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Primeras etapas en el crecimiento de peliculas
delgadas de teloruro de cadmio (CdTe) por
sublimacidén en espacio cerrado

JOSE A.FLORES LIVAS¥, J. L. PENA***, E, MARTINEZ GUERRA****, E, PEREZ TIJERINA**

n los ultimos afos, la investigacion
desarrollada alrededor de temas que
involucren energias renovables se ha
convertido en un tema prioritario y
fundamental para los centros de investigacion,
laboratorios, universidades y empresas privadas,
debido a la importancia que ésta tiene en la vida
cotidiana, y por su profundo impacto en el me-
dio ambiente y la sociedad. La energia solar, una
fuente de energia renovable y una opcién atracti-
va desde su descubrimiento, representa una opor-
tunidad tecnologica para paises en vias de desa-
rrollo que, como México, cuentan con periodos
prolongados de exposicion solar, debido a su lo-
calizacion geografica y extenso territorio. La ener-
gia fotovoltaica proviene del proceso de convertir
la energia solar directamente en eléctrica median-
te una celda solar. La celda solar, un dispositivo
encargado de esta transformacion, se basa en el
fendmeno fisico llamado efecto fotovoltaico.!?
La evolucién de la tecnologia en el tema de
energia renovable ha experimentado importan-
tes avances en los ultimos diez afos. Con ello
han surgido nuevos dispositivos y generaciones
de celdas solares para la transformacion de ener-
gia solar en energia eléctrica. Por nombrar algu-
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nas, podemos citar las bien conocidas celdas de
silicio amorfo y altamente cristalino, generacion
de peliculas delgadas, de celdas quimicas, y re-
cientemente las nuevas generaciones "nano", que
basan sus propiedades en la escala, etc.*®

Las celdas solares con base en peliculas delga-
das CdS/CdTe, desde su invencién, mostraron
su viabilidad y potencial aplicacién en la vida co-
tidiana. En los ultimos afos, las celdas solares
basadas en CdS/CdTe han sido muy estudiadas,
debido a su versatilidad, escalabilidad, bajos cos-
tos y casi nula emision de contaminantes.’

En este trabajo reportamos un completo estu-
dio acerca de las primeras etapas en el crecimien-
to de peliculas delgadas de CdTe, presentamos
resultados de estructura cristalogréfica, morfolo-
gia relacionada con los efectos de temperatura del
substrato y su efecto posterior en la celda solar.
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Las celdas solares de CdS/CdTe son
heteroestructuras constituidas por varias pelicu-
las delgadas depositadas sobre una matriz, la con-
figuracion tipica se muestra en la figura 1.7 A con-
tinuacion se describen cada una de las partes que
constituyen la celda:

A) Un substrato de borosilicato que sirve como
soporte para el crecimiento de las peliculas delga-
das que forman la celda solar, éste se utiliza debi-
do a su transparencia, minima absorcién y bajo
Ccosto.

B) Una pelicula delgada de oxido conductor
transparente (TCO: transparent conducting oxide,
por sus siglas en inglés) con una transmitancia
mayor a 85% en la region optica de interés (400-
600 nm). Este 6xido debe poseer, ademas, una
baja resistividad, del orden de 2x10* Qcm, una
resistencia laminar menor de 10 ohms, y estabili-
dad quimica a altas temperaturas para admitir
los depositos subsecuentes. Las peliculas de 6xi-
do de indio, dopadas con estafio (InzO3:Sn) co-
nocidas como ITO, son las mas utilizadas y las
que mayor eficiencia ¢ptica han presentado.

C) Una pelicula de sulfuro de cadmio (CdS)
también llamada "capa ventana" en la que los es-
pesores tipicos oscilan entre los 80 nm a 150 nm.
La principal funcion de esta pelicula es dejar pa-
sar la luz a longitudes de onda mayores que
520nm, de tal forma que la mayor cantidad de
luz sea absorbida por la capa siguiente. EI CdS se
deposita por diversas técnicas como pulverizacion
catodica, rocio quimico, deposito por vapor qui-
mico, depdsito por baino quimico (CBD) y
sublimacion en espacio reducido. La técnica re-
portada con mayor eficiencia para peliculas de
sulfuro de cadmio es la de CBD.%?

D) La pelicula de teloruro de cadmio (CdTe),
obtenida en nuestro caso por la técnica de
sublimacion en espacio cerrado, actiia como capa
absorbente. Esta es la region tipo "p" de la
heterojuntura p-n de la celda solar. E1 CdTe es un
semiconductor compuesto de la familia [I-1V, con
un gap directo de 1.5 eV que hace mas eficiente
la absorcién solar. El CdTe posee un alto coefi-
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ciente de absorcion que permite que 99% de los
fotones con energias mayores que la energia del
gap sean absorbidos con solo 2 micras de mate-
rial. 101!

E) El contacto superior es un metal a través
del cual se cierra el circuito, se utiliza la forma-
ciéon de un pseudo-contacto dhmico, disminuyen-
do la altura de la barrera de Schottky formada
por el metal y el semiconductor. Esto se obtiene
por la introduccién de impurezas en la interfaz
del semiconductor CdTe. Con este fin, una pe-
quefia cantidad de cobre (Cu) se deposita para
"dopar" la superficie del CdTe. El espesor de esta
pelicula varia de 60 nm a 80 nm. "

TT Luz solar T T

Fig. 1. Esquema de una celda solar basada en la tecnologia de

peliculas delgas: CdS/CdTe.

Desarrollo experimental

La evaporaciéon térmica controlada en espacio
cerrado ha reportado mejores resultados.”!? Esto
ha motivado el estudio detallado de las etapas
tempranas en el crecimiento del CdTe. Esta téc-
nica de evaporacion es atractiva ya que ofrece ta-
sas de deposito elevadas, control de la
estequiometria y un tamafo de grano que puede
ser controlado, ademas de ser reescalable para
procesos de manufactura industrial.” El trabajo
experimental comprendio el analisis de las pri-
meras etapas de crecimiento de peliculas delga-
das de CdTe depositadas para diferentes tempe-
raturas de substrato bajo condiciones controla-
das de temperatura de sublimacion (CdTe), pre-
sion, flujo de argon y distancia de evaporacion.
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Las peliculas delgadas se sintetizaron con el
método de sublimacion en espacio cerrado, utili-
zando lamparas de haldgeno de 500 W para ca-
lentar bloques de grafito. Estos se utilizaron por
su facilidad para ser moldeados y su capacidad
para distribuir uniformemente la temperatura en
las regiones (I) y (II), como se representa en la
figura 2. Se utilizo una atmosfera de gas argon
del orden de ~ 0.3 a 0.1 Torr, y el material evapo-
rado fue CdTe (99.999%) presentacion en polvo
manufacturado por CERAC®. Se mantuvo una
temperatura de evaporacion de 700°C en todos
los depositos, y la temperatura del substrato va-
rio de 400 a 540°C. Se utilizaron substratos de
borosilicato corning (2947) limpiados quimicamen-
te antes del deposito.

La distancia entre el bloque de evaporacion
(IT) y el substrato (I) fue de 3.22 mm en la confi-
guracion descrita en la figura 2. La morfologia
superficial de las peliculas de CdTe obtenidas se
estudio con la técnica de microscopia de fuerza
atomica (AFM por sus siglas en inglés) con el equi-
po de Veeco Instruments Auto-Probe modelo CP
II, en modo de contacto, con puntas de silicio.
La composicién quimica y el tamafio de grano se
determinaron por (EDS) espectroscopia de ener-

gia dispersiva y microscopia electronica de barri-
do, respectivamente (Philips SEM model XL30).

Calentamiento por lampara

Substrato embebido
Pieza de grafito

CdTe Triturado

Bloque de grafito

Calentamiento por lampara

Fig. 2. Esquema de la técnica empleada para llevar a cabo los
depositos de CdTe mediante sublimacion en espacio cerrado.
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Las caracteristicas cristalograficas de las peliculas
de CdTe se obtuvieron mediante difraccion de
rayos X (Bruker AXS MODEL D8 Advanced). El
espesor de las peliculas fue medido con un perfi-

lometro Veeco Dektak modelo V200SL.
Resultados y discusion
Difraccién de rayos X

Los patrones de difraccion de las peliculas de
CdTe depositadas a diferentes temperaturas se
muestran en la figura 3. En cada caso es evidente
el cardcter monofasico y policristalino del CdTe,
ademas del predominio de la reflexion (111) a
temperaturas de substrato de 400 a 480°C. A
medida que la temperatura del substrato excede
los 400°C, la intensidad de las reflexiones (220)
y (311) aumenta y la (111) disminuye progresiva-
mente (figura 3).
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Fig. 3. Patrones de difraccion de las peliculas delgadas para
varias temperaturas seleccionadas.
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La estructura en esta temperatura es caracte-
ristica de la fase hexagonal revelada por la pre-
sencia de las reflexiones (400) y (331). Esta
recristalizacion a altas temperaturas (< 450°C) se
explica en términos del estrés inducido en la es-
tructura por el incremento de la temperatura en
el substrato y la posible reevaporacion del mate-
rial en esta etapa. Para complementar la informa-
cion obtenida del patron de difraccion de rayos
X se calculé el coeficiente de textura (TC)*'7 en
cada una de las muestras. Este coeficiente nos
permite cuantificar la textura en una pelicula po-
licristalina a través de la ecuacion:

I(hkl)/ 1,(hkl)
1/ N [1(hki)/ 1,(hkl)]

TC(hkl) =

Donde TC(hkl) es el coeficiente de textura de
un plano particular a estudiar (hkl), I(hkl) es la
intensidad medida para dicho pico, lo es el valor
de intensidad de un pico genérico de una mues-
tra tomado de la base de datos (JCPDS), y N el
numero de reflexiones consideradas para el ana-
lisis.""® En la figura 4 se grafica el coeficiente de
textura obtenido para el plano (111) de las peli-
culas de CdTe. En ésta se indica en color rojo el
ajuste de curva para las tres reflexiones conside-
radas. Apreciamos cémo se logra una disminu-
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Fig. 4. Coeficiente de textura para los planos (111) de las peli-
culas delgadas de CdTe.
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cion porcentual del coeficiente de textura con la
temperatura, e indica que a mayor temperatura
la textura de las peliculas de CdTe se incrementa
un caso deseado en las celdas solares en base a
peliculas delgadas.

Microscopia de fuerza atémica y perfilometria

Los espesores obtenidos para los depositos a dife-
rentes temperaturas se representan en la
figura 5. Las curvas muestran el espesor prome-
dio como funcion de la temperatura, medido di-
rectamente de las peliculas delgadas mediante un
perfildometro. Con los datos experimentales se en-
contrd un comportamiento lineal entre la tasa
de depdsito y el espesor de la pelicula para cada
una de las temperaturas, tal y como se representa
en la figura 6. Acorde a lo obtenido por otros
autores (ver referencia 19).

Las imagenes topograficas obtenidas para las
peliculas de CdTe exhiben caracteristicas parti-
culares para cada una de las temperaturas, por
tal motivo se profundizé en el analisis de morfo-
logia y se aplicaron técnicas de andlisis superfi-
cial, como trasformada rapida de Fourier y filtra-
do de valores en la altura.?®!

En la figura 7 se muestran imagenes de topo-
grafia seleccionadas, asi como los valores de ru-
gosidad R, . A 400°C se puede distinguir una
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Fig. 5. Espesores promedio de las peliculas obtenidas para
diferentes temperaturas de substrato como funcion del tiem-
po de deposito.
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Fig. 6. Tasa de depdsito para la fuente del CdTe por la técnica
de sublimacion en espacio cerrado.
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Fig. 7. Imagenes de topografia obtenidas por microscopia de
fuerza atomica para peliculas delgadas de CdTe.

distribucion de granos compacta y una rugosidad
de 65 nm, en tanto que a 480°C y con mas de 80
segundos de depdsito, la rugosidad aumenta y las
fronteras entre los granos se vuelven marcadas.
Se observan también regiones de particulas gran-
des rodeadas de pequenos granos que correspon-
den a la fase hexagonal observada por difraccion
de rayos X.
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Microscopia electrénica de barrido y EDS

El estudio morfoldgico fue complementado con
microscopia electrénica de barrido. En la figura
8-C se observa el tipo de grano caracteristico del
CdTe con forma de cubos y facetas cristalograficas
bien definidas, distintivas de la estructura ctbica
con tamanos de ~ 1.5 micras rodeados de peque-
fas estructuras hexagonales de ~500 nm, que
pueden pertenecer a la segunda fase revelada en
el analisis de difraccion de rayos X y el anilisis
topografico por microscopia de fuerza atémica.
En la micrografia (8-B) se observa un promedio
en el tamano de particula de 120 nm, distancias
de fronteras pequefas, un crecimiento uniforme
y muy compacto, caracteristica deseable para pre-
venir "cortos" y la posible difusion del contacto
ohmico. En la micrografia (8-A) se observa una
pelicula uniforme, y con una distribucion de ta-
manos similar a la de las peliculas obtenidas a
450°C, pero con discontinuidades entre los 100
nm y 500 nm.

El analisis quimico de las peliculas delgadas
de CdTe se realiz6 mediante un mapeo quimico
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de
drea de 10 um y analisis puntual (unos cuantos
nm) para diferentes muestras, todas bajo las mis-
mas condiciones de andlisis. La composicion qui-
mica de las peliculas se determiné como funcion
de la concentracién atémica, y coincidio con la
estequiometria esperada para el teloruro de

cadmio (CdTe: 50/50).
Conclusiones

En el presente trabajo se estudio el efecto de tem-
peratura sobre el substrato para depositos de
CdTe, utilizando la técnica de sublimacién en
espacio cerrado. Los resultados indicaron que la
temperatura tiene un fuerte efecto en la orienta-
cion cristalografica. Para temperaturas por deba-
jo de 450° C, la orientacién preferencial fue la
del plano (111), y a medida que se aumenta la
temperatura de depdsito se promueve la forma-
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cion de una fase hexagonal. A través de los depo-
sitos cortos se analizd la morfologia y el tipo de
crecimiento ocurrido en las etapas tempranas de
crecimiento. Las distribuciones en el tamafo de
grano, el espesor y los valores de rugosidad pro-
medio se determinaron para cada temperatura.
La cuantificacion de la textura obtenida a través
del plano (111) se compara a la reportada en la
bibliografia."”!® El cambio en el coeficiente de
textura revela un cambio en la cristalinidad de
las peliculas con el aumento de temperatura, co-
rroborado con las observaciones por microscopia
de fuerza atémica y microscopia electrénica de
barrido.

Resumen

Se realizaron depdsitos de peliculas delgadas de
teloruro de cadmio (CdTe) policristalinas, sobre
substratos (borosilicato) para diferentes tempera-
turas, estudiando sus efectos sobre la morfologia
y propiedades estructurales. Los experimentos se
llevaron a cabo con una tasa de deposito cons-
tante y con un estricto tiempo en el deposito (20-
80 segundos). Las muestras se analizaron median-
te difraccion de rayos X. La morfologia se estudio
por microscopia de fuerza atomica y microscopia
electronica de barrido. La composicion quimica
fue analizada por espectroscopia de energia
dispersiva. Los resultados obtenidos indican que
el plano cristalino (111) aparece debido a la es-
tructura cubica. Sin embargo, la aparicion de los
planos (200) y (311) en funcion de la temperatu-
ra muestran evidencia de la formacion de la fase
hexagonal.

Palabras clave: Peliculas delgadas de CdTe,
Sublimacion en espacio cerrado, Coeficiente de
textura.

Abstract

This work reports deposits of polycrystalline
cadmium telluride (CdTe) thin films on substrates
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(borosilicate) at different temperatures and its
effects on morphology and structural properties.
The experiments were carried out in order to
study the first stages in thin film depositions. The
samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD).
Morphology was studied by atomic force
microscopy (AFM) and scanning electron
microscopy (SEM). Additionally, the chemical
composition was analyzed by energy dispersive
spectroscopy (EDS). The experimental results
indicated strong dependence on the substrate
temperatures. Moreover, our study keeping
constant gas pressure, rate of evaporation, and
strictly the time of deposition (20-80 seconds)
demonstrate that the changes in the grain
boundaries and size distribution can be related
to the temperature; below temperatures of 420°
C shows a preferential crystallographic
orientation on the (111) direction due to the cubic
phase. However, the apparition of the (200) and
(311) planes as the temperature increase are
related to the hexagonal phase.

Keywords: Thin films, Close space sublimation
(CSS), Texture coefficient.
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