realizan analisis térmicos
en 1967, indicando la existencia de dos sulfuros de germanio (GeS y GeSz2) con
puntos de fusion de 665 °C y 840 °C respectivamente. Asi como también puntos de
sublimacion entre 375 y 400 °C. Indicando ademas un punto eutéctico para GeS —
GeS2 cercano a 590 °C, el cual ocurre cuando no se tienen condiciones de equilibrio.
Para el caso de Ge-GeS indican un punto eutéctico alrededor de los 652 °C. Puntos
de ebullicion de GeS a 750 °C analizando el vapor sobre GeS a alta temperatura
contienen gran cantidad de GeS:2 (Ross & Bourgon, 1968). Y no seria hasta el ano
de 1975 cuando de acuerdo con Siegfried Pohl se realizan trabajos para sintetizar
haluros de sulfuro de germanio. Obteniendo un producto mas claro y estable en aire.
Es un compuesto dificil de cristalizar (presentando una estructura triclinica) y es

atacado unicamente con agua caliente y disuelto con medio alcalino (Pohl, 1976).

En 1980 se realizan estudios de conduccién eléctrica de tipo n en germanio y sulfuro
de cadmio, se estudia la conduccion con la incorporacion de impurezas como son
Sb, As para el Ge y elementos como Cl e In para el compuesto CdS. Se realizan
en base a calculo de la funcién de onda para dos particulas considerando efectos
de correlacion que puedan existir. Se comparan datos aproximados con los datos
experimentales en un intervalo de concentraciéon de impurezas, los datos indican
una alta sensibilidad a la resistividad en relacion a la concentracion de impurezas
(Ferrerira da Silva etal., 1980). Los autores Repinsky y Semyonova en 1981
documentan los procesos que ocurren en la superficie del germanio que interactua

con el vapor de azufre, indicando una probable adsorcion de azufre y desorcion de
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GeS asi como también la formacion de peliculas de sulfuro en la superficie
concluyendo que el desplazamiento del atomo de germanio superficial limita el

crecimiento de las peliculas (Repinsky & Semyonova, 1981).

En 1983 en estudios de espectroscopia Raman realizados en cristales de GeS en
un intervalo de temperaturas que van desde los 20 a 300 K. Las muestras se
enfriaron con helio liquido y la longitud de onda utilizada en el laser fue de 752.5 nm
con una potencia nominal de 100 mW identificando modos vibracionales a 300 K en
48, 112, 213, 238, 245 y 280 cm™' observando una variacion con las muestras a 20
K donde los modos vibracionales se presentaron en 51, 115, 133, 219, 245, 278,
290 cm™(Vorlicek et al., 1983).

Para el aino de 1985 se estudian los cambios estructurales que ocurren cuando
peliculas de plata y cobre se encuentran en contacto con algun calcogenuro amorfo
enfocandose en los calcogenuros de trisulfuro de arsénico, triselenuro de arsénico,
sulfuro de germanio y seleniuro de germanio. Las caracterizaciones de rayos X y
espectroscopia Auger indican un_cambio estructural en fase amorfa y una
interdifusion de los calcogenuros y los atomos del metal. Para el GeS no fue tan
extensa ya que el GeS sobrepuesto sobre peliculas de plata o cobre con una
concentracion del 10 % o del 50% en peso no se detectd penetracion del metal en
la superficie de GeS Unicamente una difusién cerca del depdsito del metal tampoco
se detectd Ge o' S en las capas superficiales al depositar GeS con plata o cobre
(Fitzgerald & McHardy, 1985). En ese mismo ano se estudian las propiedades
electronicas de ceramicos policristalinos de sulfuro de cadmio determinando la
influencia de los limites de grano por primera vez a través del estudio de las
caracteristicas de voltaje corriente, concluyendo que los componentes de emision
de campo termoidnico de la corriente tienen gran importancia en las caracteristicas
de transporte de la corriente de una capa de sulfuro de cadmio ceramico (Saha &
Das, 1985).

En el afo de 1995 se publica un articulo de un estudio critico de las propiedades

termodinamicas de sulfuro de germanio y disulfuro de germanio en diferentes
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estados (cristales y gas) identificado calores especifico, diferentes entalpias y
entropias cercanas a los puntos de fusion y de descomposicion de los elementos
(germanio + azufre) (O’'Hare & Curtiss, 1995). Canon comenzo a producir en masa
el médulo de celdas solares apiladas a-Si: H / a-SiGe: H / a-SiGe: H en 1996 con
una eficiencia estabilizada de mas del 8% utilizando el depdsito quimico por vapor
de plasma por microondas (Método MW-PCVD) implementando el proceso roll to

roll de alto rendimiento (Hamakawa, 2004).

Posteriormente en el afio 2000 se reporta la primera sintesis de sulfuros de
germanio hexagonal mesoestructurados utilizando tensoactivos e indicando que es
posible sintetizar sulfuros de germanio mesoestructurado con bromuro de
cetiltrimetilamonio. ElI comportamiento termoquimico de los compuestos
mesoestructurados son diferentes y mediante difraccion de rayos X se observa la

formacion de unidades tetraméricas de GesS1o (Oberender & Froba, 2000).

En 2016 se trabaja con particulas de germanio incrustadas en un 6xido conductor
identificando los parametros éptimos del Ge creciendo por deposito quimico de
vapor a bajas presiones y diferentes tiempos de depdsito identificando una presion
de 5 Torr y 600 °C y un tiempo de 25 segundos presentaron mejor estructura
(Mederos et al., 2016). Este mismo afo se hacen pruebas con germanio en baterias
de litio trabajando en la forma de la sintesis y nuevas estructuras de electrodos
utilizadas para los anodos de germanio con la finalidad del mejoramiento de los
electrodos (Hu et al., 2016). Continuando con caracterizaciones en el 2017 de las
propiedades fisicas y electronicas del GeSe para aplicaciones fotovoltaicas, se
determinaron la movilidad y se calcula la longitud de difusion de portadores entre

otros parametros para este material (Liu et al., 2017).

Finalmente, en 2018 se incorpora Germanio a la estructura de kesterita Cu2ZnSnS4
observando una reduccién en la cantidad de defectos y una mejor absorbancia con
concentraciones pobres de Ge adicionados al compuesto. Los calculos arrojan una

eficiencia tedrica del orden del 15 al 18% (Courel et al., 2018).
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3. Fundamentacién tedrica

3.1 Energia y tipos de energia

Energia: La palabra energia proviene del griego energeia, que significa actividad o
fuerza. Por lo tanto, se define como “la capacidad de efectuar un trabajo”. La energia
se dispone de diferentes formas. En mecanica, la energia se manifiesta. como
energia cinética y energia potencial; la energia cinética es una energia asociada
con el movimiento y la potencial es una energia que adquiere un cuerpo cuando se
lleva a una determinada posicién en contra de una fuerza. Hay que tener en cuenta
que aparte de estas dos formas mecanicas existen los siguientes tipos de energia:
térmica, quimica, bioquimica metabdlica, eléctrica, edlica, geotérmica, radiante, del
mar, acustica, electromagnética y nuclear. La energia en la cual nos enfocamos es
la energia solar o radiante, esta energia solar como su nombre lo indica proviene
del sol y es la principal fuente de energia del planeta. Es la energia de la luz, esta
energia esta en relacion con la energia electromagnética refiriéendose a la energia
que se mueve a la velocidad de la luz en un patrén de ondas armonicas, se genera
por campos electrostaticos, por campos magnéticos o por corrientes eléctricas y de
acuerdo con Einstein, la luz es una corriente de particulas que hoy se conoce como

fotones (Vega de Kuyper & Ramirez Morales, 2014).

3.2 Fotén y conversion a electricidad

Max Planck y Albert Einstein propusieron que la irradiancia esta compuesta por
particulas discretas, siendo hasta 1920 cuando la palabra foton se convirtié en la
palabra designada para la cantidad de luz. Esta palabra se deriva del griego pwTto
(foto) que significa luz y el sufijo “-on” indica que el fotdn es una particula elemental
perteneciente a la misma clase que el protdn, electrén y al neutron. La energia E

contenida en un foton se expresa con la ecuacion 1:

hc (1)
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donde 1 es la longitud de onda en (m), h es la constante de Planck (6.626x10-34 Jss)
y c es la velocidad de la luz en el vacio (2.998x108 m/s) (Reinders et al., 2017). Los
fotones unicamente se diferencian entre si por el valor de su longitud de onda, o de
su frecuencia, definida como el cociente entre su velocidad (velocidad de la luz) y
dicha longitud de onda (Montes et al., 2002).

Para la conversion de los fotones en energia eléctrica existe el efecto fotoeléctrico
que es producido cuando los fotones impactan contra un material emitiendo
electrones, este electrdén que es liberado produce una corriente eléctrica (G. Gomez,
2017).

Existen diferentes efectos como el fotoconductivo. (fotointerno) y el fotovoltaico. El
primero modifica la conductividad eléctrica del material, es decir que el incremento
en la conductividad eléctrica es proporcional a la intensidad de luz recibida
causando un incremento en la corriente de un circuito externo. Este efecto no
genera energia, pero se puede emplear en elementos sensores de luz. La
conversion de energia solar en electricidad se realiza mediante el efecto fotovoltaico
con el cual funcionan las celdas solares, las cuales generan corriente continua por
medio de semiconductores (semiconductores con tipo de conductividad eléctrica
diferente: tipo n donde los portadores mayoritarios son electrones y tipo p donde los
portadores mayoritarios son huecos) cuando estos son iluminados por un haz de
fotones cuya energia = Eg (brecha de energia del semiconductor) (Montes et al.,
2002). En la celda se crea una fuerza electromotriz en el material (la presencia de
luz hace que se genere una fuerza electromotriz a través de la interface de dos
materiales), esa fuerza electromotriz genera un paso de corriente proporcional al
flujo luminoso que reciben. La ventaja de este proceso es que no requiere una
tension auxiliar, por eso es utilizado para la conversion directa de energia solar en

energia eléctrica (Gobierno Vasco, 2000).

14



3.3 Médulo solar fotovoltaico y semiconductores

Son un conjunto de celdas solares interconectadas entre si, consiste en enfocar la
radiacion solar en celdas pequefas y de alta eficiencia. Las celdas generalmente
estan fabricadas de varias capas. En la Figura 3.1 se observan los componentes de
un médulo solar fotovoltaico (PROMEXICO et al., 2017).

L Cubierta

- Material encapsulante

— Celda fotowvoltaica

== = Cubierta posterior

Otros elementos —éh

e o e LT,
Sevraores .}

Marco metalico

Figura 3.1. Representacion esquematica de un mddulo solar fotovoltaico
(PROMEXICO et al., 2017).

La celda solar es un dispositivo  electronico constituido por una unién p-n
(homounion) o dos tipos de semiconductores (heterounién) que convierte
directamente la energia de la radiacion solar en energia eléctrica. En este
dispositivo ocurren los siguientes tres eventos: 1.- Existencia de una union p-n. 2.-
Incidencia de fotones con energias igual o mayor que la banda prohibida del
semiconductory 3.- Produccién de portadores de carga libres (electrones y huecos),
difusion y separacion de los portadores a través del campo creado en la homounién
o heterouniones y coleccion final de los portadores por los electrodos respectivos
de la celda solar. Al incidir la luz sobre una celda solar genera un voltaje entre sus
terminales y al mismo tiempo una corriente que circula por un circuito externo,
produciendo un potencial P =1 *V (donde | = fotocorriente y V = voltaje). En la celda
solar no hay elementos modviles, como mecanismos, turbinas, engranajes, etc.,
necesarios para la transformacién como en los métodos convencionales (M. Poggi-
Varaldo et al., 2009).
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Los semiconductores son materiales con coeficientes de resistividad de valores
intermedios entre conductores y los aislantes, estos materiales que en
circunstancias normales no conducen la electricidad, pero que al aumentar la
temperatura se vuelven conductores. Un material semiconductor hecho sélo de un
unico tipo de atomo, se denomina semiconductor intrinseco siendo los mas
empleados histéricamente el Germanio (Ge) y el silicio (Si), siendo el Silicio el mas
usado por ser mas abundante y puede trabajar a temperaturas mayores que el

germanio (G. Gémez, 2017).

Cuando se aumenta la temperatura, los electrones ganan energia y algunos
electrones pueden llegar a separarse del enlace ayudando ala conduccion eléctrica.
Por lo tanto, la resistividad de un semiconductor disminuye con la temperatura
(aumentando su conductividad). A temperatura ambiente, algunos electrones de
valencia absorben suficiente energia calorifica para librarse del enlace y moverse a
través de la red cristalina convirtiéndose en electrones libres, cuando el electrén
libre abandona el enlace se le da nombre de portadores, por lo tanto, la conduccién
eléctrica a través de un semiconductor es el resultado del movimiento de electrones
(carga negativa) y de los huecos (cargas positivas) en direcciones opuestas al
conectarse a un generador. Para mejorar las propiedades de los semiconductores
se utiliza lo que se conoce como dopaje sometiéndolos a un proceso de
impurificacion el cual consiste en introducir atomos de otros elementos con el fin de
aumentar su conductividad. ElI semiconductor obtenido se le denomina
semiconductor extrinseco, definiendo si sera un semiconductor tipo p o n (G.
Gomez, 2017).

3.3.1 Semiconductor tipo p

En el caso del silicio (Si) se emplean elementos trivalentes en la red (3 electrones
de valencia) como el boro (B), indio (In) o galio (Ga) como impurificacién. Como no
se aportan los 4 electrones necesarios para establecer los 4 enlaces covalentes
(para el caso del Si) en la red cristalina estos atomos presentaran un defecto de

electrones (para formar los 4 enlaces covalentes), de esta manera, se forman
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huecos que aceptan el paso de los que no pertenecen a la red cristalina. Asi, al
material tipo p también se le denomina donador de huecos (o aceptador de

electrones) como se muestran en la Figura 3.2 (G. Gémez, 2017).

Tipo P

Hueco:
Falta 1 electron

Figura 3.2. llustracién donde se aprecia el hueco de un semiconductor del silicio
tipo p (G. Gémez, 2017).

3.3.2 Semiconductor tipo n

Se emplean como impurezas elementos pentavalentes en la red de un
semiconductor (con 5 electrones de valencia) como el fosforo (P), el arsénico (As)
o el antimonio (Sb), en donde el donante aporta electrones en exceso los cuales al
no encontrarse enlazados se moveran facilmente por la red cristalina aumentando
su conductividad. De este modo el material tipo n se denomina también donador de

electrones como se observa en la Figura 3.3 (G. Gomez, 2017).

Figura 3.3. En la ilustracion se observa el electrén libre del semiconductor tipo n
(G. Gomez, 2017).
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3.3.3 Unién p-n

La union p-n es el elemento base de una celda solar. La formacién de una unién p-
n requiere la existencia de una regién de conductividad tipo-p (huecos mayoritarios)
y otra de conductividad n (electrones mayoritarios). Una union p-n se obtiene
“‘uniendo” semiconductores con conductividades tipo-p y tipo-n, si las regiones p 'y
n son hechas del mismo material decimos que se ha formado una homounion y en
el caso de que las regiones n y p sean de materiales distinto, decimos que se ha
formado una heterounidén. El rasgo mas distintivo en una union p-n para la
transformacion fotovoltaica es la existencia de un campo eléctrico, que es el
responsable de separar las cargas libres creadas por la absorcién de los fotones
provenientes de la radiacién incidente, esta radiacion es absorbida por el
semiconductor en dependencia del valor de su banda prohibida, creando pares de

electrén-hueco fuera del equilibrio (M. Poggi-Varaldo et al., 2009).

En la region-p los huecos, fuera del equilibrio, creados por la absorcién de la luz, no
modificaran el numero de huecos en equilibrio sustancialmente, sin embargo, en la
misma region-p los electrones originarios por la radiacion solar experimentaran un
cambio en la concentracion respecto a su concentracion de equilibrio.
Analogamente ocurre conlos huecos fuera del equilibrio en la regidon-n, de manera
que los portadores minoritarios (electrones en la regidon-p y huecos en la region-n)
son los que gobiernan el mecanismo de conduccion. Los pares electron-hueco que
se encuentran en la region del campo eléctrico de la union p-n son separados por
el campo eléctrico por la diferencia de cargas, contribuyendo a la generacion de
corriente. Los pares que no alcanzan la region de la union p-n se recombinan y

transforman su energia en calor (M. Poggi-Varaldo et al., 2009).

Entre ambas regiones se establece un campo eléctrico que evita el movimiento de
electrones de una zona a otra. Al incidir la radiacion solar sobre la celda fotovoltaica
transfiere a los electrones de la zona n la suficiente energia como para saltar ese
campo eléctrico llegando a la regién p. Existira asi durante toda la vida de la unién,

una carga positiva en region n a lo largo de la union (porque faltan electrones) y una
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carga negativa en la regién p a lo largo de la unién (porque los huecos han
desaparecido); el conjunto forma la un espacio llamado zona de agotamiento y

existe un campo eléctrico entre la dos, de n hacia p (G. Gomez, 2017).

Este campo eléctrico hace la zona de agotamiento un diodo, que solo permite el
flujo de portadores en una direccion (Figura 3.4): En ausencia de una fuente de
corriente exterior y bajo la sola influencia del campo generado en la zona de
agotamiento los electrones solo pueden moverse de la regién p a‘la n, pero no en
la direccion opuesta y por el contrario los huecos no pasan mas que de n hacia p.
En funcionamiento, cuando un fotdn mueve un electrén de la matriz, creando un
electron libre y un hueco bajo un campo eléctrico cada uno va en direccion opuesta:
los electrones se acumulan en la regién n (polo negativo), los huecos se acumularan

en la region dopada p (polo positivo) (G. Gémez, 2017).

Union PN

huecos electrones

Dopado P Dopado N

:l()ampo Eléctrico
Figura 3.4. Muestra la actividad de la union p-n (G. Gémez, 2017).

3.4 Sulfuro de germanio (GeS)

El germanio es un semimetal solido, duro, cristalino, quebradizo brillante a
temperaturas ordinarias. Presenta la misma estructura cristalina que el diamante,
Figura 3.5, resistente a los acidos y alcalis. En la tabla periddica se encuentra
rodeado por el arsénico, estafio y galio con propiedades muy parecidas a las del

germanio.
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Figura 3.5. Estructura de diamante (Waseda et al., 2011).

El sulfuro de germanio (también conocido como Monosulfuro de Germanio, GeS) es
un solido cristalino usado como semiconductor tipo p 'y en aplicaciones de
dispositivos oOpticos. Su peso molecular es 104.71 g/mol (Balducci et al., 1991).
Presenta una estructura ortorrombica con valores de ancho de banda prohibida
directa de 1.23 eV y 1.65 eV en forma de bulto, densidad de 3.95 g/cm?3 y teniendo
punto de sublimacién por encima de los 400 °C. La estequiometria GeS2 podria ser
la primera ocurrencia natural para este compuesto, en la naturaleza se ha localizado
en fumarolas y vientos volcanicos (Finkelman et al., 1974). El GeS cristaliza en una
estructura cristalina ortorrombica presentando un acomodo bidimensional y consta
de dos hojas GeS orientadas en la direccion (001). EI Ge?* estd unido en una
geometria distorsionada en forma de T a tres atomos de S? equivalente. Todas las
longitudes de enlace de Ge-S son 2.46 A. El S esta unido en una forma trigonal no
coplanar a tres atomos de Ge?* equivalente como se puede observar en la Figura
3.6 (Persson, 2014). Los parametros de red descritos para el sulfuro de germanio
sona= 4.30, b= 3.65 y c= 10.44 A y valores de resistividad altos con valores que

alcanzan los 10'° Qs cm (Khrisanfovich Abrisov et al., 1969).

Se prevé que los monocalcogenuros del grupo IV (GeS) sean estables en la forma
monocapa de acuerdo con la estructura ortorrombica y de acuerdo al modelado, en
los monocalcogenuros la corriente de desplazamiento se puede maximizar uniendo

dos tipos de material que se encuentre en una celda (Cook et al., 2017).
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Figura 3.6. Imagen de la estructura en estado solido del GeS (Persson, 2014).

Se han realizado calculos y estimaciones indicando. tres posibles estados de
polimorfismo expresado como a-GeS con un ancho de banda prohibido indirecto de
0.76 eV, 06-GeS y &-GeS con anchos de banda directos de 1.93 y 2.1 eV
respectivamente (Ul Haq et al., 2019). El Germanio se ha mezclado con otros
elementos como GeSe (Musa et al., 2019) y Cu2ZnSn1xGexS4 ha reducido el ancho
de banda prohibida de 2.25 a 1.59 eV utilizando contenido de Ge reducidos entre el
0.9-0.1 % atomico respectivamente en sustitucion de Sn (Garcia-Llamas et al.,
2016).

3.5 Técnica de depésito PVD

Su nombre proviene del inglés Physical Vapor Deposition (Deposito Fisico en fase
Vapor), generalmente el proceso de PVD se desarrolla en vacio, este proceso es
una de las técnicas mas simples para la realizacion de peliculas delgadas con un
numero de espesores que varia de cientos de nandmetros hasta de micrometros.
El proceso de evaporacion térmica consiste en procesos de evaporacion de material
de interés y condensacién de vapor sobre sustratos en forma de capa delgada en
una camara de vacio (1x10° mbar). Primeramente, los materiales de origen se
evaporan por la fuente calentada, manteniéndose a una distancia de centimetros de
un sustrato. Las particulas evaporadas se condensan sobre un sustrato. Este
proceso puede utilizar dos tipos de fuentes que son resistivas y fuentes de haz de

electrones, que se muestran en la Figura 3.7, para este trabajo se utilizara el método
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A. El método resistivo consiste en calentar materiales con una chalupa o filamento
resistivo, fabricados con metales refractarios como tungsteno, molibdeno y tantalio

con o sin recubrimiento ceramico (Adill Jameel, 2015).

Evaporacion Térmica por Resistencia Evaporacién por Haz de Electrones

/’—\\ __- Sustrato m

Sustrato
L

- Deposito de Pelicula Delgada
Material Vaporizado

Haz de Electrones
- ——

o +———+— Material Vaporizado
Pistola de

Blanco de Material |~ 1y |-PH
_ | ~Blanco de Material J 5’ > [ [ Blearanes
| *k]‘ il Evaporador puan
A AT A 8
I | = Calentador A Bomba de Vacio

A Bomba de Vacio

A B

Figura 3.7. Diagrama de los componentes'y tipos de depdsito fisico de vapor
(PVD) (Adill. Jameel, 2015).

Existen varias etapas para formar una pelicula delgada sobre el sustrato. En primer
lugar, cargar la pequefia cantidad de material de recubrimiento en la chalupa, el cual
se encuentra colocado en la camara, y también se coloca el sustrato en un soporte
por encima de la chalupa en la misma camara. Después se realiza el proceso de
vacio en la camara reduciendo la presion lo cual permite una trayectoria sin
obstaculos para los atomos o moléculas libres. A continuacion, se pasa corriente
produciendo en la chalupa un calentamiento resistivo, vaporizandose el material del
depdsito térmicamente asi, el vapor alcanza el sustrato. Finalmente se condensa al
estado solido generando una pelicula. Existen algunos problemas relacionados con
la evaporacién térmica como las propiedades cambiantes de la éptica que resultan
del depdsito de capas de impurezas, las cuales se producen por reacciones de
algunas sustancias en la chalupa caliente. Es debido a esto que la estequiometria
del material esta influenciada por este método, de igual manera existen informes,

que dependiendo el material del bote o chalupa (molibdeno, tungsteno o tantalio) se
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disuelve a una temperatura mas baja, el proceso de calentamiento resistivo no

puede evaporar los materiales que tienen un alto punto de fusion.

Una de las ventajas es que hace posible que los materiales se depositen con las
propiedades desarrolladas en comparacién con el material del sustrato (estas
técnicas se utilizan para aumentar la resistencia a la oxidacion, la dureza vy la
resistencia al desgaste) con aplicaciones en las industrias automotriz, aeroespacial,
entre otras. Permite también el uso de casi cualquier tipo de material inorganico, y
ciertos materiales organicos. Una desventaja importante es que requiere un sistema
de enfriamiento apropiado para que algunos procesos operen a grandes vacios y
temperaturas tales como materiales de evaporacion con alto punto de fusion,
aunque no se requieren operadores expertos, sino que exige un alto costo de capital
(Adill Jameel, 2015).

3.6 Teoria de bandas

Llamada asi porque establece que los electrones deslocalizados se mueven
libremente a través de bandas que se forman por el traslape de orbitales
moleculares (Goldsky & Raymond, 2017). Los metales se caracterizan por una alta
conductividad eléctrica, por ejemplo, el Magnesio [Ne]3S? por lo que cada atomo

tendra dos electrones de valencia en el orbital 3s (Goldsky & Raymond, 2017).

Banda de conducccidn

Banda de valencia
/\VA\E//\%/A 7
Mg Mg Mg Mg Mg

Energia

Figura 3.8. Formacion de bandas de conduccién en el magnesio (Goldsky &
Raymond, 2017).
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En un cristal metalico, los atomos estan empaquetados muy cerca unos de otros,
por lo que los atomos de magnesio se ven afectados unos de otros, dando como
resultado el traslape de orbitales (un traslape de orbitales atomicos da como
resultado la formacion de un orbital de enlace y uno de antienlace). Estos orbitales
moleculares tienen energias tan parecidas que quedan mejor descritos como una
banda como se puede observar en la Figura 3.8. Los semiconductores por lo general
no son conductores, pero conducen la corriente eléctrica a elevadas temperaturas
0 cuando se combinan con una pequefa cantidad de algunos otros elementos
(silicio o germanio). La separacién entre las bandas llenasy las vacias es mucho
menor que en los aislantes como se puede verse en la Figura 3.9. Si se suministra
la energia necesaria para excitar electrones desde la banda de valencia hacia la
banda de conduccién el sélido se convierte en un conductor. La capacidad de un
conductor para conducir la electricidad también se puede incrementar mediante la
adicion de pequenas cantidades de ciertas impurezas a este proceso que se
denomina dopaje dando como resultado semiconductores tipo p 6 n (Goldsky &
Raymond, 2017).

Banda de Conduccidn Banda de Conduccidn Banda de Conduccién
F N
- EC
™
& E:
&
w Ec
Ey Ey
Banda de Valencia Banda de Valencia Banda de Valencia
Conductor Semiconductor Aislante

Figura 3.9. Diagramas de bandas de energia para un conductor, un semiconductor

y un aislante (Reinders et al., 2017).
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3.7 Técnicas de Caracterizacion

3.7.1 Espectroscopia Raman

En espectroscopia Raman, un fotdon incidente es dispersado por la molécula tanto
con un aumento de frecuencia (si se recibe energia de la molécula) o con una
frecuencia mas baja si entrega energia a la molécula, es decir, que puede

considerarse como una excitacion de la molécula (Atkins & de Paula, 2017).

En el proceso de dispersion, la luz interactua con la molécula y distorsiona la nube
de electrones que se encuentra alrededor de los nucleos atémicos para formar un
estado de corta duracion llamado estado virtual. Este estado virtual no es estable y
el fotdbn se vuelve a irradiar. Cuando la nube de electrones vuelve a la posicidon
inicial, los fotones que se dispersan con la misma frecuencia que la radiacion
incidente se le considera una dispersién elastica, a este proceso se le denomina
dispersién de Rayleigh. Sin embargo, si se induce el movimiento nuclear durante el
proceso de dispersion, la energia se transferira del fotdn incidente a la molécula o
de la molécula al foton dispersado. En estos casos, el proceso es inelastico y la
energia del foton disperso es diferente de la del fotén incidente en una unidad
vibratoria, esto es la dispersibn Raman. Es inherentemente un proceso no
destructivo en el sentido de que solo uno de cada 108 a 108 fotones se dispersan.

En la Figura 3.10 se observan los procesos anteriormente mencionados.

Estados electronicos
excitados

Estados virtuales

Energia
N

Nivel vibracional excitado
de estado fundamental n

+

Nivel vibracional mas bajo del
Raman Rayleigh  Raman anti- estado electronico fundamental m
Stokes Stokes

Figura 3.10. Diagrama de los procesos Rayleigh y dispersién Raman (Smith &
Dent, 2019).
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El proceso de Rayleigh es el proceso con mayor intensidad ya que la mayoria de
los fotones se dispersan de esta manera dado que no implica ningun cambio de
energia, en la Figura 3.10 se observa que vuelve al mismo estado energético. El
proceso de dispersion Raman desde el estado vibratorio fundamental m conduce a
la absorcidn de energia por parte de la molécula y su promocion al estado vibratorio
excitado de energia superior n a esto se denomina dispersion de Stokes. Sin
embargo, debido a la energia térmica, algunas moléculas pueden estar presentes
inicialmente en un estado excitado como se observa en la Figura 3.10. presentando
una dispersion de estos estados al estado fundamental m se denomina dispersion
anti-Stokes e implica la transferencia de energia de la molécula al foton disperso.
Un ejemplo de un espectro Raman se muestra en la Figura 3.11, donde se puede

apreciar la radiacién de Stokes, Rayleighy anti-stokes (Smith & Dent, 2019).

Rayleigh

—459 Stokes Anti-Stokes
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Desplazamiento Raman, cnr?

Figura 3.11. Parte del espectro Raman del tetracloruro de carbono (Skoog et al.,
2018).

3.7.2 Espectroscopia UV VIS
La absorcion de radiacion visible y ultravioleta (UV) se asocia con la excitacion de
los electrones tanto en los atomos como en las moléculas, desde niveles de energia

mas bajos hasta niveles mas altos. Dado que los niveles de energia de la materia
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estan cuantificados, solo la luz con la cantidad precisa de energia puede causar que

las transiciones de un nivel a otro sean absorbidas ver Figura 3.12.

A {anti-bonding)

o’ (anti-bonding)

n (non-bonding)

Energy

7t (bonding)

O (bonding)

Figura 3.12. Posibles transiciones electronicas que la luz podria causar (Royal
Society of Chemistry, 2009).

En cada caso posible, un electron se excita desde un orbital enlazante lleno (de baja
energia, estado fundamental) a un orbital anti-enlazante vacio (mayor energia,
estado excitado). Cada longitud de onda de la luz tiene una energia particular
asociada a ella, si esa cantidad particular de energia es la adecuada para hacer una
de estas transiciones electronicas, entonces esa longitud de onda sera absorbida.
Cuanto mayor sea la brecha entre los niveles de energia, mayor sera la energia
requerida para promover el electrén a un nivel de energia mas alto; resultando en
la luz de mayor frecuencia, y por lo tanto la longitud de onda mas corta, siendo
absorbida. Todas las moléculas se someteran a una excitacion electrénica después
de la absorcién de la luz. Por lo tanto, para absorber la luz en la regién de 200 a 800
nm (donde se miden los espectros), la molécula debe contener enlaces o atomos
con orbitales sin enlace. Un orbital sin enlace es un par solitario por ejemplo

oxigeno, nitrégeno o un halégeno (Royal Society of Chemistry, 2009).

Para los metales de transicion presentan una amplia gama de colores, lo que se
debe a la division de los orbitales d cuando los ligandos se acercan y se unen al ion
metalico central. Algunos de los orbitales d ganan energia y otros pierden energia.

La cantidad de division depende de los iones metalicos centrales y los ligandos. La
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diferencia de energia entre los nuevos niveles afecta la cantidad de energia que se
absorbera cuando un electron se promueve a un nivel mas alto. La cantidad de
energia gobernara el color de la luz que sera absorbida. Es posibles predecir qué
longitudes de onda es probable que sean absorbidas por una sustancia coloreada.
Cuando la luz blanca pasa a través de una sustancia coloreada o se refleja en ella,
se absorbe una parte caracteristica de las longitudes de onda mixtas. La luz restante
asumira entonces el color complementario a la(s) longitud(es) de onda absorbida(s).
Los espectrémetros UV-Visibles pueden usarse para medir la absorbancia de la luz
ultravioleta o visible por una muestra, ya sea en una sola longitud de onda o realizar
una exploracion en un intervalo del espectro. La region UV varia de 190 a 400 nm y
la region visible de 400 a 800 nm. La técnica puede ser utilizada tanto cuantitativa
como cualitativamente. La fuente de luz (combinacion de lamparas de tungsteno /
halégeno y deuterio) proporciona la radiacion ultravioleta visible y cercana que cubre
los 200 — 800 nm. La salida de la fuente de luz se enfoca en la rejilla de difraccion
que divide la luz entrante en sus colores componentes de diferentes longitudes de
onda ver Figura 3.13.

Figura 3.13. Esquema general de un espectrometro (Royal Society of Chemistry,
2009).

En el siguiente diagrama que se observa en la Figura 3.14 se puede apreciar un
espectro de absorcion realizado a un compuesto. La absorbancia (en el eje vertical)
es solo una medida de la cantidad de luz absorbida. Uno puede ver facilmente qué

longitudes de onda de luz se absorben (picos), y qué longitudes de onda de luz se
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transmiten (valles) cuanto mayor sea el valor, mas se absorbe una longitud de onda
en particular. La longitud de onda que corresponde a la absorcion mas alta se suele

denominar “lambda-max” (Imax) (Royal Society of Chemistry, 2009).

Figura 3.14. Diagrama del espectro UV-Vis de una sustancia (Royal Society of
Chemistry, 2009)

La relacién entre la intensidad transmitida I, y la intensidad incidente I, a una
determinada frecuencia se denomina Transmitancia, T, de la muestra a esa
frecuencia:

r=L (2)

Iy

Introduciendo la absorbancia, A, la cual esta relacionada con el porcentaje de la
transmitancia de la muestra a un numero de onda dado se expresa
matematicamente con la formula:
Iy
T
De acuerdo con la ley de Lambert-Beer la absorbancia es proporcional a la

(3)

A = lOgm = - logloT

concentracién de la sustancia en una solucién, implica que la intensidad de la
radiacidon electromagnética transmitida a través de una muestra a un numero de
onda dado disminuye en forma exponencial en funcién del espesor de la muestra y

la concentracién molar. La representacion matematica pasa a ser:
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A=e(Dl (4)

La cantidad e se denomina coeficiente de absorcion molar (o coeficiente de extincidon
con dimensiones dm®mol’cm’ o cm?mol'), depende de la frecuencia de la
radicacion incidente y es mayor donde la absorcidon es mas intensa. | es la
concentracion molar y [ la longitud de la muestra. El producto de £(J)! es conocido

como la densidad éptica de la muestra (Atkins & de Paula, 2017).

Espectroscopia UV-Vis para determinar rango de espectro- en el que este
absorbiendo la pelicula delgada, se utilizara el espectrofotometro UV Vis marca

Thermoscientific modelo Genesis 10S.

3.7.3 Efecto Hall

El efecto Hall ocurre cuando un campo magnético B es aplicado perpendicularmente
a la densidad de corriente J que fluyen en la muestra. Un voltaje Hall se desarrolla
en la direccion perpendicular a ambos Jy B. Para simplificar, debemos asumir que
la corriente fluye paralela a la direccion X'y que el campo magnético es paralelo a la
direccion z; el voltaje Hall sera desarrollado en la direccion y. La presencia de ambos
campos magnético y eléctrico significa que la fuerza sobre un electron sera ahora

f = —eE — ev X B. Convirtiendose en

d v
@ _ e % ,xp-? (5)
dt me me T

En estado estable, el lado izquierdo se desvanece y se leen los dos componentes

de la ecuacion. (Singleton, 2008).

et
vy = ——Ex — w0, (6)
e
y
et
vy —m—eEy WTVy (7)
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Donde se escribe que w, = eB/m, (w es la frecuencia angular clasica del ciclotron).

Si se impone la condicion v, = 0 no habra corriente en la direccion y) tenemos:

E
B ®)

Escribiendo J, = —env,, combinando ecuaciones se tiene:

E__1 (9)

J«B " ne

donde a R+ se le conoce como el coeficiente de Hall. Como se observa en la Figura

Ry

3.15, la medicion de la geometria del efecto Hall en una muestra de grosor s y ancho
w. Cuando se ingresa la muestra, la corriente | se convierte en una densidad de

corriente J de magnitud promedio.

Figura 3.15. Desarrollo del experimento del efecto Hall (Singleton, 2008).

El Campo magnético (densidad de flujo) es uniforme dentro de la muestra, la
posicion _de los voltimetros para medir se observa de manera simbdlica. Bajo la
influencia combinada de un campo eléctrico y magnético, el transporte de
portadores en un semiconductor se describe mediante un tensor de magneto-
conductividad antisimétrico de segundo grado siendo una aplicacién importante de
este tensor es explicar el efecto Hall. El coeficiente de Hall proporciona la forma mas
directa de determinar el signo (tipo de conductividad eléctrica) y la concentraciéon de

portadores cargados en una muestra (Singleton, 2008).

31



Para la caracterizacion del efecto Hall, se cortaron muestras de 1 cm x 1 cm y se
colocaron contactos de indio en cada vértice, el equipo utilizado fue un Ecopia
HMS/3000 empleando el software HMS3000 V 3.2.

3.7.4 Difraccién de rayos X

La difraccion de Rayos X se refiere a la dispersiéon de los rayos X debida a las
unidades de un solido cristalino. De acuerdo a los patrones de dispersion (o
difraccion) es posible deducir el ordenamiento de las particulas en la red sélida.
Debido a que los rayos X son una forma de radiacién electromagnética de una
longitud de onda en el rango de 0.5 a 2.5 A y por lo tanto ondulatorias, deberan
presentar un comportamiento ondulatorio en condiciones adecuadas. En 1912 Max
Von Laue sugiri6 que debido a la longitud de onda de los rayos X es comparable
con la magnitud de las distancias que hay entre los puntos reticulares en un cristal,
la red seria capaz de difractar los rayos X, por lo tanto, un patrén de difraccién de
rayos X es consecuencia de las interferencias en las ondas asociadas a los rayos
X. Se realiza incidiendo un haz de rayos X sobre un cristal montado, por lo que, los
atomos del cristal absorben parte de la radiacién recibida y luego la emiten a este
proceso se denomina dispersion de rayos X. Se analiza la dispersién de Rayos X
debida a los atomos de dos planos paralelos y si los dos rayos incidentes estan en
fase, uno respectos del otro (maximos y minimos coinciden) la onda superior es
dispersada por un atomo del segundo plano, para que las dos ondas estén en fase
de nuevo la distancia adicional que recorre la onda inferior debe ser un multiplo
entero de la longitud de onda es decir mejor conocida como la ley de Bragg (Figura
3.16):

2d Sen 8 = ni (10)

La técnica de difraccidon de rayos X es el método para determinar las distancias y
los angulos de enlace de las moléculas en estado solido (Goldsky & Raymond,
2017).
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Figura 3.16. Ejemplificacién de la ley de Bragg de los rayos X incididos sobre un
cristal (Goldsky & Raymond, 2017).

Difraccion de Rayos-X fue realizado con un difractémetro operando a 40 kV y 40

mA usando radiacion Co- Ka (A=1.7889 A) con un escaneo 26 desde 10-90.

3.7.5 Simulador solar

El simulador solar es un dispositivo con una fuente de luz con una salida oOptica
similar a la del sol en el intervalo de respuesta de las diferentes celdas solares. El
simulador solar puede ser utilizado para la caracterizacién eléctrica de celdas
solares, asi como la exposicién a la irradiancia de materiales y dispositivos solares
un ejemplo de ello se observa en la Figura 3.17, pudiendo operar en modo estable
o modo pulsado. Las lamparas utilizadas pueden llegar a ser de xenodn (son las mas
comunes), arco de halogenuro metalico halégenas de tungsteno de cuarzo y los
diodos emisores de luz (LED). Actualmente los simuladores solares se evaluan
segun tres criterios Unicos que es la coincidencia espectral de acuerdo al espectro
de referencia en un cierto rango de longitud de onda, la falta de uniformidad de la
irradiacion dentro del plano de prueba de medicion y, por ultimo, la inestabilidad
temporal del a irradiacion durante el curso de la medicidn. La irradiacion es la
potencia de la radiacion electromagnética por unidad de superficie incidente
expresandose en watts por metro cuadrado (W / m?) (Parans Paranthaman et al.,
2016).
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Figura 3.17. Simulador solar, prueba el desempeno de una celda de kesterita

basada en sulfoselenuro de cobre y estafio (Peplow, 2018).

Se tendra irradiacion por cada intervalo y se dividiran por la irradiancia total, estos
porcentajes se compararan con los porcentajes para el espectro de referencia. La
comparacion se realiza calculando la relacion del porcentaje desde el simulador al
porcentaje correspondiente para el espectro de referencia (Parans Paranthaman
et al., 2016).

El simulador solar utilizado para la caracterizacion del dispositivo con
heteroestructura FTO/CdS/GeS/ Ag es de la marca ORIEL INSTRUMENTS modelo
LCS-100.

3.7.5.1 Densidad de corriente-voltaje

Los parametros criticos para la eficiencia de cualquier celda solar son el voltaje de
circuito abierto, es decir, el voltaje en las terminales abiertas bajo iluminacioén, la
corriente de corto circuito, es decir, la corriente que fluye bajo iluminacion cuando
las terminales estan en cortocircuito, y el factor de llenado, lo que da la relacion de
potencia en el punto de maxima potencia al producto de voltaje de circuito abierto y

corriente de cortocircuito.

Como cualquier unién p/n, la caracteristica JV de las celdas solares de pelicula
delgada esta determinada por la ecuacién de Shockley, teniendo en cuenta las

resistencias parasitas:
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(V-Rs)) V—-—R

Donde j es la densidad de corriente, j, es la densidad de corriente de saturacion
inversa, V es la tension aplicada, Rs la resistencia en serie, Rp la resistencia en
paralelo o en derivacion, n el factor de idealidad del diodo, k es la constante de
Boltzmann, T la temperatura y J,, la densidad de fotocorriente, que es
aproximadamente igual /.. (densidad de corriente de cortocircuito, solo si Rs es
suficientemente baja y Rp es suficientemente alta. Las celdas solares de pelicula
delgada de buena calidad muestran tipicamente valores inferiores a 0.5 Q-cm? para

R y superiores a 1k-Qcm? para R, (Reinders et al., 2017).

La eficiencia de cualquier celda solar depende de la corriente en corto circuito, el
voltaje a circuito abierto y el factor de llenado. La densidad de corriente de corto
circuito de celdas solares con alta eficiencia viene dada por J,,, que depende
esencialmente del intervalo de banda del absorbedor, su ancho de carga espacial y
sus propiedades de transporte. La tension del circuito abierto se obtiene al
establecer la densidad de corriente en cero, por lo tanto, la tensién de circuito abierto

viene dada por:
kT
~ "q n (fph) (12)

El factor de llenado (FF) depende de las pendientes hacia delante y hacia atras de
la curva JV; es decir, de las resistencias parasitas (Reinders et al., 2017). En el caso
de que se puedan ignorar, el factor de llenado puede expresarse mediante la tension
de un punto de potencia maxima Vypp, que a su vez depende casi linealmente de
Voc:

qVumpp (13)
kT

Por lo tanto, la tension de circuito abierto y el factor de llenado dependen

1
FFlx F(l +V)-(V*+InV*) conV* =

fundamentalmente del factor de idealidad del diodo y de la corriente de saturacion

inversa. Estas dos cantidades estan determinadas por el mecanismo de
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recombinacion dominante. En general, j, se determina por una tasa de

recombinacion activada térmicamente con una energia de activacion E,:
Jo = Jooe ™ Ea/mkT (14)

donde J,, es un prefactor independiente de la temperatura. Por lo general, el factor
de diodo se determina a partir de un ajuste directo de la curva JV, idealmente
mediante regresion ortogonal de distancia o0 mediante un analisis paso a paso de la
curva JV, utilizando ajustes lineales en cada grafico, Figura 3.18. La energia de
activacion se puede determinar mediante la extrapolacion de 0K de una medicién

de dependiente de la temperatura V. (Reinders et al., 2017).
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Figura 3.18. a) Efecto de la resistencia en serie, b) efecto de la resistencia en

paralelo de la caracteristica J-V de una celda solar (Smets et al., 2016).

La forma en que funciona una celda solar y teniendo en cuenta una celda solar a) y
una resistencia 6hmica R, como se ilustra en la Figura 3.19. y b) muestras las
caracteristica |-V de una celda solar bajo iluminacién. Se debe tener en cuenta que
es una celda solar con un area A que esta conectada a una resistencia. Por lo tanto,
no se estpa observando la densidad actual J sino la corriente I = AJ en este caso.
Se observa la curva |-V de la resistencia 6hmica, que es simplemente una linea
rectaR =V/I.
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Figura 3.19. a) llustracion de celda solar ideal conectada a una resistividad R. b)
Punto de operacion de sistema simple en la interseccion de las curvas |-V de la
celda solar y R (Smets et al., 2016).

3.7.5.2 Factor de llenado

El factor de llenado es el intervalo entre la potencia maxima (Bnax = Jmpp Vinpp)
generado por una celda solar y el producto de V. con Js.

£ JnppVimpp (16)
]SCVOC

El subindice “mpp” de la ecuacion denota el punto de maxima potencia (MPP) de la

FF

celda solar, por ejemplo, el punto con caracteristicas J-V de la celda solar, en el cual
la celda solar tiene la.maxima potencia de salida. Para optimizar la operacion de los
sistemas fotovoltaicos, es muy importante, para operar la celda solar el MPP. Esto

se garantiza con el seguimiento del punto de maxima potencia (Smets et al., 2016).

3.7.5.3 Eficiencia de conversion

La eficiencia de conversion se calcula como la relacion entre la potencia maxima
generada y la potencia incidente. Las celdas solares medidas bajo pruebas en
condiciones estandar (STC por sus siglas en inglés) donde la luz incidente es
descrita por el espectro AM1.5 y tiene una irradiancia de I;,, = 1000 W /m? (Smets
et al., 2016).

_ Prnax :]MPPVMPP :]chochF (17)

B Iin Iin Iin

37



4. Hipotesis
El tratamiento térmico en atmésferas de nitrégeno y/o nitrégeno-azufre mejorara las
propiedades fisicoquimicas de peliculas delgadas de GeS obtenidas por la técnica

de PVD, lo que permitira su uso en aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos.
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5. Objetivos

5.1 Objetivo general

Obtener peliculas delgadas de sulfuro de germanio con propiedades fotovoltaicas

relevantes para ser utilizadas en dispositivos solares como capa absorbente tipo p.

5.2 Objetivos especificos

Obtener peliculas de GeS por la técnica de evaporacion en vacio, variando
las condiciones de distancia fuente-sustrato y corriente aplicada.

Obtener la caracterizacion optica y estructural de las peliculas de GeS
obtenidas.

Realizar tratamientos térmicos en atmosfera inerte y de azufre variando la
temperatura.

Caracterizar propiedades estructurales, morfologicas, Opticas y eléctricas de
las peliculas, por medio de las técnicas DRX, espectroscopia Raman,
espectroscopia UV-Vis, SEM y efecto Hall.

Obtener peliculas de CdS sobre sustratos de FTO mediante la técnica de
bafio quimico.

Desarrollar la celda solar basada en la heteroestructura FTO/CdS/GeS/Ag.

Caracterizar eléctricamente los dispositivos mediante simulador solar.
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6. Metodologia

6.1 Materiales
El reactivo sulfuro de germanio (99.99 %) se encuentran en polvo de la marca Santa

Cruz Biotechnlogy, Inc.
Se utilizan sustratos de vidrio Corning porta sustratos de 2.5 x 7 cm.
Azufre sublimado, N.F. en polvo marca J.T. Bayer SA. De CV.

Se utilizan para la colocacion de la heteroestructura sustratos con éxido conductor
FTO de 2.5 x4 cm.

Para el crecimiento de las peliculas delgadas de sulfuro de cadmio se utilizaron los
reactivos cloruro de cadmio (99.99%), tiourea (99%), cloruro de amonio (99.5%),

hidréxido de amonio (99.9%) marca Sigma Aldrich y agua desionizada.

6.2 Métodos

6.2.1 Preparacion de sustratos de vidrio Corning para el depésito de las
peliculas de GeS

En el caso de los sustratos de vidrio Corning 2.5 x 7 cm se les realiza una limpieza
con jabdén neutro y agua destilada acomodandose en una caja Petri, posteriormente
se vierte mezcla ‘cromica y se dejan sumergidos durante 24 horas,
consecutivamente, se enjuagan con agua desionizada hasta eliminar cualquier
rastro de mezcla crémica y se colocan 48 horas en una solucién de acido nitrico
diluido. en agua destilada en relacion 1:3 para mejorar la adherencia de la pelicula
a depositar sobre el sustrato, al terminar este tiempo, se limpian con agua
desionizada colocandose para su almacenamiento en un recipiente de vidrio con
una solucién de metanol y agua desionizada 1:1. Para el momento de su utilizacién
se realizara un sopleteo con nitrégeno para secar y retirar cualquier remanente de

la solucion de metanol o agua desionizada.
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6.2.2 Depésito de pelicula delgada GeS sobre el sustrato
Para un correcto depdsito de la pelicula delgada es necesario hacer limpieza en la
camara de evaporacion con alcohol etilico para asegurar que no existen residuos

de algun otro compuesto que pueda llegar a afectar el experimento.

El depdsito de la pelicula delgada de sulfuro de germanio se realizo en el
evaporador modelo UV300 Oerlikon Balzers. Inicialmente se verificaron los niveles
del sistema de enfriamiento antes de encender. Se realiza el sopleteo de los
sustratos con nitrégeno y se colocan en el porta muestras que se encuentra en la
camara del evaporador a la distancia seleccionada de la fuente, se adiciona una
cierta cantidad de reactivo en la chalupa que se encuentra debajo del porta

sustratos.

Las variaciones de los parametros de distancia al sustrato e intensidad de corriente
se muestran en la Tabla 6.1, 6.2 y 6.3 estos valores se aleatorizan al momento de

realizarse las pruebas.

Tabla 6.1. Parametros | para el depdsito de las peliculas delgadas de GeS.

Amperaje (A) Distancia fuente Cantidad de
(Incremento de 10 A/ a sustrato (cm) Material (mg)
30s)
45
120 12 100
180

Los parametros de la Tabla 6.1, indica la variacion de la cantidad de material a
evaporar con la finalidad de tener una estimacion del espesor depositado en el
sustrato de vidrio a la altura de 12 cm de la fuente hacia el sustrato. Se utiliza una
balanza BOECO Bas 31 para pesar estas cantidades de material en todos los

depodsitos.
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Tabla 6.2. Parametros |l para el depdsito de peliculas delgadas de GeS.

Amperaje (A)
(Incremento
de 5 A/ 30 s)

Distancia fuente a

sustrato (cm)

Cantidad de
Material

Evaporacién 1

(mg)

Cantidad de
Material

Evaporacion 2

(mg)

120

100

100

La variable de la Tabla 6.2 es el espesor alcanzado a una altura de 6 cm de distancia
de la fuente al sustrato, una corriente maxima de depdsito de 120 amperes y dos
evaporacion de 100 mg cada uno con las condiciones de altura de sustrato y
corriente  maxima indicadas anteriormente, el espesor es determinado por

perfilometria al terminar cada depdsito.

Tabla 6.3. Parametros Il para el depésito de peliculas delgadas de GeS.

Distancia Cantidad de Cantidad de Amperaje (A)
fuente a Material para Material para (Incremento
sustrato (cm) | Evaporacion 1 (mg) | Evaporacion 2 (mg) | de 5 A/ 30 s)

80

6 100 100 100

120

En la Table 6.3 se identifica que se hacen dos evaporaciones de 100 mg cada una
(para el incremento de espesor de la pelicula) a una altura de 6 cm de la fuente al
sustrato, pero variando la cantidad de corriente maxima alcanzada identificando los
80, 100 y 120 amperes con la finalidad de observar alguna variacion en el resultado

final.

Una vez determinados los valores en el evaporador, se generara un vacio en la

camara de al menos 4x10-° mbar para poder iniciar la evaporacion del material. Se
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inicia con una corriente de 40 A en todos los casos, el incremento de la corriente se
realiza de acuerdo con lo especificado en cada tabla hasta llegar a la cantidad final
de amperes seleccionados para la prueba hasta terminar el tiempo de depésito que

fue de 6 minutos una vez alcanzado el maximo amperaje,

Cuando se concluye el depésito se reduce la corriente a 0 amperes y se esperara
un tiempo de 20 minutos para que la temperatura del depdsito sobre el sustrato se
reduzca. A continuacion, se realiza los pasos para la correcta presurizacion de la
camaray el apagado del evaporador. Posteriormente, se realizé una caracterizacion
Optica y estructural de estas peliculas con la finalidad de determinar las propiedades

antes de dar tratamiento térmico.

6.2.3 Tratamiento térmico de las peliculas de GeS en diferentes atmésferas
Una vez obtenidas las peliculas delgadas de GeS se pasan a tratamiento térmico
teniendo en cuenta la variacion de la temperatura y la atmésfera, las variaciones se

observan en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4. Parametros para el tratamiento térmico.

Atmoésfera Tiempo de Temperatura (°C)

tratamiento (min)

200
250
Nitrégeno 300
350
400
200
250
Nitrégeno-Sulfurante 300
350
400

20
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Se utilizé un horno de sinterizacion tubular marca Thermo Scientific /lindberg Blue
M Series. Se realizdé una rampa de calentamiento de 5°C/min (Ross & Bourgon,
1968) para cada una de las atmdsferas. Para la evacuacion del aire y generar la
atmosfera inerte se tiene un tiempo de espera del flujo de nitrégeno de 10 minutos
antes de comenzar con el ciclo de tratamiento. Para la generacion de la atmosfera
sulfurante, ademas de realizar el procedimiento del desplazamiento del aire por
nitrogeno, se utiliza un crisol con una cantidad de 100 mg de azufre en polvo, el
crisol se coloca a una distancia ya establecida en el horno de sinterizado tubular

Termo Scientific.

6.2.4 Generacion de la heteroestructura FTO/CdS/GeS/Ag

Como se menciondé con anterioridad un dispositivo. fotovoltaico consta de una
estructura en multiples capas, es por esto que para su elaboracion lleva varios
procesos desarrollados de manera secuencial de acuerdo a la siguiente
heteroestructura FTO / CdS / GeS / Ag.

6.2.5 Preparacion del sustrato FTO
Para el desarrollo del dispositivo, las capas fueron depositadas sobre un sustrato

de 6xido conductor transparente FTO (6xido de estafio dopado con fluor).

Se utilizaron placas de vidrio con FTO comercial de 30 x 30 cm, se cortaron en
pedazos de vidrio. con FTO con dimensiones de 2.5 x 7 cm. Se realiza la limpieza
con jabén neutro' y se acomoda en cajas Petri para agregar mezcla crémica
dejandolo durante 3 horas. Concluido el tiempo se lavan con agua desionizada y se
almacena en un recipiente con una solucion 50% de agua desionizada y 50 % de

metanol.

6.2.6 Deposito de peliculas de CdS por baifio quimico

El depdsito por bafio quimico de CdS es una técnica ampliamente utilizada y que
ha proporcionado buenos resultados en cuanto a homogeneidad en la pelicula,
buena adherencia al sustrato (Sattarian et al., 2016) y debido a que es una técnica

de depdsito quimico la morfologia y otras caracteristicas como la eléctricas y 6pticas
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dependeran de la condiciones de crecimiento (Ahmad et al., 2013; O’'Brien & Saeed,
1996; Ramprasad et al., 2012).

De acuerdo con las cantidades y métodos ya establecidos por el doctorando Rafael
Olveray colaboradores (Olvera-Rivas et al., 2020), los cuales han mostrado buenos
resultados en cuanto a eficiencia del dispositivo, por lo que la Tabla 6.5 indica los
reactivos y sus cantidades. Las cantidades de cloruro de cadmio, tiourea y cloruro

de amonio estan expresadas en molaridad.

Tabla 6.5. Reactivos para las peliculas de CdS.

Reactivo Cantidad de Material
Cloruro de cadmio 0.031 M
Tiourea 0.050 M
Cloruro de amonio 0.075 M
Hidroxido de amonio 10 ml
Agua desionizada (reactor) 150 ml
Agua desionizada (disolver cada reactivo solido) 20 ml

Para el crecimiento se colocaron en el reactor 4 sustratos en una base circular de
teflon o vidrio, asi como también un agitador en la zona central en la base, se
agregan 150 ml de agua desionizada en el reactor y se calienta hasta 40 °C. Una
vez llegada a la temperatura deseada se agrega el cloruro de cadmio, tiourea y el

cloruro de amonio y se incrementa la temperatura hasta 90 °C.

Al llegar a 90 °C, se agrega el hidroxido de amonio (10 ml) con una pipeta. Hay que
tener en cuenta que la temperatura puede disminuir un par de grados, por lo que es
necesario incrementar la temperatura hasta 90 °C. A partir de que se alcance la
temperatura se cuenta una hora con una agitacion en el numero 3 de la parrilla de
agitacion magnética, se debe de tener cuidado que la temperatura no debe de variar
mas de + 1 °C. Transcurrido el tiempo, se retiran inmediatamente los sustratos en

un vaso de precipitado con agua desionizada (300 ml) y llevan al ultrasonido durante
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15 minutos, posteriormente se retiran uno por uno los sustratos y se enjuagan con
agua desionizada para finalmente sopletear con gas nitrégeno para retirar la

humedad y almacenar para el depdsito de la capa de GeS.

6.2.7 Deposito de pelicula de GeS por PVD
El depdsito se realizé en el evaporador a una corriente de 120 A, una distancia de
fuente a sustrato de 6 cm y dos depédsitos de 100 mg; sobre el sustrato del 6xido

conductor con la capa de CdS.

6.2.8Tratamiento térmico con la estructura FTO / CdS / GeS

Se realizo en el horno horizontal Thermo Scientific a una temperatura de 350 °C.
Estos tratamientos se realizan en atmdsfera de nitrégeno-azufre (en un crisol con
100 mg de azufre) a la distancia ya verificada en el horno para la sublimacién del
azufre ademas de realizar el procedimiento para el desplazamiento del aire del tubo
de tratamiento ya anteriormente descrito. Las condiciones del tratamiento se

describen en la Tabla 6.6.

Tabla 6.6. Condiciones de tratamiento térmico de la estructura FTO/CdS/GeS.

Condicion Valor
Atmosfera Nitrégeno + Azufre
Temperatura de tratamiento térmico 350 °C
Tiempo de incremento de la temperatura 10 minutos
Tiempo de tratamiento térmico 20 minutos

6.2.9 Deposito de contactos de plata

Se debe realizar una limpieza de la plata a evaporar como contacto metalico, esto
se hace sumergiendo la plata en una solucion de acido clorhidrico y agua destilada
en relacion 1:3 durante 2 minutos, posteriormente se enjuaga y seca con flujo de

nitrdgeno y se coloca en una chalupa de molibdeno en la camara del evaporador.
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La estructura de FTO/CdS/GeS se prepara colocandola en acetona, precalentada
hasta cerca de su punto de ebullicion, para su limpieza sumergiéndose durante 1
minuto para colocarse en el porta sustratos. Sobre la estructura de FTO/CdS/GeS
se coloca una mascara con orificios de 2 mm de diametro. El depdsito se realiza en

el equipo de PVD con las siguientes condiciones de depdsito de la Tabla 6.7.

Tabla 6.7. Condiciones de depodsito de contactos de plata.

Condicion Valor
Presion 8x10-° mbar
Cantidad de material 200 mg
Altura de los sustratos 12 cm
Incremento de Amperaje 10A/30s
Amperaje maximo 120 A
Tiempo a maximo amperaje 7 min
Tiempo de enfriamiento dentro del evaporador 15 min

6.2.10 Tratamiento térmico de la heteroestructura FTO/CdS/GeS/Ag
El tratamiento de todo el dispositivo se realizé en el horno horizontal Thermo

Scientific en las condiciones descritas en la Tabla 6.8.

Tabla 6.8. Condiciones del tratamiento térmico a todo el dispositivo.

Condicion Valor
Atmésfera Nitrégeno
Temperatura de tratamiento térmico 150 °C
Tiempo de tratamiento térmico 10, 15y 20 minutos
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7. Resultados y discusion

7.1 Depésitos de peliculas de sulfuro de germanio

Se realizé un primer deposito sobre los sustratos de vidrio Corning utilizando las
condiciones resumidas en la Tabla 6.1 de la seccion de la metodologia incluyendo
las diferentes cantidades en peso de GeS a evaporar. En la Tabla 7.1 se expresa la
nomenclatura utilizada para cada depdsito indicando su variable en este caso la
cantidad de material. La posicion del porta sustratos indicada de 1 — 4 se observa
en la Figura 1 b), en el caso de que solamente se tiene un solo sustrato se utiliza la

parte central el porta sustratos.

Tabla 7.1 Nomenclatura para la identificacion de muestras.

Identificacion Posicién del Altura del Cantidad de
Depésito | cantidad de porta porta material
Material sustratos | sustratos (cm)| evaporado (mg)
1 1 12 100
D1 2 1 12 45
3 1,2,3,4 12 180

Se puede ver la diferencia de espesor en el vidrio Corning utilizado como sustrato
en la Figura 7.1. En la Figura 7.1 a) se aprecia la imagen del vidrio Corning y los
depdsitos D1-11-12 y D1-13-12 observandose la diferencia del depédsito. En la
Figura 7.1 b) se aprecia una diferencia en cuanto a la posicién que ocupa en el porta
sustratos en el depdsito D1-21-12 hasta el D1-24-12.

b)

D1-31-12 D1-32-12 D1-33-12 D1-34-12

Figura 7.1. Depdsitos de GeS sobre sustrato a) vidrio y depdsitos en zonas

centrales, b) depdsito en varios sustratos.
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En la Figura 7.2 se muestra una grafica donde puede observarse la corriente a la
cual el material comienza a evaporarse. En los tres depdsitos se puede ver el mismo
comportamiento con una variacion de presion de 1x10-° mbar al inicio de aplicar la
corriente a partir de 40 amperes. El incremento de corriente en 70 amperes genera
un incremento de presion ya que el material al evaporarse genera una expansion
dentro de la camara, debida al cambio de fase del material sélido-vapor-soélido.
Adicionalmente se debe de tener en cuenta que dependiendo de la cantidad de
material (45 mg) es la variacion en el incremento de la presion dentro de la camara,
con mayor cantidad de material (180 mg) se observa un mayor incremento de la
presion. Una vez alcanzado el maximo amperaje para la chalupa utiliza que son 120

amperes, la corriente fue mantenida durante 6 minutos en todos los depdsitos.

—s—45mg
—u— 100 mg
7 —a— 105 mg

Presion (x 10 ° mbar)
[3,]

. N\
| SO

l\ 7.

T T T T T T
40 60 80 100 120
Corriente (A)

Figura 7.2. Grafica de presion vs corriente aplicada en cada cantidad de material.

7.1.1 Caracterizacion por perfilometria
Como se observa en la Figura 7.3 el espesor de las peliculas se incrementa al variar
la cantidad de material, el material no depositado se pesé y se restd al material

pesado originalmente, por lo que el depdsito fue de 105 mg.
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Figura 7.3 Grafica de espesores promedio vs cantidad de material con corriente

constante maxima a 120 amperes durante 6 minutos.

7.1.2 Caracterizacion estructural

7.1.2.1 Caracterizacion por espectroscopia Raman

El polvo de sulfuro de germanio que se utilizé en los depdsitos se caracterizé por
Raman para observar los. modos vibracionales del polvo y compararlo con los
modos vibracionales de las peliculas delgadas obtenidas. Los espectros Raman
mostrados en la Figura 7.4 se midieron con un laser azul de una longitud de onda
de 455 nm. El espectro Raman del polvo no evaporado (linea con color rosa)
corresponde al material derramado de la chalupa durante el depésito de 180 mg y
el espectro del polvo original (linea con color azul) es el polvo del cual se parte para
los' depdsitos. Se aprecia que no existe una diferencia significativa entre ambos
espectros a excepcion de los modos vibracionales en 186 y 381 cm™ esto puede
deberse a que el azufre, por tener un punto de fusion menor al germanio, puede

haberse sublimado del polvo que fue derramado al momento del depdsito.
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Polvo no evaporado
Polvo original

472

186 247 438

Intensidad (u. a.)
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381 437
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Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 7.4. Espectros Raman de los polvos de GeS.

Posteriormente se analizaron los espectros de los sustratos de vidrio Corning y las
peliculas depositadas. Los modos vibracionales correspondientes al sustrato de
vidrio Corning y a las peliculas de acuerdo con los parametros de la Tabla 6.1,
descrita en la metodologia, correspondiente a la variacion de cantidad de material
se observan a continuacion en la Figura 7.5. En el caso de la grafica a) pertenece
al vidrio Corning, el material es amorfo y el modo vibracional que se observa en 552
cm-' corresponde al vidrio. En el espectro de la grafica 7.5 b) de la pelicula con 57
nm de espesor se logra observar el modo vibracional del sustrato (552 cm™') por lo
queindicaria que el espesor de la pelicula es demasiado delgado, asi como también
modos vibracionales de los compuestos de GeS y GeS2, esta formacion de
compuestos comunmente observada como producto de la reaccion (Ross &
Bourgon, 1968).

También podemos identificar que la pelicula D1-21-12 correspondiente a la imagen

7.5 b) es amorfa ya que no se observan intensidades definidas como lo indican
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algunos articulos de la literatura en las posiciones de 213, 240 y 270 cm™! (lineas

verticales en verde) correspondientes al GeS (Zhu et al., 2019).

a) b) (—Di2ri2]

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T + L | !
T T T T T T T T T
100 200 300. 400 | 500 600 100 200 300 400 500 600
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm)

Figura 7.5. Espectros Raman de a) vidrio Corning y b) pelicula con espesor 57 nm.

Estos modos vibracionales del GeS también son identificados por diversos autores
(Ribeiro et al., 2019; D. Tan et al., 2016; Vaughn et al., 2010) donde sefialan que el
modo vibracional 112 cm™ se atribuye el modo vibracional Ag identificado como
agitacion entre las capas que conforman la estructura cristalina del GeS, el modo
vibracional 213 cm! corresponde al modo vibracional Bsg atribuido al modo de corte
de la capa en la direccién Y (zigzag), el modo vibracional en 240 cm™! es atribuido
al fondn Ag a la “respiracion de las capas” que conforman la estructura cristalina del
GeS vy la posicién 270 cm™ es asignado a la vibracion del modo A1g atribuida del
plano de corte de las capas en la direccion X (silla). La descripcién de estos modos
vibracionales también han sido reportados en otros calcogenuros como el SnS
donde el material también cristaliza en una estructura ortorrombica en capas y

presentan una forma similar de anisotropia en silla y zigzag (M. Li et al., 2017).

Los modos vibracionales en GeS cercanos a 250 cm ' podria llegar a interpretarse
como una micro fase de GeS tipo etano con enlace Ge-Ge (indicando un contenido
de Germano = 40) (Chandrasekhar et al., 1977; Hui et al., 2017; Mitsa et al., 2014).

Se ha observado también que muestras de GeS con una proporcidén mayor de
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azufre en relacién de Ge40Ses0 presentan un modo vibracional muy ancho de hasta
100 cm™ en lugar de los tres modos que se llegan a identificar esto es como
resultado de una estructura en capas interrumpida (S. M. Tan et al., 2015a). Algunos
de los modos vibracionales del GeS:2 (lineas verticales en rojo) se encuentran
alrededor de 340, 370, 400 y 430 cm™.De acuerdo a Pan'kin y otros autores los
modos vibracionales cercano que se observan en 340 y 373 cm! corresponderian
estructuras tetraédricas referenciadas a GeS2[GeSa42], Los modos con intensidades
cerca de 340 cm™ indican el intercambio de bordes con tetraedros GeSan, las
esquinas que comparten tetraedros GeSas2 (370 cm™) (Hui et al., 2017; Mitsa et al.,
2014; Pan’kin et al., 2016; Pan et al., 2013).

En contraste la Figura 7.6 ya no se observa el modo vibracional del sustrato (552
cm-), debido a que el depdsito fue de mayor espesor (162 nm), aunque los modos
vibracionales se logran apreciar mas claramente en comparacién con la pelicula con
57 nm. A pesar de que la pelicula es-mayoritariamente amorfa, algunos de los
modos vibracionales corresponden a GeS (lineas en color verde) en las posiciones
112, 213, 240, 270 cm™ y GeS:2 (lineas en color rojo) correspondiente a las

posiciones de 340, 370, 400 y 430 cm™' como se observa en la Figura 7.6

—D1-11-12

Intensidad (u.a.)

! *
| | |
1 | | |
| | | | |
| | | | |
] | I | I
| | I | | |
| | | | | |
| 1 1 [ |
1 | | 1 | 1
T

: . : : . :
100 20 300 400 500 600
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 7.6. Espectro de la pelicula de GeS obtenida con espesor de 162 nm.
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En la Figura 7.7 se muestra el espectro Raman de las peliculas mostradas en la
Figura 7.1 b), el espectro de la Figura 7.7 a) es muy similar, ya que el espesor es
de 163.5 nm. Se observa en la Figura 7.7 a) uno de los espectros correspondiente
a la pelicula D1-34-12 que muestra de manera amplia los modos vibracionales
correspondientes a GeS (lineas en color verde) y GeS: (lineas en color rojo),
también esta pelicula resulta amorfa. El espectro de todas las peliculas de este
depdsito se muestra en la Figura 7.7 b), no se identifica un cambio significativo en

las peliculas por lo que se podria utilizar todo el porta sustratos para obtener

peliculas
12 a) D113 —D1-33-12
! GeS
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Figura 7.7. Espectros con espesor promedio de 163.5 nm de GeS, a) a detalle y b)

general, de acuerdo a la posicidn en el porta sustratos durante el depdsito.

7.1.2.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X

Los rayos X que se utilizaron para caracterizar las peliculas se midieron con una
longitud de onda de 1.54 A correspondiente al cobre. Se observa que todas las
muestras presentan una estructura preferentemente amorfa ya que no se observa

algun plano cristalino de acuerdo a la literatura que indica planos (200), (400) y (800)



en valores 20 en 17°, 34° y 69° respectivamente, con una crecimiento preferencial
en el plano (400) (Vaughn et al., 2010). De acuerdo a los difractogramas de Sulfuro
de Germanio amorfo que presenta la literatura (peliculas depositadas por el método
de sol gel) (Almeida & Xu, 2018; Kalebaila et al., 2006) se asemejan a las peliculas
obtenidas de los depdsitos realizados por PVD en todos los espesores, como es
observado en la Figura 7.8, corroborando la informacion ya examinada por

espectroscopia Raman.
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Figura 7.8. Difractogramas del GeS amorfo a) la literatura (Almeida & Xu, 2018), y
peliculas b) 57 nm, ¢) 162 nmy d) 160 nm, esta ultima similar al reportado por
Cho (Jae Cho et al., 2013).

7.1.3 Espectroscopia UV-Vis
La transmitancias de las peliculas se caracterizdé por espectroscopia UV-Vis, se
midieron en el intervalo de longitud de onda de 190 a 1100 nm, en la Figura 7.9 se

puede observar que al incrementar el espesor incrementa la transmitancia de la
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peliculas esto pude deberse a las proporciones de germanio y azufre que puedan
existir en la pelicula, ya que una caracteristica del germanio es la absorcion hacia
el infrarrojo (H. H. Li, 2009; Sorianello et al., 2013) que es lo que se observa en la
pelicula D1-21-12. Se visualiza un corrimiento en el borde de absorcién en la
longitud de onda alrededor de 630 nm esto puede ser debido a la existencia de
algun otro compuesto como es el caso, indicado por la espectroscopia Raman, de
la existencia de GeS2. También puede observarse que el borde de absorcion varia
ligeramente con el espesor. La pelicula con menor espesor absorbe en 390 nm y

las demas muestras tienen un borde de absorcién casi constante en un intervalo de
480 a 520 nm aproximadamente.

100
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Figura 7.9. Grafica de transmitancia de las peliculas depositadas obtenidas con

diferente espesor.

En cuanto al ancho de banda prohibida se utilizé el modelo de bandas parabdlicas
de Taucy en las graficas se pueden observar en la Figura 7.10, para la pelicula D1-
11-12 para un ancho de banda prohibido directo e indirecto respectivamente ya que

de acuerdo a la literatura se reportan diversos anchos de banda que pueden ser
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desde 0.7 eV hasta 2 eV siendo indirectos y directos respectivamente (Makinistian
& Albanesi, 2006; Seki et al., 2003; Ul Haq et al., 2019).

[—D1-11-12]3) [—D1-11-12]p)

Eg: 1.53 eV

Eg:1.99 eV

(ahv)? (u.a.)
(ahv)"2 (u.a.)

T T T T
1.2 14 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
E (eV) E (eV)

Figura 7.10. Graficas correspondientes al ancho de banda prohibido a) directo y b)

indirecto de la pelicula de GeS obtenido con espesor de 160 nm.

Enla Tabla 7.2 se colocan los resultados del modelo de bandas parabdlicas de Tauc
y se presenta el ancho de banda directo e indirecto para cada una de las peliculas

depositadas.

Tabla 7.2. Anchos de banda prohibida en las peliculas de GeS.

Identificacion Espesor (nm) Ar:lcho de ban(.ia (eV)

Directo | Indirecto
D1-21-12 576 2.19 1.67
D1-34-12 148 + 25 2 1.51
D1-32-12 160 £ 10 2.07 1.41
D1-11-12 162 £ 7 1.99 1.53
D1-33-12 166 + 15 2.05 1.42
D1-31-12 180 £ 17 2.03 1.45

De acuerdo a lo reportado en la literatura por T. Sun los anchos de banda prohibidos
observados con una composicion de azufre en cantidades mayores a 61.5 % y 85.7
%, el ancho de banda prohibida se incrementa desde 2.25 hasta 2.81 eV
respectivamente (T. Sun etal., 2019). Debido a esto se puede inferir que el

porcentaje de azufre es menor al 61.5 % en las peliculas a que el ancho de banda
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directo e indirecto es menor a los 2.25 eV. De acuerdo a los estudios de Seki y
colaboradores indica que el borde de transmitancia O6ptica varia segun la
composicion de la muestra a mayor cantidad de germanio la energia del ancho de
banda desciende y a una mayor cantidad de azufre el ancho de banda se
incrementa (Seki et al., 2003). El ancho de banda directo e indirecto muestra una

tendencia general a disminuir conforme se incrementa el espesor de la muestra.

7.2 Tratamiento térmico de los primeros depodsitos de GeS

7.2.1 Tratamiento térmico a 400 °C

Todos los tratamientos térmicos se realizaron en el horno tubular Thermo Scientific
Lindberg Blue M Figura 7.11. Este horno utiliza un tubo de cuarzo debido a su alta
pureza se evita la contaminacion de diferentes sustancias ya que permite la limpieza
y eliminacion de impurezas que afecten en el proceso, soporta altas temperaturas
de hasta los 1300 °C, también posee un bajo coeficiente de expansion térmica por
lo que puede ser calentado y después.enfriarse repentinamente sin riesgo de
fractura del tubo por choque térmico y permite la introduccion de un gas inerte para

realizar el tratamiento en atmdsferas con ciertas condiciones especificas.

Figura 7.11. Horno tubular Thermo Scientific utilizado para los tratamientos

térmicos a diferentes atmodsferas.

El tratamiento térmico de las peliculas se realizé en atmdsfera de nitrogeno con una
temperatura inicial de 400 °C (Figura 7.12), la nomenclatura asignada para los

tratamientos térmicos es el nombre de la pelicula continuando con las letras HT y
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seguido de la temperatura de tratamiento térmico. De acuerdo a la literatura
consultada es cercano el punto de sublimacion del sulfuro de germanio que lo situan
entre los 400 y los 430 °C (Hui et al., 2017; Shimazaki & Wada, 1955). Debido a que
el material de la pelicula es muy delgado no fue posible medir el espesor por

perfilometria.

Figura 7.12. Tratamiento térmico de pelicula 105-1 y 105-3 mg a 400 °C.

Como se aprecia en la imagen la pelicula se sublimé casi en su totalidad,
unicamente se logra apreciar un poco de depdsito de ambas peliculas. En la Figura
7.13 a) se identifica la entrada 'y salida de nitrégeno y en 7.13 b) se puede apreciar
parte del material sublimado de la pelicula y depositado hacia la salida del tubo de

cuarzo (indicado con un circulo en rojo) utilizado en el tratamiento térmico.

; Entrada c
de nitro

Figura 7.13. a) Entrada y salida de nitrégeno en el horno tubular y b) condensacion

de GeS al final del tubo de cuarzo.
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7.2.1.1 Caracterizacion Raman de las peliculas de GeS con tratamiento térmico
Después del tratamiento térmico de 400 °C se les realizd espectroscopia Raman
para observar la existencia aun de material que no se sublimo, esto se puede
apreciar en las imagenes de la Figura 7.14. La magnificacion de 200x aumentos por
el microscopio Optico que contiene el equipo Raman. Se identifica que en la pelicula
7.14 a) la existencia de material es significativamente escasa visualmente, esto
también puede ser verificado por el espectro Raman realizado a esta pelicula,
debido al posicionamiento en el tubo de cuarzo (salida del tubo de cuarzo) la
temperatura de tratamiento térmico fue un par de grados mayor en contraste a la
pelicula 7.14 b), que se encontraba en una posicion a la entrada del flujo de
nitrégeno, lo que permiti6 que no se sublimara por completo. Es por esto que se
pueden identificar estructuras similares a granos-lo cual corrobora lo reportado en
los articulos con respecto a la temperatura de tratamiento térmico, considerando el
espesor de las peliculas (180 y 166 nm respectivamente), es posible que la pelicula

no logre soportar la reduccién del espesor debido a la sublimacion.

Figura 7.14. Imagenes del microscopio éptico del equipo Raman con 200x

aumentos de las peliculas a) D1-31-12 (salida del flujo de nitrégeno) y b) D1-33-12
(entrada del flujo de nitrégeno).

Los espectros Raman de estas peliculas que se observan en la Figura 7.15 se

identifica la comparativa entre el espectro medido antes (ay c) y después (b y d) de
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tratamiento térmico a 400 °C de cada una de las peliculas. Se observa que la
pelicula D1-31-12 HT 400 se identifica el espectro del sustrato (552 cm™') lo que nos

corrobora que la pelicula se ha sublimado casi en su totalidad.
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Figura 7.15. Espectros Raman de las peliculas con tratamiento térmico a 400 °C,
pelicula D1-31-12 a) antes y b) después de tratamiento térmico y la pelicula D1-

33-12 c) antes y d) después de tratamiento térmico.

En contraste, la pelicula D1-33-12 HT 400 se observa la existencia de tres modos
vibracionales ente los 200 y 300 cm™ que son los caracteristicos para el GeS de
acuerdo a la literatura (D. Tan etal., 2016), también es identificable el modo
vibracional del sustrato (552 cm-') aunque en menor intensidad comparado con la
pelicula D1-31-12 HT 400. De la pelicula D1-33-12 HT 400 los modos vibracionales

identificados en la literatura son 213, 240 y 270 cm™' que son asignados a los modos

61



vibracionales simétricos Bag, Ag' y Ag® del GeS siendo Bsg, Ag correspondientes a la
vibracién transversal en el plano de capas adyacentes paralelas entre si en las
direcciones Y (zigzag) y X (silla) respectivamente, el modo vibracional de 190
practicamente desaparece (Hui et al., 2017; D. Tan et al., 2016). Nos indica también
que alrededor de esta temperatura de 400 °C se esta pasando de un estado amorfo
a estructura policristalina. El incremento en el modo vibracional indica la
concentracion de la sustancia, el ancho del modo vibracional nos da indicios de la

cristalinidad del material (Dias et al., 2016).

En contraste con los reportado por Kalebaila y otros autores, no se esta obteniendo
una fase hexagonal del GeS y del GeOz2 ya que los modos caracteristicos para esa
fase se encuentran entre 344 a 440 cm™ y se tiene una ausencia de modos
vibracionales entre 200 y 300 cm™' correspondiente a una estructura ortorrémbica
(Kalebaila et al., 2006).

7.2.1.2 Caracterizacion UV-Vis de las peliculas de GeS con tratamiento térmico
400 °C

En la Figura 7.16, se muestran los espectros de UV-Vis de las peliculas de GeS
antes (D1-31-12 y D1-33-12) y después (D1-31-12 HT 400 y D1-33-12 HT 400) de
tratamiento térmico. Para las peliculas sin tratamiento térmico, se comienza con una
transmitancia de 0% en los 400 nm e incrementandose hasta llegar a una alta
transmitancia mayor a 90 % de los 800 a los 900 nm para disminuir hacia valores
del 80% en el infrarrojo. Para las peliculas tratadas térmicamente (D1-31-12 HT 400
y D1-33-12 HT 400) se observa una alta transmitancia mayor a 65 % desde los 350
nm incrementandose hasta valores superiores al 87 % a partir de los 700 nm sin
tener una disminucion de la transmitancia hacia valores del infrarrojo en
comparacion a las peliculas sin tratamiento térmico. Este contraste que no se tenga
una reduccién de la transmitancia de las peliculas tratadas térmicamente puede
deberse a la reduccion visualmente significativo del espesor debido a la sublimacion

de la pelicula a esta temperatura.
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Figura 7.16. Comparacion de los espectros de transmitancia para las peliculas

antes y después del tratamiento a 400 °C.

7.2.2 Tratamiento térmico a 200 y 300 °C

De acuerdo con los resultados anteriores se corté la pelicula 105-2 para hacer
pruebas en atmésfera inerte con temperaturas a 200 y 300 °C (Figura 7.17)

analizandose también mediante espectroscopia Raman y UV-Vis.

Figura 7.17. Fragmento de la pelicula D1-11-12 sometido a tratamiento térmico A
200y 300 °C.
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7.2.2.1 Caracterizacion mediante espectroscopia Raman

Los resultados obtenidos al realizar espectroscopia Raman a las muestras con estos

tratamientos térmicos se observan a continuacién en la Figura 7.18. Se identifica

que en el fragmento con 200 °C la pelicula aun presenta una estructura amorfa,

aunque se visualiza una reduccion en la intensidad de los modos vibracionales para

GeS (lineas en color verde) y GeSz2 (lineas en color rojo), esto puede deberse a la

sublimacion del azufre.
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Figura 7.18. Tratamiento térmico de fragmentos de a) pelicula sin tratamiento

térmico D1-32-12, tratamiento térmico de la pelicula a b) 200 °C y c¢) 300 °C en

atmosfera inerte.

Para el tratamiento térmico a 300 °C se observa una mayor disminucion de las

intensidades en los modos vibracionales de GeS (lineas en verde) y GeSz (lineas

en rojo) en comparacion con el espectro de la pelicula antes de que sea tratada
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térmicamente muestra un comportamiento amorfo. En ambos tratamientos térmicos
indicarian de forma indirecta un empobrecimiento de azufre teniendo una
modificacion en las proporciones indicadas por Tan y colaboradores (Ge40Ses0) que
identifican esta relacién con un modo vibracional con un ancho de hasta 100 cm’
resultado de una estructura en capas interrumpida, que no seria el caso para esta
peliculas (S. M. Tan et al., 2015).

7.2.2.2 Caracterizacion difracciéon de rayos X

Los rayos X medidos para la pelicula de D1-32-12 tratados térmicamente a 200 y
300 °C se muestran en los difractograma de la Figura 7.19. En el resultado a 200
°C no se observa un cambio en comparacién con el difractograma anteriormente
mostrado de la Figura 7.8 corroborando el resultado de' Raman sobre la estructura
aun amorfa de la pelicula. En cambio, la pelicula sometida a 300 °C comienzan a
reducirse en minima cantidad la intensidad de la variacion de los picos aunque aun
se encuentran en una estructura amorfa, ya que presenta el mismo comportamiento
que los demas difractogramas (Almeida & Xu, 2018).
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Figura 7.19. Difractogramas para las peliculas D1-32-12 a a) 200 °C y b) 300 °C.

7.2.2.3 Caracterizacion espectroscopia UV-Vis
Como resultado de la transmitancia proporcionada por los espectros de UV-Vis para

estas peliculas sometidas a tratamiento térmico de 200 y 300 °C, se compara el
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espectro antes y después del tratamiento en ambos casos siendo identificados
después de tratamiento con la nomenclatura HT seguida de la temperatura de
tratamiento térmico. En ambas peliculas (antes y después de tratamiento térmico)
se pueden observar dos bordes de absorcion, el primero entre los 800 a 900 nmy
el segundo entre 550 a 600 nm de longitud de onda, sugiriendo la presencia de

sulfuro de germanio con diferentes estequiometrias.
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Figura 7.20. Espectros de transmitancia antes (rojo) y después (negro) de

tratamiento térmico de la pelicula D1-32-12 a 200 °C.

Para la pelicula D1-32-12 a 200 °C (Figura 7.20) se identifica un borde de absorcion
mucho mas definido después de 500 nm en comparacién con la pelicula antes del
tratamiento térmico, esto indica que la pelicula se va reduciendo en cuanto a su
espesor debié a que permite una transmitancia mayor asi como un cambio en la
reduccidon de defectos, es decir, un borde de absorcibn mas abrupto aunque el
segundo borde atribuido al GeS2 cambia la pendiente a valores menores aunque lo

que nos indicaria una mayor cantidad de defectos en la pelicula que esta vinculada
entre los 550 y 650 nm.
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En cuanto al resultado obtenido para la pelicula D1-32-12 a 300 °C (Figura 7.21),
se identifican dos bordes de absorcion, el primero se encuentra entre los valores
longitud de onda de 555 nm a los 612 nm con un maximo en 588 nm y una
transmitancia del 54.8 %. El segundo borde se encuentra entre los valores de 855
a los 942 nm con la maxima transmitancia de 99 % a los 900 nm. El comportamiento
vertical de la transmitancia en el primer borde de absorcion puede atribuirse a la
reduccion del espesor de la pelicula y hacia valores de longitud de onda de 650 nm
en adelante el comportamiento no es tan abrupto, estos valores son reportados para
el germanio elemental (H. H. Li, 2009).
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Figura 7.21. Espectros de transmitancia sin (rojo) y con (negro) de tratamiento

térmico respectivamente de la pelicula D1-32-12 a 300 °C.

El ancho de banda fue calculado por el método de bandas parabdlicas de Tauc se
observa a continuacion en la Figura 7.22 y los resultados del antes y el después del
tratamiento térmico se aprecian en la Tabla 7.3. Se identifica que el ancho de banda

directo de 1.64 eV se aproxima en gran medida al identificado por la literatura
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(Makinistian & Albanesi, 2006), donde realizan los primeros calculos para el ancho

de banda prohibida para este material.

Tabla 7.3. Anchos de banda prohibida estimados para los tratamientos térmicos de
200y 300 °C.

Ancho de banda (eV)

Identificacion
o ! Directo | Indirecto
D1-32-12 2.07 1.41
D1-32-12 HT 200 1.6 1.31
D1-32-12 HT 300 1.64 1.33
[ ——D1-32-12 HT 300] a) b)
:; E/1.64eV E
= s
:‘ = Eg:1.33eV
= =
c g
10 12 14 16 18 20 22 24 26 10 12 14 16 18 20 22 24 26
E (eV) E (eV)

Figura 7.22. Resultado de la estimacion de los anchos de banda a) directo y b)

indirecto para el tratamiento térmico de 300 °C.

7.3 Depésitos de peliculas de GeS con reduccion de altura y corriente aplicada
Al realizar el analisis de estos resultados anteriores, se determina la necesidad de
incrementar el espesor de la pelicula para el proceso de los tratamientos térmicos
puedan realizarse a la temperatura antes mencionada sin que se adelgace mucho
la pelicula o tener variacion en los tiempos del tratamiento que ayuden a identificar
una fase cristalina del material. Para obtener un incremento en el espesor se recurre
a los parametros de la Tabla 6.2 descrita en la metodologia, que incluye el cambio

de altura a 6 cm y la reduccion de incremento de corriente a 5 A cada 30 segundos
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al momento de realizar el depdsito, la razén para reducir la cantidad de corriente
aplicada de 10 A a 5 A se basa en la informacion de que se realizaban depdsitos

donde el crecimiento se realiza con una lenta sublimacion (Wiley et al., 1976).

En Figura 7.23 a) en el primer depésito, se aprecian diferentes tonalidades en anillos
concéntricos y b) el segundo depdsito se reducen estos anillos y se observa una
pelicula mas homogénea. De acuerdo al autor Albella en su libro de laminas
delgadas menciona que el coeficiente de captura (relacion entre el no. de atomos
incorporado / no. atomos que llegan) y que los atomos que tengan un tiempo de
residencia alto (S= 1), ya que estos dependen mucho-de los parametros de

adsorcion/desercion y dispersion (Martin, 2003).

b) D1-11-6 D1-12-6

Figura 7.23. a) primera evaporacion y b) segunda evaporacion.

La nomenclatura utilizada se indica en la Tabla 7.4, de acuerdo a lo observado de
los depositos anteriores de generaliza en la columna de identificacion de material 1
indicando que corresponde a 100 mg cada deposito, la corriente aplicada se
mantiene en 120 A y recordando que la posicidén en el porta sustratos puede ser de
1 a 4 sustratos, en este caso la parte a utilizarse en la central Unicamente con 2

sustratos.
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Tabla 7.4. Nomenclatura para la identificacion de muestras.

Identificacién Posicién del Altura del porta
Depésito cantidad de porta sustratos I?cm)
Material (100 mg) sustratos
D2 1 1,2 °

Uno de los casos que se presenta es el fendmeno de adsorcion que predomina
sobre el de re-evaporacion por realizarse en un proceso a baja temperatura, los
atomos se fijan en posiciones cercanas en el sustrato teniendo un resultado en que
las peliculas son poco densas y se tendran efectos de sombreado ocasionado por
la rugosidad de la superficie, como se observa en la Figura 7.24. Por otra parte en
el segundo deposito implica que muchos de los dtomos que alcanzan la superficie
son reemitidos a fase vapor, en esta fase, puede regresar a la superficie fijandose
en otras posiciones permitiendo peliculas mas densas y homogéneas en espesor

incluso cuando la superficie tiene un relieve abrupto (Martin, 2003).
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Figura 7.24. Esquema de los proceso de acomodacion, difusion, desorciéon y
captura de atomos en las primeras etapas del crecimiento de capas (Martin,
2003).
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7.3.1 Caracterizacion por perfilometria
En ambas peliculas se midié el espesor mediante perfilometria al finalizar cada

evaporacion, los resultados se observan en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5. Espesores promedio de peliculas con parametros de la Tabla 6.2

especificada en la metodologia.

Altura Cantidad
Identificacion | Evaporaciéon | Corriente (A) ::gtl::tg 23:;21222' Es(ﬁ:.ns)or
(cm) (mg)
D2-11-6 . 6 100 284 +22
Primer 120
D2-12-6 ' 6 100 287 +5
D2-11-6 6 100 518 +18
S d 120
D2-12-6 egundo 6 100 512 +11

Se puede ver que con el cambio en la reduccién de altura (distancia entre sustrato
y chalupa) y amperaje se logré un incremento en el espesor para el primer depdsito
ya que inicialmente se tenia el espesor para esa misma cantidad de material de 162
nm por lo que pueden emplearse estos parametros para un incremento de espesor
en las peliculas. En cuanto al menor incremento de espesor del segundo depdsito
puede deberse al calor suministrado que evapora el material de la pelicula

inicialmente depositada.

7.3.2 Caracterizacion mediante espectroscopia Raman

Se realiz6 espectroscopia Raman de las muestras D2-11-6 y D2-12-6, la
caracterizacion se muestra en la Figura 7.25, en esta figura no se aprecia una
diferencia significativa en comparacion con las peliculas utilizando los parametros
iniciales por lo que no se tiene un cambio significativo en la estructura del material
con la reduccién de altura y el amperaje utilizado. La diferencia que se puede
observar es una mayor intensidad de los modos vibracionales en las posiciones de
190 y 213 cm™, pero la estructura que presenta sigue siendo amorfa ademas de

seguirse presentando los modos vibracionales de GeSo..
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Figura 7.25. Espectros Raman con parametros altura de depdsito y corriente
aplicada a las peliculas a) D2-11-6 y b) D2-12-6.

7.3.3 Caracterizacion de espectroscopia UV-Vis

Para estas peliculas se midio la absorbancia y el porcentaje de transmitancia, los

resultados se muestran en la Figura 7.26.
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Figura 7.26. Espectros de a) absorbancia y b) transmitancia de las peliculas

reduciendo parametros de altura y corriente aplicada para el depdsito.

En el espectro de absorbancia de la Figura 7.26 a) se observa que a longitudes de

onda a partir de 690 nm y hasta los 1100 nm hay una mayor absorcion comparada

contra longitudes de onda menores de los valores ya mencionados. En el espectro

de transmitancia (Figura 7.26 b)) se observan los dos bordes de absorcion en ambas

peliculas, el primero entre las longitudes de onda de 660 nm a los 694 nm
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visualizandose mas definido para la pelicula D2-12-6, esto podria deberse al
acomodo y diferencia en la relacion de estequiometria de las peliculas en las
evaporaciones lo que también podria explicar el desfase del segundo borde de
absorcion. En la pelicula D2-11-6 se encuentra entre los valores de longitudes de
onda de 741 a los 776 nm con un pico de transmitancia de 56 % a los 758 hm; para
la pelicula D2-12-6 este borde de absorcion se identifica entre los valores de 804 a
los 858 nm con un pico de transmitancia de 80 % a los 829 nm. Las ondulaciones
son observadas en ambos espectros (de transmitancia y absorbancia) de estas
peliculas después de los 700 nm indicarian que existe un mayor espesor de la
pelicula en comparacién a los espectros de los depdsitos con los parametros de la

Tabla 6.1 descrita en la metodologia.

Se calculé el ancho de banda prohibido por elmétodo de banda parabdlicas de Tauc
(ver la Figura 7.27) para las muestras discutidas con anterioridad, valores de 1.44 y

1.66 eV para el ancho de banda directo-€ indirecto respectivamente.
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Figura 7.27. Anchos de banda prohibido calculado por el método de bandas

parabdlicas de Tauc a) directo y b) indirecto.

Para ambas peliculas estos resultados se resumen en la Tabla 7.6. Los valores
obtenidos son muy cercanos a lo reportado por la literatura en 1.6 eV (D. Tan et al.,

2016) y de acuerdo con la informacion recopilada por Makinistian y otros autores
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corresponderian a anchos de banda indirectos (Elkorashy, 1988; Makinistian &

Albanesi, 2006).

Tabla 7.6. Ancho de banda prohibido para las peliculas D2.

Identificacion

Ancho de banda

Directo (eV)

Indirecto (eV)

D2-11-6

1.66

1.44

D2-12-6

1.54

1.4

7.4 Depositos de GeS con variacion de maxima corriente

Determinados los valores de altura de 6 cm de distancia de fuente al sustrato, el

incremento de corriente de 5 A y dos depdsitos por pelicula cada uno de 100 mg de

GeS. La siguiente variacion en los depdsitos para la realizacion de peliculas es

variando la cantidad de corriente maxima manteniendo esta corriente durante 6

minutos. La nomenclatura a utilizar para las peliculas con variacion de corriente se

muestra en la Tabla 7.7 se realizaron peliculas por duplicado, aleatorizando primero

los depdsitos siendo la primer ronda de D3 a D5 y luego los depésitos de D6 a D8,

la letra D identifica que es un depdsito y el numero siguiente (3 — 8) es la numeracién

de la subsecuencia de variacion a cada uno de acuerdo a los parametros de la Tabla

6.3 descrita en la metodologia.

Tabla 7.7. Descripcion de nomenclatura con variacion de corriente maxima

aplicada.
\dentificacién  Posiciéndel | Alturadel | COorone
Depésito cantidad de porta porta avlicada
Material (100 mg) sustratos sustratos (cm) ( Afnperes)
D3y D6 1 1,2,3,4 6 80
D4y D8 1 1,2,3,4 6 100
D5y D7 1 1,2,3,4 6 120
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Revisando inicialmente la presién, Figura 7.28, a la que se evaporaban cada uno de
los depésitos con la finalidad de observar alguna posible variacion que afecte las
peliculas durante la evaporacion. En comparacion con la Figura 7.2, donde el
incremento de la corriente se hacia en pasos de 10 A, la corriente a la que el material
comenzaba a evaporarse era en 70 A. Al cambiar y utilizarse el incremento-de
corriente de 5 A cambia el pico de presién en la camara del evaporador a una
corriente de 65 A indicando que el material comienza a evaporarse. Lo anterior se
realiza de acuerdo a la literatura (Hui et al., 2017) donde indica que a una menor

cantidad de calor se reducira la formacion de GeSa.
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Figura 7.28. Grafica de presion vs corriente con variacion de corriente maxima

aplicada para cada depdsito.

Una nota importante que se observa al realizar el segundo depdsito para las
muestras D3 y D4 fue que se realizaron inmediatamente por lo que el tiempo entre
depositos fue de 75 minutos (considerando los 20 minutos que se deja enfriar dentro
del evaporador, 10 minutos de colocacién del material en la chalupa para evaporar

y los 45 minutos en lo que llegaba al vacio deseado e iniciar la evaporacion).
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7.4.1 Caracterizacion por perfilometria

El espesor del crecimiento de estas peliculas se muestra en la Tabla 7.8. Se
presenta que inclusive con dos depdsitos de 100 mg de cantidad en cada uno no se
logra incrementar el espesor de estos dos depdsitos, esto es mas notorio que en la
pelicula D4 donde los espesores son similares a lo obtenido en el depdésito D2 por

una sola evaporacion.

Tabla 7.8. Espesores promedio de los depdsitos en las peliculas D3 y D4.

Identificacién | Corriente Espesor Identificacion | Corriente Espesor
(nm) (nm)
D3-11-6 333 +29 |D4-11-6 2055
D3-12-6 80 375+8 D4-12-6 100 220+ 8
D3-13-6 337 +16 |D4-13-6 199 + 11
D3-14-6 228 + 26 | D4-14-6 150 £ 15

Esto puede ser explicado con lo anterior citado de Albella (Martin, 2003) como aun
la temperatura de las peliculas ya depositadas es alta en el sustrato al momento del
segundo depdsito, esto quiere decir que aun tienen una alta energia sus redes, los
atomos del material evaporado-no se difundiran en la pelicula porque esta aun se

encuentra con alta energia como resultado no se adhieren a la pelicula.

Por lo que se optd por realizar un tercer depdsito para alcanzar un espesor cercano
a los 500 nm para las peliculas de los depdsitos D3 y D4. La decisidn para depositos
posteriores (D5, D6, D7 y D8) fue de esperar un total de 2 horas y 35 minutos entre
depdsitos con esto las peliculas lograron enfriar a temperatura ambiente y en

consecuencia el incremento de espesor.

Los espesores que se tienen por perfilometria se presentan en la Tabla 7.9. Se
identifica que los mayores espesores corresponden con un maximo de corriente de
120 Amperes, en ambos casos las peliculas de los depdsitos son D5 y D7. También
se observa que las peliculas con mayores espesores se encuentran en la parte

central del porta sustratos (posiciones 2 y 3).
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Tabla 7.9. Resultados de espesores promedio de las peliculas con variacién de

corriente.
Identificacion | Corriente Espesor Identificacion | Corriente Espesor
(nm) (nm)

D3-11-6 515+ 51 |D6-11-6 471 + 26
D3-12-6 80 692 + 30 |D6-12-6 80 598 + 36
D3-13-6 638 + 25 |D6-13-6 565 + 33
D3-14-6 489 + 56 |D6-14-6 427 + 17
D4-11-6 460 + 39 |D7-11-6 501 + 29

D7-12-6 611 + 26
D4-13-6 100 636 £ 45 D7-13-6 120 614 23
D4-14-6 546 + 18 |D7-14-6 468 + 44
D5-11-6 614 +51 |D8-11-6 407 + 34
D5-12-6 120 715+ 26 |D8-12-6 100 537 + 44
D5-13-6 699 + 17 |D8-13-6 557 £ 7
D5-14-6 549 £+ 29 |D8-14-6 418 + 37

7.4.2 Caracterizacion por espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman realizada a estas peliculas no difiere en gran medida a lo
que ya se habia obtenido en un-inicio. Los modos vibracionales presentan tanto
para el material de GeS y del GeS2, son similares a los que ya se habian observado

en los primeros depdsitos como se muestra en la Figura 7.7.

En la Figura 7.29 se observan los espectros a 80 Amperes, de la Figura 7.29 a) las
dos peliculas centrales de los depésitos identificados como D3 (espectro en azul de
la pelicula con 3 evaporaciones de 100 mg) y D6 (espectro en negro de la pelicula
con 2 evaporaciones de 100 mg) sin que se observe un cambio significativos de 2
a 3 evaporaciones. En las peliculas unicamente se visualiza un incremento en la
intensidad de la pelicula identificada como D3-12-6, aunque ambas peliculas
presentan un comportamiento amorfo y b) las posiciones en el porta sustratos para
el depdsito D6, identificando que no existe una variacion significativa entre las
posiciones del depdsito. Se visualizan los modos vibracionales de 112, 213, 240 y

270 para el GeS (lineas en verde) y para el caso de los modos de GeSz2 (lineas en
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rojo) no se obtiene una variacién significativa de disminucién de estos modos a una
baja corriente de evaporacion. También se visualiza el modo vibracional con un
ancho de 100 cm™' que se habia reportado ya anteriormente localizado entre los 200

y 300 cm™! existiendo una relacién cercana a Ge40Seo (S. M. Tan et al., 2015).
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Figura 7.29. Espectros de las peliculas a) D3 y D6 con corriente a 80 Amperes y b)

las posiciones en el porta sustratos del depdsito D6.

La Figura 7.30 corresponde a las peliculas con 120 amperes de los depdsitos
identificados como D5 (espectro en azul con doble evaporacion) y D7 (espectro en
negro con doble evaporaciéon). En comparacion con lo mostrado a 80 amperes, se
visualizaen el espectro a) 1 pelicula de cada depdsito (D5 y D7) de la zona central
del porta sustratos (posicion 2) muestra una estructura amorfa y también una menor
intensidad de los modos vibracionales de GeS (lineas en color verde) entre los 200
y 300 cm™' de ambas peliculas; lo que nos estaria informando sobre un tratamiento
térmico preliminar al identificarse intensidades similares a los espectros con un
tratamiento térmico de 200 °C en atmdsfera inerte cuando ya se ha depositado la
pelicula al seguir incrementando la corriente 5 amperes cada 30 segundos hasta

lograr los 120 amperes manteniendo esta corriente por 6 minutos lo que proporciona
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mas temperatura ayudando a reducir la cantidad de azufre en proporcion con lo
reportado en Ge0Seo (S. M. Tan et al., 2015) y b) la posicion en el porta sustratos
no presenta un cambio significativo, esto también se visualiza en las peliculas a 80
A, todas las peliculas son amorfas y en cuanto a los modos vibracionales de GeS:>

(lineas en color rojo) se observa que se siguen manteniendo presentes en todaslas

peliculas.
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Figura 7.30. Espectros de las peliculas a) D5 y D7 con corriente a 120 amperes y

b) las posiciones en el porta sustratos del depdsito D7.

Se muestra en la Figura 7.31 que los depdsitos en duplicado con 100 A a) de las
peliculas identificadas como D4 (espectro azul con tres evaporaciones) y D8
(espectro en negro con dos evaporaciones) las peliculas presentan espectros con
intensidades intermedias entre los espectros de las peliculas evaporadas a 80 Ay
100 A, esto en las intensidades entre 200 y 300 cm™" para GeS identificando un
patrén referente a lo ya comentado anteriormente sobre la cantidad de calor que
reciben las peliculas al mantener los 100 A durante 6 minutos por lo que la
evaporacion de azufre sera menor que en las peliculas a 120 A; también se observa

que las peliculas son amorfas y b) se visualiza que en la posicion que ocupan las
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peliculas en el porta sustratos no existe una diferencia significativa ya que todas
presentan indicios de modos vibracionales tanto de GeS como de GeS2y en general

todas las peliculas son amorfas.
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Figura 7.31. Espectros de las peliculas a) D4 y D8 con corriente a 100 amperes y

b) las posiciones en el porta sustratos del depdsito D8.

En general, el espectro para GeS2 obtenido en los espectros de todas las peliculas
no se aprecia una diferencia significativa entre los depdsitos con diferentes tipos de
corriente aplicada para la evaporacion como se aprecia en las diferentes Figuras
(Figura 7.29, Figura 7.30 y Figura 7.31), también en todos los casos las peliculas
tienen estructuras amorfas para ambos modos vibracionales de GeS y GeS2. En
cuanto a la posicién con respecto al acomodo entre el centro (identificacion 2y 3) y
los extremos (identificacion 1 y 4) del porta sustratos tampoco se aprecia una
diferencia significativa que muestre una mayor cristalinidad de las peliculas para

cada uno de los depdsitos.

De acuerdo con el estudio realizado por Tan y colaboradores, se identifican modos

vibracionales para el GeS en 194 cm identificado como B3y otro modo vibracional
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en 223 cm' fuera del plano Bzg (superpuesto con el modo A1g en el plano) adicional
a estos modos indica en 253 cm™ otro plano A1y (denotado incluso como Dzn).
Siendo la causa mas probable a la composicion estequiométrica de GeS dentro de
la estructura cristalina (S. M. Tan et al., 2015), por lo tanto el modo de 194 cm'

desaparece donde se obtiene una estructura cristalina (D. Tan et al., 2016).

7.4.3 Caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis

Para la espectroscopia UV-Vis se presenta la absorbancia que tienen las peliculas
para los depésitos D6, D7 y D8, recordando que estos depdsitos se hicieron con
una corriente de 80, 120 y 100 A respectivamente. La altura de la fuente al sustrato

fue de 6 cm y en tiempo a maximo amperaje fue de 6 minutos.

La Figura 7.32 se pueden ver los espectros de absorbancia (a y ¢) para las peliculas
D3 y D6 respectivamente recordando que estos depdsitos son a 80 Amperes se
identifica que en las peliculas colocadas en el centro del porta sustratos (espectros
en rojo y verde) el comportamiento es similar en ambos espectros absorbiendo
hasta cerca de los 700 nm y hacia el infrarrojo. En el espectro de transmitancia (b y
d) se presenta el primer borde de absorcién a los 700 nm y un porcentaje de
transmitancia de 38 % en valores promedio para las peliculas centrales (Linea en
rojo y verde posiciones 2 y-3 respectivamente). Para los espectros de los extremos
(espectros en negro y-azul, posiciones 1y 4 respectivamente) estos valores varian
incrementandose la transmitancia entre 34 y 64 % lo que indicaria un indicio sobre
el espesorde la pelicula a mayor en las posiciones centrales y un menor espesor
en los extremos del porta sustratos (para el segundo borde de absorcién), aunque
varia en cuanto a la longitud de onda para cada una de las peliculas y valores de

transmitancia entre 70 y 90 %.

Para la pelicula D6-14-6 como tiene un espesor menor de todas las peliculas con
estas caracteristicas de depdsito el borde de absorcion se desplaza hasta los 750
nm con transmitancia de 55%. Las ondulaciones que se observan indican un mayor
0 menor espesor, entre mas cantidad de oscilaciones mayor el espesor de la

pelicula tanto en los espectros de transmitancia como de absorbancia.
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Figura 7.32. Espectros del depdsito D3: a) absorbancia y b) transmitancia y
depdsitos D6 c) absorbancia y d) transmitancia con corriente de 80 A.

En la Figura 7.33 se observan los espectros de absorbancia (a y c) y transmitancia
(b y d) del depésito a 120 A. En comparacion con el depdsito a 80 A, se tiene una
mayor uniformidad en el comportamiento de los patrones de la absorbancia y
transmitancia en el depédsito D5, esto se observa en las peliculas con colores en
rojoy negro donde se superponen los valores teniendo una absorcién alrededor de
los 703 nm hacia el infrarrojo como en los depdsitos anteriores. Existe una diferencia
mas marcada en el depdsito D7, cuyos sustratos se encontraban en la parte central
del porta sustratos (espectros en rojo y verde en las posiciones 2 y 3
respectivamente) tiene un mayor espesor y en consecuencia mayor absorbancia en
comparacion con los que se encontraban en los extremos (negro y azul) del porta
sustratos. Los espectros de transmitancia del depésito D5 se visualiza una variacion

entre los espectros de cada una de las peliculas debido al espesor. El primer borde
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de absorcion se observa en los valores de longitud de onda cercanos a los 700 nm
con una transmitancia que va entre 24 y 55 % y ya para el segundo borde de

absorcion entre longitudes de onda de 800 y 938 nm con porcentajes de
transmitancias de 63 y 88 %.
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Figura 7.33. Espectros del depdsito D5: a) absorbancia y b) transmitancia y

depdsitos D7 c¢) absorbancia y d) transmitancia con corriente de 120 A.

La transmitancia del depdsito D7, si bien es con las mismas condiciones que el
depdsito D5, el primer borde de absorcion va desde los 683 a los 728 nm con hasta
36 % de transmitancia el segundo borde de absorcidn tiene variabilidad en cuanto
a la longitud de onda de inicio y de porcentaje de transmitancia. Lo anterior es
debido a la variacion en el espesor de las peliculas, esto se puede saber por la
cantidad de ondulaciones, teniendo una mayor cantidad de espesor a mayor
cantidad de ondulaciones. Cabe aclarar que la pelicula D5-11-6 y D5-12-6 sigue el

mismo comportamiento hasta cerca de los 1050 nm es donde la pelicula D5-11-6

83



se desplaza hacia menores valores de transmitancia cercanos al 60 % en

comparacion a la pelicula D5-12-6, lo anterior también se observa en los espectros
de absorbancia para el depdsito D5.

El depdsito con corriente de 100 Amperes se muestra en la Figura 7.34 donde en
los espectros de absorbancia (a y c) se observa que en el depésito D4 que el
espectro central (linea verde de la posicion 3) absorbe mas en comparacion a las
otras peliculas que son las de los extremos, aunque todas ellas convergen hacia un
borde de absorcion localizado entre los 723 y 772 nm. Para el depdsito D8 se
visualiza que no existe el comportamiento de una convergencia hacia una longitud
de onda especifica ademas de que las peliculas con mayor-absorbancia serian los

espectros marcados en rojo y verde (posiciones 2 y 3 respectivamente).
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Figura 7.34. Espectros del depdsito D4: a) absorbancia y b) transmitancia y

depdsito D8 c) absorbancia y d) transmitancia con corriente de 100 A.
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Para los espectros de transmitancia de la Figura 7.34 (b y d) las peliculas centrales
(posiciones 2 y 3) por tener un mayor espesor hasta los 550 nm comienzan a
transmitir en una menor longitud de onda en comparacién con los extremos (1y 4).
También se observa el segundo borde de absorcion desfasado para las peliculas
D8 (rojo). En los espectros de transmitancia de las peliculas de D4 se observa-un
primer borde poco definido entre los 622 a los 658 nm con una_transmitancia
promedio de 23 %, el segundo borde de absorcién entre la longitud de onda de 730
a los 756 nm con porcentajes de transmitancia entre los 46 a los 73%. Las
ondulaciones se observan en todos los espectros dando indicios de un mayor
espesor a mayor numero de ondulaciones, cabe mencionar que para el depdsito D4

unicamente se midieron 3 peliculas.

En la Figura 7.35 se presentan la absorbancia y la transmitancia de las peliculas
centrales, estas peliculas tienen un mayor espesor para cada uno de los depdsitos
D2, D3, D4, D5, D6, D7 y D8 observandose un comportamiento muy similar para los
depdsitos a 80 y 100 amperes. En contraste, el depdsito a 120 amperes obtuvo una

mayor absorcion al correrse el borde de absorcion por encima de los 630 nm.
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Figura 7.35. Espectros de a) absorbancia y b) transmitancia para las peliculas con

mayor espesor de cada depdsito.
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Con esta informacion se realizo la estimacion del ancho de banda prohibido para
cada una de las peliculas por el método de banda parabdlicas de Tauc, la

informacion se presenta resumida en la Tabla 7.10.

Tabla 7.10. Anchos de banda prohibido de los depdsitos con variacion de

corriente.
Depésito | Corriente de depédsito (A) | Ancho de banda (eV)

D3 80 1.49 + 0.02
D4 100 1.49 + 0.01
D5 120 1.45+0.02
D6 80 1.5+ 0.01

D7 120 1.45 + 0.01
D8 100 1.49 + 0.01

Como se observa en la tabla para el caso de las peliculas del D6 al D8, que fueron
las peliculas que se realizaron dos depdsitos unicamente, se estimaron anchos de
banda entre 1.49 y 1.5 eV que es lo que reportan en la literatura varios autores
(Elkorashy, 1988; Makinistian & Albanesi, 2006; D. Tan et al., 2016).

Aunque en los depdsitos de 120 amperes se identifica que los anchos de banda
muy similares a 1.45 eV. De acuerdo con Tan indica que el borde de absorcion
Optica menor de alrededor de 1.5 eV correspondera a una acomodo en forma de
silla es decir en direccion del eje x siendo esta la forma de acomodo de menor
energia que en una direccion de zigzag y por lo tanto, el coeficiente de absorcion
en la direccion de silla (eje X) sera mayor que en una cdmodo de zigzag (direccién
Y) (D. Tan et al., 2016).

7.5 Tratamientos térmicos de las peliculas con variaciéon de corriente
Los tratamientos térmicos se realizaron el horno tubular Thermo scientific en
atmosfera de nitrégeno y un contenido de 100 mg de azufre colocado en un crisol

para generar la atmdsfera sulfurante siendo la posicionado el crisol en la entrada
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del horno debido a que se encuentra la temperatura de sublimacién del azufre de

112.8 °C como se observa en la Figura 7.36.

)=

Figura 7.36. a) crisol con 100 mg de azufre y b) posicidén-de cambio de fase y

sublimacién del azufre.

La nomenclatura se observa en la Tabla 7.11, donde indica que la nomenclatura
para los tratamientos térmicos en atmdsfera de azufre donde se denota después de
la pelicula la letra S que significa. adicion de azufre, HT que indica tratamiento

térmico y a continuacion la temperatura a la que se efectua éste.

Tabla 7.11. Identificacion de tratamiento térmico en atmdsfera de azufre a

diferente temperatura.

Ejemplo de . Indicaciéon de | Temperatura
Deséripgén de la Atm:zsufﬁ rea de tratamiento | de tratamiento

pelicula térmico térmico (°C)
D2-11-6 400
D3-11-6 200
D3-12-6 S HT 350
D3-13-6 300
D3-14-6 250

Inicialmente se coloco la pelicula D2-11-6 a 400 °C durante 20 minutos recordando
que a esta temperatura la pelicula de un estudio preliminar de menor espesor se

sublimo casi en su totalidad. Como se observa en la Figura 7.37 la pelicula se
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sublimé casi en su totalidad a la temperatura de 400 °C sin importar el espesor de

518 nm, por lo que esta temperatura es descartada para el analisis en las peliculas.

Figura 7.37 a) pelicula D2-11-6 para tratamiento térmico a 400 °C y b) la

comparacion después y antes de tratamiento térmico.

Se colocaron las peliculas de GeS a cierta distancia, a partir de un centro marcado
en el horno para obtener |la temperatura de tratamiento deseada de acuerdo a los
parametros de la Tabla 6.4 especificada en la metodologia. El resultado visual del

tratamiento de las peliculas se observa en la Figura 7.38.

Figura 7.38. Peliculas después de tratamiento térmico siendo a) 200 °C, b) 250 °C,
c) 300 °C y d) 350 °C.

Visualmente se identifica laimagen de la pelicula a 350 °C con un cambio importante
en la coloracion de la pelicula al final, lo que indicaria un cambio en su estructura y
quizds en su composicion quimica esta informacion podria ser corroborada

mediante Raman.
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7.5.1 Caracterizacion por perfilometria de los tratamientos térmicos

A estas peliculas se les midi6 el espesor por perfilometria, los resultados se
resumen en la Tabla 7.12. El espesor de estas peliculas no obtiene una reduccion
drastica debido a que se esta adicionando azufre durante este proceso de
tratamiento térmico por lo que el azufre que es sublimado de la pelicula puede volver
a incorporarse reduciendo la pérdida en proporcion de este elemento. Se utilizaron
en este tratamiento peliculas del depdsito D3 las cuales se generaron con 3
evaporaciones de 100 mg de GeS cada uno a 80 A, identificando la posicion en la
que se encuentra del porta sustrato del centro (2 y 3) y los extremos (1y 4) a una

distancia de 6 cm de la fuente al sustrato.

Tabla 7.12. Espesores de las peliculas después del tratamiento.

Identificacion Temperatura (°C) | Espesor (nm)
D3-12-6 S HT 350 350 582 + 11
D3-13-6 S HT 300 300 622 + 22
D3-14-6 S HT 250 250 411 £ 49
D3-11-6 S HT 200 200 468 £ 43

7.5.2 Caracterizacion por espectroscopia Raman

Los espectros Raman que se presentan en la Figura 7.39. corresponden a las
peliculas D3-11-6 a) antes de ser tratada térmicamente, se muestra el espectro
unicamente con el nombre de la pelicula y b) después de ser tratada térmicamente
a 200 °C. Recordando que la nomenclatura para los tratamiento térmicos se
identifica con la leyenda de S correspondiente a la atmdsfera con azufre, HT que
indica tratamiento térmico, seguido de la temperatura de tratamiento térmico y la
pelicula D3-14-6 c) antes y d) después del tratamiento térmico con la nomenclatura
ya descrita. A 200 °C se observa para GeS (lineas en color verde) una disminucién
del modo vibracional 213 cm™, también para los 250 °C se muestra una reduccion
similar del modo vibracional. En ambas temperaturas (espectros b y d) la estructura

sigue siendo amorfa sin mostrar alguna caracteristica adicional a lo ya antes
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mencionado. Para los modos vibracionales correspondientes al GeS: (lineas en
color rojo) se visualiza una reduccion en la intensidad para este compuesto por lo

que es posible que exista sublimacion del azufre presente en la pelicula.
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Figura 7.39. Espectros Raman de tratamientos térmicos de a) antes y b) después
de 200 °C y c) antes y d) después de 250 °C.

Para los 300 °C, Figura 7.40, se observa una reduccién en la intensidad del modo
vibracional en GeS en la posicion 213 cm™!, aunque para el GeS2 se mantienen sin
cambio alguno lo que es posible que exista la absorcion de azufre en la pelicula de
la atmosfera generada esto es corroborado por el analisis de EDS que se presentan
mas adelante. Al no identificarse rastros de cambio en la estructura del material
sigue siendo amorfo lo cual concuerda y corrobora la informacién que ya se habia
realizado en atmosfera inerte en pruebas preliminares, también podemos descartar
la influencia de que sea a una atmosfera distinta no induce algun cambio en la

estructura del material depositado en la pelicula a esta temperatura.
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Figura 7.40. Espectro Raman de la pelicula D3-12-6 a) antes y b) después de

tratamiento térmico a 300 °C en atmodsfera de azufre.

Un contraste interesante de la Figura 7.38 d) se visualiza un cambio de color y
tonalidad al final de la pelicula, motivo por el cual en Raman se midieron 3 puntos
distintos de esta pelicula.

Los resultados de espectroscopia Raman del analisis del tratamiento térmico para
la pelicula D3-12-6 tratada térmicamente se observa en la Figura 7.41. El espectro
a) se-identifica el espectro de la pelicula antes de ser tratada térmicamente. Se
reconoce que en la seccion donde esta identificado por b) con la nomenclatura
después de S HT 350 que el material GeS presenta un cambio de tonalidad en la
pelicula, visualmente en el espectro Raman se identifican los modos vibracionales
que documentados en la literatura (Sutter et al., 2019; D. Tan et al.,, 2016) con

modos vibracionales en 213, 240, 270 cm™ y un modo vibracional muy pequefio en
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112 cm™! caracteristicos de peliculas de GeS, aunque los modos vibracionales para

GeS:2 aun se observan a esta temperatura.

12 ., GeS |[——D3-12-6 S HT 350
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Figura 7.41. Espectros Raman a) de la pelicula antes de tratamiento térmico y b)

después de tratamiento térmico a 350 °C.

De acuerdo conZhu en el modo vibracional cercano a 255 cm™' incrementa su
intensidad con un contenido de Ge entre el 33 y 40 %. Cuando la muestra tiene un
contenido de Ge mayor al 40 % se observan modos en 198 y 255 cm™'. También
identifican cuatro modos Raman en 111, 211, 238 y 268 cm™! en los vértices de GeS
originados por las vibraciones de la ondulaciones entre las capas, el tipo de grano
(Bsg) y al espacio entre las capas y el tipo de grano (Ag) respectivamente (Zhu et al.,
2019). Una vez identificada la temperatura de 350 °C se realiz6 una prueba de
verificar la cantidad de tiempo a la que el tratamiento térmico es mejor. Es por ello
que se incrementd el tiempo en 30 y 40 minutos con una rampa de incremento de

la temperatura de 10 min para alcanzar los 350 °C.
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7.5.3 Caracterizacion por difraccion de rayos X

Para la caracterizacién de rayos X se enviaron las peliculas con el tratamiento
térmico en atmdsfera de nitrégeno- azufre con variacion de temperatura desde los
200 hasta los 350 °C para complementar la informacion ya obtenida mediante
espectroscopia Raman. Los resultados se observan en la Figura 7.42, donde de
manera similar que en Raman unicamente la pelicula D3-12-6 HT S 350 se observa

que presenta una estructura cristalina y las demas peliculas son amorfas.

PDF # 71-0306 <) [~ D3-12-6 S HT 350

(511)
(402)

|~ D3-13-6 S HT 300]
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Figura 7.42. Difractogramas de peliculas tratadas con varias temperaturas.

Analizando el difractograma de la pelicula D3-12-6 S HT 350 se visualiza en la
Figura 7.42, donde se puede apreciar principalmente los picos en (200), (210),
(111), (400) y en un minimo de intensidad los picos (311), (411), (121), (511) y (402)
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(Jae Cho et al., 2013). Los picos de (200) y (400) concuerdan con la literatura para
la fase del compuesto GeS (Ulaganathan et al., 2016; Vaughn et al., 2010). De
acuerdo con el PDF #71-0306 y diversas literaturas (Jae Cho et al., 2013; Rehman
et al., 2019) corresponde al compuesto GeS con una estructura ortorrombica del
grupo espacial Pnam(62) identifica ademas una celda de 10.47 x 4.297 x 3.6414 'y
un angulo de 90° entre ellos.

Con esta informacion se calcul6 el tamafio de cristal mediante de Williamson Hall
teniendo un resultado de 36 nm, el estrés calculado fue de 9.1 x 10*. La densidad
de dislocaciones de la pelicula se calcul6 a partir de los datos obtenidos del tamano
de cristal, esto se puede observar en la Figura 7.43 donde podemos observar que
mientras mas grande sea el tamafo del cristal la densidad de dislocaciones se
reduce, por lo tanto, hay una mejora al reducirse la densidad de dislocaciones con

el aumento de tamafio del cristal indicaria una mejora en la cristalinidad de la
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Figura 7.43. Dislocaciones vs tamafio de cristal de tratamiento térmico a 350 °C.

7.5.4 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM)

Se caracterizaron por esta técnica las peliculas con tratamiento térmico de 250, 300
y 350 °C. En la Figura 7.44 se observa la morfologia de la pelicula a) D3-14-6 S HT
250, b) D3-13-6 S HT 300 y c) D3-12-6 S HT 350. Para la pelicula a) D3-14-6 S HT

250 se observa que es homogénea sin porosidad observable, con aglomeraciones
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de material lo anterior es debido a la técnica de crecimiento PVD. Estas
aglomeraciones presentan un tamafo promedio de 123 nm, peliculas de calidad
similar se identifican por de Salvi (De Salvi et al., 2015). También se visualiza que
la pelicula es amorfa al tener un patrén definido unicamente se logra apreciar

estructuras esféricas que podrian dar lugar a granos.

En la Figura 7.44 b), se observa una mayor homogeneidad de la pelicula D3-13-6 S
HT 300 tratada térmicamente a 300 °C, aunque también se aprecian imperfecciones
de la pelicula, este tipo de imperfecciones pueden deberse desde el momento del
depdsito de la pelicula en el PVD. Se visualizan formaciones de granos uniformes
de mayor tamafio en comparacion a la pelicula con tratamiento a 250 °C, el tamano

estimado de acuerdo a la imagen SEM fue de un valor promedio de 98 nm.

Figura 7.44. Micrografia SO,unto ., las eliculas tratadas
térmicamente a) 250 °C, b) 300 °C y c) 350 °C.
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La pelicula c) D3-12-6 S HT 350 tratada térmicamente a 350 °C se identifica
claramente el cambio de morfologia visualizandose zonas homogéneas, algunas
formaciones de terrazas y variaciones en la rugosidad. Se identifica crecimiento tipo
dendritico con forma de hoja entrelazadas teniendo un tamano promedio de 0.395
y 2.92 um de longitud. Estas hojas se ven constituidas por estructuras en capas de
espesores 56 nm en promedio, estas estructuras parecieran estar apiladas (S. M.
Tan et al., 2015a) lo que implica un conjunto masivo de capas con varias grietas

entre capas individuales.

7.5.5 Caracterizacion por espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

El analisis elemental EDS de las superficies de las muestras se obtuvo de los
espectros de rayos X producidos por el barrido de electrones en lugares puntuales
de algunas micrografias, asi como en toda la superficie SEM. En la Figura 7.45 se
muestra el espectro de EDS correspondiente a la pelicula éptima identificada como
D3-12-6 S HT 350. Como se puede observar, en el espectro aparecieron los picos

de emisioén correspondiente a los elementos de Ge y S que conforman la pelicula
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Figura 7.45. Espectro EDS de la pelicula D3-12-6 S HT 350 tratada térmicamente
a 350 °C.

Los resultados de composicion se muestran en la Tabla 7.13 donde se observa que
se tiene la presencia de germanio y el azufre en relaciones casi 1:1 como debe de

ser la estequiometria del compuesto.
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Tabla 7.13. Composicion elemental de las peliculas tratadas a diferente

temperatura.
Temperatura 250 °C 300 °C 350 °C
Elemento % Peso | % Atém. | % Peso |% Atom. |% Peso | % Atom.
S 30.02 49.27 30.51 49.85 31.17 50.62
Ge 69.98 50.73 69.49 50.15 68.83 49.38
Total 100 100 100 100 100 100

En la Tabla 7.14 se identifica en todas las peliculas que-al incrementarse la
temperatura también se incrementa el contenido de azufre, lo cual nos verifica que
la atmosfera se esta realizando de manera correcta y el azufre se esta incorporando
a la pelicula. Se han reportado datos similares de relaciones estequiométricas en
valores de porcentaje en peso por varios métodos de depdsitos fisicos y quimicos
(Solanki et al., 2010).

Hui Chen comenta que al sulfurizar peliculas de germanio y exponerse a diferentes
temperaturas se observa que a bajas temperaturas se tienen presentes mayores
cantidades de germanio permitiendo que las muestras estén libres de &xido,
también informan que en la superficie se obtendra un contenido de azufre mayor y

una fase intermedia con menor cantidad de azufre (Hui et al., 2017).

También Sakaguchi indica que las peliculas depositadas por evaporaciéon con una
proporcion de GessSs4 se encuentran libre de oxigeno (Yoshifumi Sakaguchi et al.,
2009). De acuerdo con el autor Rajesh y colaboradores, identifica también mediante
caracterizacion de EDS una relacion estequiométrica de Ge:S aproximada a 1:1,
esto depositado por transporte quimico de vapor (CVT, por sus siglas en inglés)
(Ulaganathan et al., 2016).

7.5.6 Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis
Se comparan los espectros de absorbancia y transmitancia de las peliculas antes
(espectros en color negro) y después de tratamiento térmico (espectros en color

rojo). Recordando que los tratamientos térmicos se efectuaron en atmosfera de
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nitrogeno y azufre durante 20 minutos a temperaturas de 200, 250, 300 y 350 °C.
La nomenclatura para los tratamientos térmicos indica el nombre de la pelicula
utilizada a continuacién seguido de la letra S indicando que fue en atmodsfera de
azufre seguido de las letras HT que indican tratamiento térmico y a continuacion la

temperatura a la que es efectuado el tratamiento térmico.

En la Figura 7.46 se aprecian los espectros de a) absorbancia para las peliculas
para la temperatura de tratamiento térmico a 200 °C. Se observa que la absorbancia
cambia de una longitud de onda de 734 nm antes de tratamiento a 697 nm después
del tratamiento indicando que existe una disminucién en el espesor de la pelicula.
En la Figura 7.46 b) la transmitancia comienza alrededor de los 500 nm de ambos
espectros, la pelicula tratada térmicamente (espectro en rojo) se aprecia un borde
de absorcion entre los valores de 615 nm a los 648 nm con transmitancia de 35 %,
el siguiente borde de absorcion de ambos espectros se encuentra en valores de 743
nm con un 64 % de transmitancia y después de tratamiento térmico cambia el pico
a los 732 nm con un 79 % de transmitancia; por otro lado el segundo borde a los
915 nm tiene el maximo de transmitancia con un 93 %. La diferencia en las

ondulaciones indica una diferencia de espesor en la pelicula.
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Figura 7.46. Espectro de a) absorbancia y b) transmitancia para las peliculas con

tratamiento térmico a 200 °C.
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En los espectros de la Figura 7.47 se observa el cambio con el tratamiento térmico
a 250 °C. Se visualiza que el borde de absorcidon (Figura 7.47 a)) se desplazé de
728 nm a 702 nm después de tratamiento térmico. Al observar la transmitancia
(Figura 7.47 b)) se aprecia un desfasamiento en los diferentes bordes de absorcion
comenzando a transmitir alrededor de los 500 nm continuando con el primer borde
de absorcién de 694 nm con un 43 % de transmitancia a después del tratamiento
térmico en 623 nm y 30 % de transmitancia, el segundo borde de absorcion se
encuentra (antes del tratamiento) a los 850 nm con 89 % de transmitancia y después
de tratamiento en 752 nm con 83 % de transmitancia. Las ondulaciones y también
la reduccion el porcentaje de transmitancia que se visualiza entre ondulaciones nos
da una apreciacion del cambio de espesor en la pelicula, también se mantiene en

el rango visible el segundo borde de absorcion a esta temperatura.
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Figura 7.47. Espectro de a) absorbancia y b) transmitancia para las peliculas con

tratamiento térmico a 250 °C.

La pelicula con tratamiento térmico a 300 °C se muestra en la Figura 7.48, donde el
espectro de absorbancia sigue el mismo patrén que se tenia antes del tratamiento
térmico esto puede deberse a una mayor incorporacién de azufre en las peliculas a
esta temperatura. En el grafico de transmitancia (Figura 7.48 b)) se aprecia mas

marcado el desplazamiento promedio de 79 nm ente los espectros antes (espectro
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en negro) y después del tratamiento térmico (espectro en rojo), estos nos estaria

indicando el cambio de longitud de onda que absorbe y transmite la pelicula.
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Figura 7.48. Espectro de a) absorbancia y b) transmitancia para las peliculas con

tratamiento térmico a 300 °C.

Finalmente, para la temperatura de tratamiento térmico de 350 °C (Figura 7.49) la
absorbancia se asemeja claramente en el intervalo de los 550 nm y los 650 nm;
practicamente se mantiene igual antes del tratamiento térmico, aunque después de
los 650 nm el cambio es evidente al no mostrar ondulaciones que se presentaban

con anterioridad lo que nos da un indicio de la reduccion del espesor de la pelicula.
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Figura 7.49. Espectro de a) absorbancia y b) transmitancia para las peliculas con
tratamiento térmico a 350 °C.
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En cuanto a la transmitancia (Figura 7.49 b)) se observan valores de por encima del
40% alrededor de los 700 nm por lo que absorbe en valores que van hacia el
infrarrojo (Vaughn et al., 2010). También se visualiza un desplazamiento hacia una
menor longitud de onda, lo que se relaciona con un menor espesor. Se observa
también que, el segundo borde de absorcién practicamente desaparece de la

pelicula.

El ancho de banda estimado para estas peliculas con tratamiento térmico se
visualiza a la Tabla 7.14, donde se puede observar que al incrementarse la
temperatura de tratamiento térmico el ancho de banda se reduce esto puede ser
atribuido a la policristalinidad alcanzada en la temperatura de 350 °C. Estos anchos
de banda son muy cercanos a los reportados que se encuentran principalmente
entre 1.5y 1.65 eV (Makinistian & Albanesi, 2006).

Tabla 7.14. Ancho de banda estimado para las peliculas con tratamiento térmico.

e e Temperatura de Ancho de banda (eV)
Identificacion : - o
tratamiento térmico (°C) Directo Indirecto
D3-11-6 S HT 200 200 1.75 1.50
D3-12-6 S HT 350 350 1.73 1.51
D3-13-6 S HT 300 300 1.60 1.48
D3-14-6 S HT 250 250 1.73 1.55

7.5.7 Caracterizacion efecto Hall

Las -peliculas que recibieron tratamiento térmico en atmadsfera sulfurante fueron
caracterizados mediante el efecto Hall para evaluar sus propiedades eléctricas,
estos datos se observan en forma resumida en la Tabla 7.15. Cabe aclarar que los
valores de la Tabla 7.16 son el promedio de diez mediciones que se realizaron para

cada una de las peliculas.

Se observa que la densidad de portadores y la conductividad en las peliculas desde
la temperatura de 200 hasta 350 °C se mantiene en valores del orden de 10'? cm™

y 10°° Q'«cm! respectivamente cuando se someten a un tiempo de tratamiento

101



térmico de 20 minutos y se encuentra dentro de los valores reportados entre 100y
10" cm3, pero cambia la densidad de portadores y la conductividad hasta 10'3
1/cm3 y 10-82-10 O-Tecm-! respectivamente al incrementar el tiempo de tratamiento
de 20 a 30 minutos. Estos resultados estan de acuerdo con el estudio reportado por
Hasan y colaboradores donde al variar la cantidad de germanio con respecto al
azufre y por lo tanto, la concentracion de portadores se ve favorecida debido a la
formacion de enlaces Ge — Ge para mayores concentraciones de germanio
resultando en un incremento en la concentracion de huecos en la-banda de valencia
(Hasan, 2010).

Tabla 7.15. Datos promedio de la caracterizacion del efecto Hall.

Concentracion
Identificacién Espesor | de Portadores | Movilidad | Resistividad | Conductividad
(nm) (tipo —p) [em?/Vs] | [ohm cm] [ Q1ecm™]
[cmJ]
D5-11-6 SHT 200 | /¢ 1.04x10" 149 6.68 x10° 1.50 x10°
20 min
D3-11-6 SHT 200 | /0q 1.22 x10"2 126 5.77 x10° 1.73 x10°
20 min
D3-14-6 SHT 250 | ., 1,79 10" 115 5.31 x10° 1.88 x10°5
20 min
D5-14-6 SHT 250 | /¢ 3.32 x10% 144 4.90 x10* 2.04 x10°5
20 min
D3-13-6 SHT 300 | 4, 3.30 x1072 957 7.78 x10°* 1.29 x10°
20 min
D3-12-6 S HT 350 |/ 54, 1.88 10" 107 7.12 x10° 1.40 x10°5
20 min
D2-11-6 SHT 300 ., 1.50 x10 113 6.27 x107 1.59 x10°®
30 min
D2-12-6 SHT 350 | 449 5.08 x103 16.8 574 x10° | 1.74 x101°
30 min
D212-6 SHT 350 | 54 2.50 x10%2 132 5.01 x107 1.95 x10°®
40 min
. 2.53x10- s s .
Referencia 1.58x101° 90 - 3600 10°-10 1x10

Las peliculas que se encuentran de acuerdo con el analisis de EDS en relacion muy
cercana a 1:1 indica que al introducir germanio al azufre incrementa la conductividad

eléctrica al introducirse nuevos estados al ancho de banda prohibida compensando
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vacancias y otros estados que incrementan la resistividad o llegan a inhibir la alta
conductividad de las muestras. Una caracteristica del azufre son huecos
tetraédricos por lo que al afiadir germanio hace que se distribuyan de manera
ordenada sobre estos huecos creando nuevos estados en el ancho de banda
prohibida lo cual va de la mano con la investigacion de Feng en el que mediante
simulacion documentan que la banda de valencia se derivan de una hibridacion de
los orbitales S — 3p, Ge —4s y Ge 4p y para la banda de conduccion predominan los

orbitales 4p de los atomos de germanio (Feng et al., 2016; Hasan, 2010).

Se sabe que la resistividad es el inverso de la conductividad, es decir, que al
incrementarse la resistividad la conductividad decaera y es lo que se observa al
comparar las ultimas dos columnas con tratamientos térmicos a 350 °C por 30 y 40
minutos, aunque los valores se encuentran en el limite de lo que se es reportado
(Wiley et al., 1979).

De una manera similar en cuestién de la movilidad es reportado por la literatura
(Rehman et al., 2019) un intervalo amplio que va desde 10" a 103 cm?Vs, el valor
encontrado promedio es de 10% cm?Vs. Solanki y colaboradores atribuye las
diferencias en los valores de portadores de carga y de la movilidad a la existencia
de defectos resonantes en los estados de la banda de conduccién siendo algunos
de estos inducidos por existencias de defectos o fallas en el apilamiento de las
capas (Solanki et al., 2010).

7.6 Desarrollo de la heteroestructura FTO / CdS / GeS / Ag
7.6.1 Deposito de peliculas de CdS en sustratos de FTO

La peliculas de sulfuro de Cadmio sobre FTO se elaboraron de acuerdo a las
cantidades de la Tabla 6.5 descrita en la metodologia, las concentraciones y el
meétodo utilizado es de acuerdo al equipo de trabajo y estda documentado por Rafael
Olvera y colaboradores (Olvera-Rivas et al., 2020). La Figura 7.50 muestra el
reactor con la mezcla de los compuestos (en sus cantidades de la Tabla 6.5) junto

con los sustratos de vidrio FTO a una temperatura de 90 °C durante 1 hora.
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Figura 7.50. A) Reactor para el depdsito de sulfuro de cadmio (CdS) sobre los

sustratos de vidrio FTO y b) temperatura de depdsito.

En la Figura 7.51 se muestran los sustratos de FTO con ya el depésito de las
peliculas de CdS, inicialmente el material de CdS se deposita en ambas partes del
sustrato es necesario limpiar la cara donde no se encuentra depositado el FTO, esto
es necesario tanto para la caracterizacion de estas peliculas y la posterior

heteroestructura.

Figura 7.51. Peliculas depositadas de CdS sobre sustratos de vidrio con FTO.

La limpieza de la pelicula de CdS se realiza con una solucion diluida de acido
clorhidrico en agua desionizada con una relacién de 1:2. Esto permite retirar la

pelicula de la seccion no requerida reduciendo la cantidad de vapores y exposicion
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de la pelicula que si se va a utilizar de cualquier posible afectacién del acido. Esto
se observa en la Figura 7.52, en comparacion con la Figura 7.51, se aprecia la

diferencia de tonalidad.

Figura 7.52. Peliculas de CdS después de la limpieza con la solucion de acido

clorhidrico y agua desionizada.

Mediante perfilometria de superficie se obtuvo el espesor de estas peliculas los
cuales se presentan en la Tabla 7.16, estos son valores promedio se obtuvieron
realizando la medicion en tres areas distintas (izquierda, centro y derecha) de la

pelicula.

Tabla 7.16. Espesores promedio de las peliculas de CdS sobre FTO.

Identificacion Espesor (nm)
Cds5 54 +1
CdsSe6 55+3
Cds7 54+3
Cds8 57+3

Se utilizé espectroscopia Raman para identificar si el material de acuerdo a estas
condiciones es CdS mediante sus modos vibracionales, Figura 7.53, el resultando
de acuerdo a la literatura indican que el modo en 301 cm™ corresponde al modo
optico longitudinal fundamental (LO) que es caracteristico de una fase hexagonal y
un sobretono del modo LO (2LO) en la posicion de 601 cm™ (Saleem et al., 2017;
Zhao et al., 2017).
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Figura 7.53. Espectro Raman para la pelicula de CdS de acuerdo a los parametros

de la Tabla 6.5 descrita en la metodologia.

La espectroscopia UV-Vis para los dep0ésitos.realizados se observan en la Figura
7.54, donde se aprecia la transmitancia de las peliculas. Se identifica que transmiten
desde la regién ultra violeta y alrededor de los 400 nm se observa un primer borde
de absorcion cercano a un 40 % de la transmitancia y de ahi hasta los 545 nm llega
hasta un 83 % de la transmitancia. Este cambio en la pendiente de acuerdo a lo
reportado es debido a la variacion en la absorcion de la energia en la que se mueve

un electron hacia la banda de valencia (Ricardo Gonzalez Valenzuela, 2017).
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Figura 7.54. Espectros de transmitancia de peliculas de CdS sobre FTO.
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Los anchos de banda prohibidos se estimaron de acuerdo al método de bandas
parabdlicas de Tauc obteniéndose valores muy cercanos a los reportados por la

literatura de alrededor de 2.4 eV, los valores se muestran en la Tabla 7.17.

Tabla 7.17. Anchos de banda prohibido de las peliculas de CdS sobre FTO.

Identificaciéon| Ancho de banda directo (eV)
CdS 5 2.33
CdS 6 2.33
Cds 7 2.33
CdS 8 2.34

Se realizd una caracterizacion eléctrica mediante efecto Hall, esto se hizo antes y
después de un tratamiento de 350 °C (Ahmad et al., 2013) durante 20 minutos en
atmosfera inerte. De acuerdo a lo documentado por Nair y colaboradores indica que
las peliculas con tratamiento térmico a esta temperatura se incrementan y mejoran
las caracteristicas eléctricas (Nair et al., 1998). Los resultados se encuentran en la
Tabla 7.18.

Tabla 7.18. Efecto Hall de las peliculas de CdS antes y después de tratamiento

térmico.
Concentracion Iy, ilidad| Resistividad
Identificacion de Portadores (tipo — n) 2
3 [cm?/Vs] [ohm cm]
[cm~]
FTO CdS 5 1.50 x10% 1.64 x103 9.04
FTO CdS 5 HT 350 20 min 3.19 x10® 2.16 x10° 2.52

No se aprecia una diferencia significativa con el antes y el después del tratamiento
térmico, ya que unicamente el cambio es en unidades, pero no en el orden de la

magnitud. Se tiene un incrementd en la concentracion de los portadores, en la
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movilidad y en la conductividad, cabe recalcar que la resistividad se reduce 6.5

unidades.

7.6.2 Desarrollo de la heteroestructura FTO / CdS / GeS / Ag
Con los resultados ya obtenidos se materializé la heteroestructura descrita FTO /
CdS / GeS / Ag.

Se depositaron las peliculas de CdS sobre los sustratos de vidrio y FTO con las
condiciones de la Tabla 6.5 y se retird la pelicula de la cara del sustrato donde no
se encontraba el FTO. En la Figura 7.55 se observan las peliculas con el depésito

de CdS antes del depdsito de las peliculas de GeS.

Figura 7.55. Peliculas de CdS sobre sutratos de vidrioy FTO.

Posteriormente se deposité la capa de GeS sobre el CdS mediante evaporacion
térmica utilizando las condiciones de 6 cm de altura del sustrato a la chalupa de
molibdeno con el polvo de GeS, una cantidad de material de 100 mg, una corriente
de 120 A con un incremento de 5 A / 30 segundos comenzando en 40 A con una
presion de 4x10° mbar. Con estas condiciones se desarrollan 2 evaporaciones; en
la Figura 7.56 se aprecia a) el acomodo sobre el porta sustratos y b) se observa el

depdsito de las peliculas.
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Figura 7.56.a) peliculas de CdS preparadas para el depésito de GeS y b) peliculas
ya depositadas de GeS.

Posteriormente se colocaron las peliculas a tratamiento térmico en el horno tubular
con los parametros de la Tabla 6.6. Se colocaron de dos estructuras de FTO / CdS
/ GeS al mismo tiempo a una distancia ya especificada para obtener el tratamiento
térmico deseado, se aprecia en Figura 7.57 las peliculas después del tratamiento

en la posicion determinada.

Figura 7.57. Estructuras de FTO / CdS / GeS en el horno tubular.

Concluido el tratamiento térmico se colocaron los contactos de plata, esto por el

método de depdsito fisico de vapor con las condiciones de la Tabla 6.7 descrita en
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la metodologia. En la Figura 7.58 se aprecia a) la limpieza de las heteroestructuras
en acetona después del tratamiento térmico y b) los contactos de plata y la

mascarilla utilizada de 2 mm de diametro.

Figura 7.58. A) Limpieza de las heteroestructuras en acetona y b) depdsito de los

contactos de plata y la mascarilla utilizada de 2 mm de diametro.

Para observar algun cambio entre la difusidon de los contactos de plata se realizé un
tratamiento térmico al finalizar en una atmadsfera de nitrégeno con una variaciéon de
tiempo para observar algun cambio significativo, el orden se aprecia en la Tabla
7.19.

Tabla 7.19. Tratamiento térmico de la heteroestructura.

Identificacién Tratamiento Térmico
FTO/CdS/GeS/ Ag 11 Sin Tratamiento
FTO/CdS/GeS/ Ag 12 Sin Tratamiento
FTO/CdS/GeS/ Ag 13 150 °C / 20 minutos
FTO/CdS/GeS/ Ag 14 150 °C / 20 minutos
FTO/CdS/GeS/ Ag 21 150 °C / 15 minutos
FTO/CdS/GeS/ Ag 22 150 °C / 15 minutos
FTO/CdS/GeS/ Ag 23 150 °C / 10 minutos
FTO/CdS/GeS/ Ag 34 150 °C / 10 minutos
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7.6.3. Caracterizacion del dispositivo en simulador solar
Para la caracterizacion del dispositivo desarrollado se utilizé el LCS-100 Solar
Simulator Manual Shutter de la marca Oriel instruments, se observa una pelicula de

la heteroestructura generada en la Figura 7.59.

Figura 7.59. Caracterizacion mediante simulador solar de los dispositivos

desarrollados.

La identificacion utilizada para las mediciones de la heteroestructura desarrollada
se utilizan los ultimos dos digitos asignados junto con la celda medida en el siguiente
orden especificado en la Tabla 7.20. En general se obtuvieron 3 columnas y de 6 a

7 filas de contactos.

Tabla 7.20. Identificacion de las celdas medidas en el simulador solar.

. Columna de Fila del
Heteroestructura | Ultimos dos digitos
contacto contacto
FTO/CdS/GeS/Ag 11 1,2,3 1,2,3,4,5,6,7

Los resultados del simulador solar ya graficados se observan en la Figura 7.60 (sin
tratamiento térmico), Figura 7.61 (con tratamiento térmico a 150 °C por a) 20 y b)

10 minutos) y Figura 7.62 (con tratamiento térmico a 150 °C por 15 minutos). En la
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mayoria de la celdas de los dispositivos se visualiza que el voltaje (Figura 7.60)
como la densidad de corriente pasan por el cero, es decir que cuando la densidad
de corriente tiende al infinito el voltaje se acerca a cero, es decir, se genera un corto

circuito de la celda.

Los parametros con los que se verifica la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos
son la corriente que fluye bajo iluminacion (corriente en corto circuito), el voltaje en
las puntas cuando son iluminadas (voltaje en circuito abierto) y el factor de llenado
que indica la relacion de la potencia en el punto de maxima potencia al producto de
voltaje de circuito abierto y corriente de corto circuito. Esto se puede observar en
las curvas de corriente voltaje que se obtuvieron de la caracterizacién en donde la
densidad de corriente esta afectada por las denominadas resistencias parasitarias
que son la resistencia en serie y la resistencia en paralelo (Reinders et al., 2017).
De acuerdo con Kirk y colaboradores la resistencia en serie es producida en las
capas de los semiconductores (incluyendo la capa del Oxido conductor
transparente), la interfaz del semiconductor-metal y en los electrodos de los
contactos (Kirk, 2015).

Celda 11-16]

Voltaje (V) . 0.05
——T——T——T——7—6:6 — 7T
-05 -04 -03 -02 -01 oo/ 01 02 03 04 05

PCE = 0.003 %
Voe =0.05V

Jgc = 0.25 mA/lcm®
FF =024

0.25

Figura 7.60. Grafica de densidad de corriente vs voltaje para la celda 11-16, sin

tratamiento térmico.
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La densidad de corriente J se ve afectada en el dispositivo fabricado debido la
resistencia en serie, y es producida en las superficies en este caso del FTO y la
pelicula de CdS y entre el contacto de Ag y la pelicula de GeS por lo que esta
resistencia esta presente en todos los dispositivos multicapa, asi como también se
tienen detalles en la unién de p-n de las peliculas. Esto puede deberse a diferencia
en las estructuras de cada uno de las capas, asi como la difusién de la Ag en la

capa de GeS.

La difusion de plata (Ag) en peliculas de calcogenuros como As2Ss3, GeS y GeSe2
por mencionar algunos ha sido documentado con anterioridad (Goldschmidt et al.,
1977; Kawaguchi & Maruno, 1992; Rennie & Elliott, 1985). En el material GeS
depende de la relacion estequiométrica de Ge o S, observando que en peliculas
ricas de S la difusién es mayor (Y. Sakaguchi et al., 2017). Debido a que en las
peliculas ricas en azufre (Ge20Sso) se presentan estructuras tetraédricas esta
relacionado a la formaciéon de diferentes compuestos a partir de GeS2 como
AgsGeSs y Ag2S (Yoshifumi Sakaguchi et al., 2019).

También se documenta que los depdsitos de plata incrementan su resistividad en
espesores pequenos (menores de 20 nm) esto es debido a que al difundirse la plata
en la pelicula del calcogenuro genera islas de plata (Fernandez-Pena et al., 1996),
lo que reducira aun mas la eficiencia de los dispositivos desarrollados. Muestra de
lo anterior puede ser el resultado de la baja densidad de corriente generada por el
dispositivoen la Figura 7.60. El factor de llenado depende también de la pendiente
de la curva J-V por lo que los valores de la potencia maxima dividido entre la
corriente en corto circuito y el voltaje en circuito abierto da como resultado un valor
de 24%.

En la Figura 7.61 se muestran dispositivos que no generaron respuesta en el
simulador para ninguna de las celdas medidas, muestran un comportamiento de

corto circuito.
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Figura 7.61. Grafica de densidad de corriente vs voltaje del dispositivo FTO / CdS /

GeS/Ag 13 y 34, tratamiento térmico de 150 °C pora) 20 minutos y b) 10 minutos.
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Figura 7.62. Grafica de densidad de corriente vs voltaje del dispositivo FTO / CdS /

GeS/Ag 21, tratamiento térmico de 150 °C por 15 minutos.

La curva mostrada en la Figura 7.62, corresponde al dispositivo que se le realizo

tratamiento térmico por 15 minutos en atmosfera inerte, esto no incremento la

eficiencia de la celda ya que los valores de corriente en corto circuito y el voltaje en

circuito abierto disminuyeron. En este caso el factor de llenado se mantuvo casi sin
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variacion debido que también disminuyo la potencia maxima de la celda medida.
Los bajos valores pueden ser resultado debido a una mayor difusion de la plata en

la pelicula por el tratamiento térmico.
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8. Conclusiones

Se establecieron condiciones de crecimiento para las peliculas delgadas de GeS
por el método de depdsito fisico de vapor (PVD) con corriente de depdsito de 120
Amperes para la obtencion de un mayor espesor: 298 nm en promedio por cada
evaporacion. Para lograr un incremento en el espesor es necesario realizar-un
segundo depdsito con las condiciones descritas anteriormente obteniendo un
espesor promedio de 596 nm, identificando un tiempo de enfriamiento de 155
minutos entre depdsitos para evitar la evaporacion de la pelicula ya depositada

inicialmente.

De acuerdo con las caracterizaciones estructurales, morfolégicas y Opticas; antes y
después del tratamiento térmico hasta los 300°C se identifica que todas las peliculas
son amorfas. El tratamiento térmico donde se visualiza un cambio en la estructura
cristalina y la absorcién del material es a los 350 °C en una atmosfera de nitrégeno
y azufre, resultando en una estequiometria cercana a 1:1 de Ge:S y observando una
incorporacion de azufre con cada incremento de temperatura desde los 250 hasta
los 350°C.

La caracterizacion eléctrica mediante efecto Hall, mostré que el tratamiento térmico
a 350 °C reduce hasta en cinco ordenes de magnitud la resistividad de las peliculas

de GeS; al durar 20 minutos se obtiene la resistividad mas baja de 7.12x10* ohmscm

Al incorporar las peliculas de GeS en una heteroestructura de FTO/CdS/GeS/Ag,
depositando por bafio quimico el CdS y por evaporacion los contactos de Ag,
presentd-una eficiencia baja de 0.003%. Lo que indica que tiene efecto fotovoltaico
con las condiciones que se identificaron para cada uno de los compuestos, esto
puede ser tomado en cuenta como pruebas preliminares quedando comprobado
que este material GeS puede ser utilizado como capa tipo p en aplicaciones

fotovoltaicas siendo depositado por la técnica de PVD.
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