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El sistema CdS/CdTe posee un gran potencial en la praoludg sistemas fotovoltaicos de alta eficiencia, dado quesa est muy lejos

de alcanzar la eficiencia de 30 %, predicharitamente. Una de las limitaciones para aumentar la eficiencia de esta heteroestructura es la
diferencia en estructura cristal@dica del CdTe y CdS,lbica y hexagonal, respectivamente. Adicionalmente, la presencia de ubia regi

con composidn gradual en la interfaz CdS/CdTe limita la uniformidad del campotgto interfacial necesario para tener una sepanaci

de carga eficiente. Para tener un mejor conocimiento de la afe@ciSTe y eventualmente aportar resultados para incrementar la eficiencia
actual hemos crecido pellas delgadas de Cd¥e;_, sobre substratos de vidrio utilizando Echica de transporte de vapor en espacio
reducido combinada con evapor@eilibre (CSVT-FE, por sus siglas en ikg) usando la coevaporanide CdTe y CdS. La incorporaci

del S fue controlada por medio de la temperatura de la fuente de CdS. Las muestras fueron caracterizadas utilizaddoddifragas X,
espectroscdps de aalisis de la disperén de ener@a de los rayos X y de transmisi Optica. Se encontrque las muestras tienen una
estructura @bica, pardd < = < 1, con el paametro de red siguiendo la aproximaeide cristal virtual. El ancho de banda prohibida tiene

un comportamiento cuadtico con el contenido de azufre, similar al reportado en la literatura. El comportamiento del ancho de la banda
prohibida no fue afectado por la estructutdica de las pétulas CdSTe; —,.

Descriptores: Peiculas de CdSTe; celdas solares I1-VI.

The CdS/CdTe heterostructure has great potential for the production of photovoltaic systems with more efficiency. One of the limitations to
increase the efficiency is the difference in the crystal structure of CdTe and CdS that are cubic and hexagonal. Additionally, the presence of
a region with gradual composition in the interfaz CdS/CdTe limits the uniformity of the interfacial electric field necessary to have a efficient
separation of charge. To have a better knowledge of CdSTe alloy and eventually apport results that increase the actual efficiency we have
grown thin films of CdS$Te; . on glass substrate using the close spaced vapor transport combined with free evaporation technique (CSVT-
FE) using the coevaporation of CdTe and CdS. The incorporation of the S was controlled by means of the CdS source temperature. The
samples were characterized using X- ray diffraction, energy dispersive X ray spectroscopy and optical transmission. It was found that the
samples have a cubic structure, fo< z < 1, with their lattice parameter following the approach of virtual crystal. The forbidden band

gap has a similar behavior to the one reported in the literature without showing changes due to the cubic structure for the whole range of
compositions.

Keywords: CdSTe films; solar cell 11-VI.

PACS: 73.61.A; 78.66.B; 61.66.D

1. Introduccion interfaz, debido no@o a la diferencia en los pametros de

red de ambos compuestos, sino taemba que la estructura
La conversbn fotovoltaica de enetg solar es una de las alter- del CdTe es @bica, mientras que la de CdS es hexagonal.
nativas nds atractivas para la gener@tide ener ekctrica. Otro factor que ha sido asociado con la eficiencia limitada
Un sistema muy promisorio ésbasado en la heteroestructu- de la celda solar CdTe/CdS es la existencia de una composi-
ra CdS/CdTe, hasta ahora la eficienciasnalta obtenida es cién gradual en la interfaz CdS-CdTe producida por un proce-
16.1 % [1], con lo cual la eficiencia predicha de alrededor deso de difusbn durante su produdmn [3]. Entonces, un enten-
30% [2], ain esh lejos de obtenerse. En una celda solar, allimiento completo de las propiedades del compuesto terna-
igual que para cualquier dispositivo en el queéagstolucra- rio CdS, Te,_, es requerido para determinar las limitaciones
do el transporte de portadores de carga, la interfaz determirgue influyen en la eficiencia relacionadas con el proceso de
su eficiencia. En el caso de la heteroestructura CdTe/CdS thfusion.
diferencia en la estructura cristaladjica del CdTe y del CdS Este compuesto ternario ha sido crecido en el intervalo
juegan un papel importante en la genevadle defectosenla 0 < z < 1 por diversasécnicas. Santana-Arandsal.[4] re-
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portaron el crecimiento de pellas delgadas de Cg¥e; ., m bloque de grafito
utilizando serigraf. Jacomet al.[5] crecieron pédkulas po-

licristalinas de CdSTe, _,, utilizando la €cnica de sublima- -'-

cion en espacio cerrado (CSS, por sus siglas e@#gUti- oot v
lizando la &cnica de coevapordxi fueron crecidas pielulas

de CdSTe,_,. por Bonnet [6]. Las pé&tulas producidas y es-
tudiadas en las referencias anteriores siguieron un comporta
miento estructural similar al reportado por Latal.[7]. La
técnica de transporte de vapor en espacio reducido combina
da con evapora6n libre (CSVT-FE por sus siglas en igg) palvo de Cdle
es un nétodo conveniente para el crecimiento de materiales L
ternarios, debido a que es posible controlar en forma indepen
diente las temperaturas de diferentes compuestos, permitien
do tener compuestos con diferente comp@ésidB]. Es una
técnica que puede operarse a gesitmosérica empleando

un gas inerte y usando temperaturas moderadas; su dperaci
es simple y las pétulas obtenidas son compactas.

En este trabajo reportamos el crecimiento décpids de
CdS,Te,_,, para0 < z < 1, utilizando la écnica CSVT- Cas
FE, usando como pametros de crecimiento las temperaturas
de las fuentes de los materiales coevaporados. Las muestfasURA 1. Esquema del sistema de crecimiento.
se caracterizaron utilizando difrabcide rayos X, espectros- i ) )
copias de adlisis de la disperén de la enerig de los rayos X~ Paso de 0.02y una velocidad de“Zmin. Las concentracio-

y transmisbn optica. Los resultados muestran que todas la§'€S elementales fueron determinadas utilizando la espectros-
peliculas tuvieron una estructuratiica, el paametro de red CoPa de aalisis de la dispersn de ener de los rayos X
vario de acuerdo con la aproximacide cristal virtual, tam-  (EDAX, por sus siglas en ing§). Se utilib un voltaje de

bién conocida como la ley de Vegard, el ancho de banda prd-0 kV; un tiempo de medioh de 180 sec., y 4 iteraciones

hibida vafa de acuerdo con lo reportado por Boneisal.[6].  POr medicon. Las mediciones de transndisioptica fueron
realizadas en un espectrdiaietro de ultravioleta a visible

marca Perkin-Elmer modelo Lambda 40.

pared de grafito

blogue de grafito
arillo de cerdmica T2

bloque de grafito

T3

2. Detalles experimentales

_ _ - 3. Resultados y discugin
Las pelculas fueron crecidas en un sistema de evaponaci
al vado, evacuado por una bomba difusora con una trampaas peiculas que se obtuvieron fueron policristalinas, con es-
de nitbgeno lquido, capaz de obtener una ptesiinal de  pesor uniforme alrededor de 25 y una fuerte adherencia al
10-% Torr. La presbn en la @mara de crecimiento durante sustrato. En la Fig. 2 podemos observar los difractogramas de
la evaporadn fue mantenida por debajo de®0Torr. Enla  rayos X (DRX) de las muestras M500, M550, M600, M650
Fig. 1 se presenta un esquema del sistema de crecimiento. LpdM700, corresponden a muestras crecidas con las tempera-
materiales utilizados en la coevapofatiueron CdTe polvo turas de la fuente de CdS de 5@) 550C, 600°C, 650C y
99.99 % at. y CdS 99.999 % at. marca Balzers. Como sustraf@00°C. Para determinar la posiei de los picos (en cada uno
fue utilizado vidrio Corning 7059, el cual édibre de sodio. de los difractogramas), se ajastada uno de ellos a una fun-
La fuente del CdTe fue mantenida a 8Q0durante el proceso cion pseudo-voight [la cual es una combiriarcile las funcio-
de crecimiento, mientras la fuente de CdS fue variada entrees gausiana (G) y lorenziana (L) de la formha:+ (1-n)G,
500°C y 700°C, en incrementos de 26, con el objetivo de  siendor el paémetro de mezclado]. Debido a que los di-
tener diferentes concentraciones de S. Adicionalmente se crisactogramas son distintos a los reportados en la literatura,
cio una peicula de CdTe y una de CdS. Para todas las compase proced a realizar la indexadh. Esta es un proceso en el
siciones se mantuvo la temperatura del sustrato fija @200 cual a partir de las posiciones de los picos de diféatse
y el tiempo de crecimiento en 10 minutos. La temperatura dgbretende encontrar la celda unitaria del cristal. Con la ayuda
substrato fue elegida para evitar el dsjpo de los elementos de un adlisis computacional se han creado diversas aplica-
que forman los compuestos (Cd, Sy Te), que a la temperatu@ones para la cristalogfiafy se han empleadoétodos de
elegida se reevaporan. Las temperaturas de las fuentes de egasayo y error como una aproximaia la soludn del pro-
poracbn controlan la composign y la radn de crecimiento. blema de la indexadn. El planteamiento asume un sistema
El espesor de las muestras se detetngion un perfibmetro  cristalino y utilizaangulos bajos, altos espaciamientos en la
Mitutoyo. Las mediciones de difrad@ri de rayos X fueron distancia entre las capagaticas de un cristal, para propor-
realizadas en un diframnetro Siemens D5000 con @nodo  cionar los valores de ensayo, los cuales se prueban de manere
de cobre, las condiciones de meditfueron: 40 KV, 35 mA, exhaustiva contra los otros datos en el sistema que emplea
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TABLA |. Resultados obtenidos de los programas Treor y Celref.

Muestra Parametro de red TREOR Figura de Mérito Parametro de red Celref o
M500 6.4718 24 6.4722 0.0008
M525 6.4590 43 6.4593 0.0006
M550 6.4170 29 6.4191 0.0008
M575 6.2970 48 5.2967 0.0006
M600 6.0386 37 6.0378 0.0008
M625 5.9226 28 5.9218 0.0008
M650 5.8763 25 5.8759 0.0006
M675 5.8617 42 5.8612 0.006
M700 5.8260 32 5.8268 0.0006
de ser mayor que 20, nos proporciona un resultado adecuado.
Asi mismo, se presenta el [@anetro de red despgs de que
M700 fue refinado utilizando el programa Celref, con su correspon-
. — diente dispergin entre los picos experimentales y calcula-
®© dos. De acuerdo con losiculos anteriores podemos afirmar
3 Jl M650 gue todas las muestras tuvieron una estructura crisédlogr
o] clbica del tipo zincblenda.
© - P .
o \‘ M600 En los sistemasibicos el paaimetro de red y el seno del
2 angulo de difrac@n son inversamente proporcionales. Como
% la funcion seno es creciente paia< # < 90°, un aumento
- > M550 de la posiobn del pico de difracéin implica@d una dismi-
nucion del paametro de red. En la Fig. 2 podemos obser-
var que el pico ras intenso, que corresponde al plano (111),
M500 “ L
A se va desplazando had@agulos mayores, indicando un de-

i : g " & - - crecimiento del pametro de red a medida que va aumen-
tando la temperatura de la fuente de CdS. Para las muestras
26 (grados) M500 y M550 podemos observar picos ert §%7°, los cua-
FIGURA 2. Difractogramas de DRX representativos de la serie deles correspondén a los planos (200) y (311); en las mues-
muestras. tras M600, M650 y M700 no aparecen estos picos debido a
la fuerte orientadin que presentaron las prilas. Si en las
todos los multiplicadores integrales permitidos por la Sime'peﬁculas M650 y M700 se hiciera un cambio de escala apare-
tria del sistema cristalino. La indexaoi de los patrones de cefian estos picos. En las muestras M650 y M700 aparece un
difraccion fue realizada utilizando el programa TREOR [9], &pjco centrado 55 este pico corresponderal plano (222).

partir del cual se determirel tipo de celda y el pametro de La expresbn exacta para la intensidad de los picos de di-
red. Existen numerosos criterios para la cuantifmade la  fraccion esé dada por

concordancia entre la positi de los picos experimentales y

los ensayados. La mayarde los criterios minimiza, de algu- 2 1+ cos? 20 oM

na manera, las discrepancias entre lasds experimentales 1= [Fun|"p <Sen29 " C089> ¢ J

y las calculadas. Un criterio frecuentemente utilizado es la fi-

gura de nérito, la cual fue propuesta por De Wolf [10]. Este en donde F},i,;|*es el modulo del factor de estructura al cua-
criterio suma todas las discrepancias en las posiciones de Idsado, siendo

picos, despéis de asignar los picos calculadoastercanos N

a los picos experimentales. Una vez obtenidos loarpatros £ = Z £, e2milhun kv w,)

de red de la celda unitaria, se procede a hacer un refinamiento hkl " ’

de los mismos, de tal manera que se obtengan nuevos valo-

res en los cuales la dispeaysientre los picos experimentales donde N se extiende sobre todos losatémos de la celda
y calculados sean menores. En nuestro caso, ahpetro de  unitaria, f,, es el factor de dispei@n delatomo n,p :es el
red fue refinado utilizando el programa Celref. En la Tabla ifactor de multiplicidad del pico,

se presenta el pametro de red obtenido al hacer la indexa- )

cibn utilizando el programa TREOR con su correspondiente (1“0529)

figura de nérito, que de acuerdo con la Ref. 10 el valor debe sen?6 x cos
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es el factor de polarizaon de Lorentz y-—2Mes el factor de
temperatura

En una primera aproximam podemos asumir que los
atomos sustitutos se &&n en el mismo lugar en la celda uni-
taria que losatomos originales con las constantes de red de
acuerdo a la ley de Vegard. Entonces es sencillo calcular e ®
factor de estructura promedio, debido a que el factor de es-
tructura es lineal con respecto a Edemos individuales. Esto
significa que solamente tendremos el promedio de los facto-
res de disperén abmica:

(222)

511)

Intensidad (u

fn = (1 - 'T)fn,orig +x fn,substa # g # g /

dondef;, orig Y fn,subst SON lOS factores de dispedsi abmi-
goT detl)atﬁmto original y del substituto y x es la concentoaci 0 40 s 8 70 8 o
el substituto.
; 3 3 . . . 20 (grados)
En la Fig. 3 presentamo$mo vafa la intensidad del pi-

co Correspond|ente a el plano Crlstaﬁmo (222) con res- FIGURA 4. |dentificacbn de los piCOS del difractogl’ama de DRX
pecto a la concentramn molar de S. Esta intensidad es re- d€ la muestra M700.

lativa con respecto al plano (111). Este podemos apre-

ciar un cambio considerable. Al principio al ir sustituyendo __ E" Ial Fig. 4 presentamoslla 'ndlemﬁ'de,los P]'fos del
los atomos de Te por los de S, la intensidad va disminuyenDRX de la muestra M700, en la cual se han identificado cada

do, hasta una concentraai molar de aproximadamente 0.1; Un© de ellos. Se escagin intervalo en el cual no estuviera el

a partir de ese punto el incremento del pico (222) es muf'c0 correspondiente al plano (111), debido a que la muestra
considerable, el cual aumenta easrde 150 veces su inten- presenta una fuerte orientanj de tal manera que se pudie-
sidad. De agupodemos concluir que la intensidad relativa "@" @preciar todos los picos presentes en el difractograma.
del pico correspondiente a el plano (222), téndna varia- =05 PICOS due no esh indexados corresponden a impurezas

cibn importante a concentraciones altas de S, de tal manefig material. _
que podan ser observadas dentro del DRX. Defasgides- La composiabn de las muestras fue calculada a partir de
prende la explicaéin de porgé en la Fig. 2 no se observa el 1as intensidades de los rayos X utilizando

pico correspondiente al plano (222) para las muestras M500, R

M550y M600, y porgeé g se observa para las muestras M650 W% = Z" A" F" Imedidg/ lestndar

y M700. Esto es debido a que la concentbadie S debe de

ser la suficiente para que la intensidad del pico sea tal quionde Z, Ay F son los pametros de la matriz de correoni
pueda ser detectado. describiendo los efectos ddlimero abmico, de la absorén

y de la florescencia, respectivamente. En nuestro caso, como
carecemos de los patrones, se uiilia cuantificaddn con la
intensidad del eahdar calculado
] En la Tabla Il se presentan los resultados de la cuantifi-
cacbn de los elementos presentes en las muestras, el error
reportado se determirtomando en cuenta la resolonidel
equipo, la incertidumbre asociado con el patempleado y
la dispersbn estatstica de los cuatro puntos medidos. En esta
tabla se observadeno se va incrementando la concentobaci
de S, y va disminuyendo la concent@tide Te conforme
va aumentando la temperatura de la fuente de CdS. La con-
centracbn de Cd permanece constante alrededor del 50 %.
Este comportamiento lo tomamos como evidencia de que el
Te esh sustituyendo al S en la estructura cristadiga del
- CdsS, por lo que podemos concluir que estamos obteniendo
peliculas de la soluéin Dlida CdS Te; .
0.0 02 04 o6  os 10 Como las estructuras poseen una estructura crisédlogr

x en CdS Te ca dibica, suponemos que en las muestras tenemos una solu-

X cion glida, cuyos extremos son el CdTehico (paametro

FIGURA 3. Variacibn de la intensidad del pico correspondiente al de red 6.48]5\) y el CdS dibico (paametro de red 5.81&).
plano (222), con respecto a la concentbaainolar de S. En la Fig. 5 presentamos la variéni de paametro de red

Intensidad relativa (%)
1
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(de acuerdo a los resultados obtenidos en la Tabla I), con reancho de la enetg prohibida. Los espectros de transibiisi

pecto al contenido de S (calculado a partir de las medicionese han analizado empleando el modelo de transiciones direc-
de EDAX). Se presentan los puntos experimentalesinéal

tas entre bandas pafltas. En la Fig. 7 presentamo8mno
recta térica que debéan seguir de acuerdo con la ley de Ve- varia el ancho de la enday prohibida con la concentraci

gard. Se puede observar que tenemos un ajuste muy buede S en las muestras. A diferencia del comportamiento lineal
entre los puntos &gicos y experimentales. La ligera discor- para el paametro de red, ades claro que tenemos dos re-
dancia puede ser debida a problemas con la cuantilicaci giones: en la primera el ancho de banda prohibida disminuye
Para realizar una correcta cuantifié@actes necesario obtener conforme aumenta la concentragcide S, de 1.5 eV para x=0
las razones de la intensidad de los rayos X usando la intendiasta 1.431 eV para x=0.3; a partir de esta concebimaai

dad de la muestray la intensidad del patpara cada elemen- valor del ancho de banda prohibida empieza a aumentar hasta
to presente. Para realizar una cuantifioagras exacta sea  obtener el valor asociado al CdS.
necesario contar con patrones de eamgpara el compuesto

El ancho de enefg prohibida, E, de los compuestos ter-
ternario, este trabajo esta en desarrollo. narios II-VI puede ser representado como
En la Fig. 6 mostramos los espectros de transmitancia pa-
ra las muestras M500, M575 y M650, éstos se puede ver
claramente el corrimiento en el borde de absmraion el
contenido de azufre y ponen de manifiesto el cambio en

AB1_xCx __ AC AB
B2 x"X =B + (1 —z)E)7 — br(l — ),

n la cual x es la concentréci molar y b el paametro de
arqueado (que estelacionado en forma principal con la dis-

TABLA Il. Concentraciones elementales de las muestras obtenidas

L1\
por EDAX. 40 | | \
M575 | |\
MUESTRA Cd (% at.) S (% at.) Te (% at.) \\ "‘ \\
i \
Mcare 50+1 - 50+ 1 ] ,‘ | \ M650
M500 52+ 1 1.4£0.1 47t 1 % ‘; ‘\‘ \\
© | \
M525 50+ 1 3.0+£0.1 47+ 1 § . ,“ \ \\ M500
M550 52+1 5.04+0.1 43+ 1 g L Y
[EY \
M575 51+ 1 15.14+ 0.2 3442 & |\ \
'_ \\ \
M600 51.07+2 34.54+0.3 15+ 0.3 | \ \\\ \
\ \
M625 50.52+ 2 43.0+ 0.4 6+ 2 \ \\\
M650 51+ 2 45.5+ 0.5 4+2 N \i\\\
M675 52.11+ 1 462+ 04  1.71+0.4 0 . — —
1.0 15 2.0 2.5 3.0
M700 524+ 2 47.5+ 0.2 1.59+ 0.4 Energia (V)
Mcas 50+1 50+ 1 -
FIGURA 6. Espectro caractestico de transmisin.
6.6 J 26
6.5 -]
| "= . 24
» 6.4 N < 2
=) | ~. > E (x)=1.500- 0.743 x + 1.703 X
5 = e 0
_‘a 6.3 < { g 2.2 4
c ] N 2
< 621 Sa S 20
8 1 o
5 6.1 \\\ -g
© AN | © 1.8
O 6.0 AN Q
g -
g 594 \-\ n _(g 1.6 4
& "y é
58 ' T
1.4 —
5.7 T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

xen CdS Te

FIGURA 5. Variacion del paametro de red con la concentragi

de S.

08
xen CdS Te,

FIGURA 7. Variacion del ancho de banda prohibida con la concen-

tracion de S.
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tribucion aleatoria de lo&tomos de los elementos en la alea-est realizando un estudio de la estabilidad de la estructura
cion). Ajustando la ecuath anterior a los datos experimen- cristalogafica mediante tratamientaarinicos. Una de nues-
tales, obtenemos que tras propuestas para resolver el problema de la interdifusi

9 en la interfaz CdTe/CdS darintroducir una capa intermedia

By =1.500 = 0.743z + 1.7032. CdS).95 Tey g5con estructuraltbica, dando lugar a una régi

El coeficiente delé&rmino cuadatico es el paéametro de ar- con una composion definida. La existencia de esta t@yi
gueado, siendo en este caso de 1.703. Este valor es muy aifudara a evitar la existencia de una regicon composién
milar a 1.69 reportado por Su-Huai Wial.[11], el cual fue  gradual y el campo éttrico interfacial séa uniforme.
determinado en formadeica utilizando élculos de primeros
principios.

Nuestros resultados para la vartatdel ancho de enday
prohibida e_n las pesulas de Cd.ﬁT_el—z como funcon de las ae crecieron pétulas delgadas semiconductoras de la solu-
concentraciones molares es similar alareportadaenlaRef. &., =~ .

cion dlida CdS.Te;_,, en el intervalod < z < 1, sobre

Qomportamlentos similares del ancho de banda prohibida hsaubstratos de vidrio Corning utilizando &chica CSVT-FE a
sido reportado por Young-Moon Yet al. [12] en pelculas

epitaxiales de compuestos ternarios de Zn3e, crecidas partir de la coevaporaan de CdTe'y CdS, Todas las jpellas

o . , : tuvieron una estructuralibica. Se enconfrque la variadn
por epitaxia de paredes calientes. Queremos l&adasis en

. ~ . del padmetro de red con la concentracimolar de S sigue
la ausencia de dales asociadas con los compuestos CdTe C
N g a ley de Vegard. El ancho de banda prohibida tiene un com-
CdS en los espectros de diframeide rayos X y transmign

L . . : gortamiento que puede ser dividido en dos etapas; primero
Optica en las muestras con concentraciones nominales dife- L .
rentes a0y 1 Gna disminudn para0 < z < 0.3 y un posterior aumento

e o 3<z <1, darti
El ardlisis efectuado en los espectros de difréwde ra- para0.3 < x < 1. Estos resultados muestran quedarnica

yos x confirma que todas las pmilas tuvieron una estructura CSVT-FE es una buena opdi para el degsito de pekulas

S - R : de compuestos ternarios semiconductores.
clbica, obteréndose un resultado significativamente diferen-

te al reportado en las Refs. 4 y 7, en las cuales se reporta
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