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Influencia de la temperatura de recocido
en la banda prohibida de una pelicula de CdS por DBQ
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Introduccion

Los parametros méas importantes de un material semiconductor para el funciona-
miento de celdas solares son: La magnitud de la banda prohibida,la cantidad de portadores
libres disponibles para la conduccién,la generacion y recombinacion de portadores libres
creados por la radiacion incidente en el material (Quiebras, 2005).

El sulfuro de cadmio se puede obtener de diferentes manaras, mediante las técnicas
de: magnetron sputtering,evaporacion, rocio pirdlitico (spray pirolisis),crecimiento epitaxial
(molecular beanepitaxia, mbe), método de reaccion y absorcion de capas ionicas (silar),
método de deposicion quimica coloidal por ultrasonido (Chemistry Deposition Ultrasonical
Colloid: UCCD), y el método de deposicion por bano quimico (Chemical Bath Deposition,
CBD).

El método CBD, propone ser un método simple para preparar peliculas homogéneas
con composicion controlada (Mendoza,2007;Kiran,2006).Es ampliamente usado para reali-
zar peliculas delgadas de muy buena calidad. Existe una posible desventaja de este método,
es que podria proporcionar una pobre calidad cristalina de capas de CdS al final del proce-
so de sintesis,en comparacion con otras técnicas de deposicion; pero tendria la ventaja de
proporcionar una mejor fotoconductividad y propiedades morfoldgicas como rugosidad y
compacidad a comparacion con otras técnicas. Sin embargo la cristalinidad se podria me-
jorar con un tratamiento térmico pos crecimiento (Mahdi, 2009).

En estos ultimos anos, las peliculas delgadas policristalinas basadas en el semicon-
ductor CdS vienen tomando cada vez mas importancia debido a su rol importante en la
tecnologia fotovoltaica y de dispositivos opto electronicos.Se ha reportado que estas pelicu-
las son consideradas como patrones o bases de distintos tipos de celdas solares basadas en
peliculas delgadas, tales como el Cu,S, CulnSe, y CdTe. Especialmente en celdas solares de
CdTe/CdS con eficiencia cerca de 16% (Feitozas,2004).

Para una celda solar del tipo CdS/CdTe se deben tomar en cuenta ciertas conside-
raciones por ejemplo, si requerimos que la radiacion solar llegue hasta la pelicula de CdTe
el semiconductor CdS debe comportarse como una ventana con la mayor transmitancia
posible (bajo coeficiente de absorcion) y con una banda prohibida mayor a 2.4 eV.También
es necesario que tenga buena fotoconductividad (baja resistividad) alta concentracion y
baja recombinacion de portadores de carga,ademas de buen acople reticular con el CdTe.
(Mendoza, 2007).
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Como es importante conocer la intensidad de la luz reflejada y transmitida por el
CdS, debe tenerse en cuenta que al incidir un haz de luz en una superficie aire-vidrio, una
parte se refleja y otra se refracta entrando al CdS.Po lo que a la relacion entre la intensidad
de luz transmitida (1) desde la segunda frontera de la capa del material hacia el aire y la
intensidad de luz incidente (1) se le conoce como coeficiente de transmision o transmitan-
cia (T).Las reflexiones multiples que contribuyen al rayo que emerge de la capa de CdS se
atentda por un factor de exp. (-ad),donde d es el espesor de la capa de CdS y o. es su coefi-
ciente de absorcién, por lo que la transmitancia depende del espesor y de la morfologia del
CdS, es decir:

T= ﬂl=cxp|f—ud} (1]

Por lo tanto cuanto mayor sea la transmitancia, mayor es la cantidad de luz que pasa
a través del CdS,y llega al CdTe.Para semiconductores de banda prohibida directa (E g),
como el caso del CdS, el coeficiente de absorcion varia con la energia en la forma.

whe = B v — ifl,:ll':j, [2]

Porlo que a?es una funcion lineal de (h oz—Eg),siendo hv la energia del foton incidente.
La reflectancia (R) se puede determinar por:

L [3]

R=1- |
e

El indice de refraccion esta calculado por la ecuacion.

_ L4mei?
- [4]
Y el coeficiente de absorcion por:
L LT
o= l“T [5]

Material y método
Preparacion de los sustratos

Los sustratos usados fueron vidrio sédico calcico,con dimensiones de 36 x 26 x 1 mm,
obtenidos de laminas portaobjetos, usados en microscopia optica.La limpieza de los sustra-
tos, es lograr que las superficies se encuentren libres de grasa o impurezas para conseguir
una buena adhesion.
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Primero los sustratos se lavan con agua y detergente, para quitar el polvo y la grasa,
luego se lava con agua des ionizada, se contintia con un lavado por ultrasonido en alcohol
isopropilico por 15 minutos.

Preparacion de la sintesis

Para lograr los depésitos de CdS se necesita que los iones a precipitar C** y S*(cadmio
y azufre),en este caso no se encuentran libres, para obtener concentraciones muy pequenas
en la disolucion, por lo que existen ciertas generalidades y condiciones experimentales que
se deben establecer para obtener el depésito del material.

En la preparacion de la pelicula de CdS durante todo el proceso se utiliza des ioni-
zada.Como fuente primaria del ion sulfuro se emplea la tiourea [CS (NH,) ,], esta sustancia
contiene el azufre enlazado covalentemente con el carbono, por lo que no aporta directa-
mente iones S*, estos se obtiene por reaccion de hidroélisis en medio basico de la tiourea. El
resultado final se puede expresar mediante la ecuaciéon quimica

CS(NH,), +2 OH=CH, N, + 2 H,0 + S* (6]

La fuente primario de los iones de cadmio es el Cloruro de Cadmio (CdCl,), pero al
disolverse esta sal se disocia en gran extension y producira una alta concentracion del ion
libre, lo cual es conveniente, por lo que se anade al sistema una sustancia que forme com-
puestos de moderada estabilidad con el Cd*. En este caso esta sustancia es el amoniaco
(NH,).

El proceso de depdsito consiste,en mesclar en un vaso de precipitados de 100 ml, so-
luciones acuosas de cloruro de cadmio (CdCl, a 0.1M), cloruro de amonio (NH,Cl a 0.2 M),
amoniaco a 2.0 My tiourea (CS (NH,)), a 0.3 My 0.4 M para obtener relaciones nominales
de S/Cd=4:1yS/Cd=5:1

Célculo de la cantidad de soluto en gramos, para 50 ml de cada sustancia:

* Para el CdCl,con peso molecular 228.34 g

e mol/L) *0.05L* (228.34g/1mol)=1.14¢g

e paralaTiourea a 0.4 M se obtiene 1.53 g

* paralatiourea a 0.5 M se obtiene 1.9 g

* para el amoniaco (NH3 a 2.0 M) con peso molecular 35.05 g es necesario:
e 0.05%35.05=35g

*  Para cloruro de amonio

* 0.2moles/L * 0.05L * 53.49 g/mol =0.53 g

Se le agrega a un vaso de precipitados 40mL de agua des ionizada se espera que la
temperatura llega a 75° C,manteniéndolo constante y bajo agitacién magnética vigorosa.Se
le agrega primero 5 ml de cloruro de cadmio,luego 15 ml de hidréxido de amonio,5 m L de
cloruro de amonio en ese orden luego de lo cual la temperatura baja; se espera un instante
y se agrega 5 ml de Tiourea. Cuando la solucién adquiere un color amarillento intenso es
senal que se estd formando el sulfuro de cadmio.
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Figura 1
Sustrato de vidrio
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Figura 2
Equipo de hotplate-stirrer

Figura 3
Horno mufla
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Resultados y discusion

Figura 4
Tabla de datos recogida por el espectrofotdmetro
y desarrollado en el programa Origine para las diferentes muestras
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Figura 5
Absorbencia en funcién de la longitud de onda (nm) para las diferentes muestras

[—m—Peliculasincort
138C
235C

- —v—310C

0.8

o o S =
w P n o

Absorbancia

o
[N

0.1

0.0 v

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda{nm)

958



MemoRriAs DEL Il CONGRESO BINACIONAL DE INVESTIGACION, CIENCIA ¥ TECNOLOGIA DE LAS UNIVERSIDADES

Figura 6
Transmitancia en funcién de la longitud de onda (nm) para las diferentes muestras
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Figura 7
(ahv)2 (eV/cm)2 en funcidn de la energia para las diferentes muestras
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De la figura 6 se observa que a medida que se incrementa la temperatura de recocido
aumenta la Transmitancia,con un aumento de 10% entre 138° C a 310° C.Estoconfirma, que
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la recocida mejora la cristalinidad del material,también se observa un corrimiento hacia el
violeta conforme se incrementa la temperatura.

Para longitudes de onda menores a 300 nm la Transmitancia menos del 20%, luego
hay un aumento lineal hasta el 50% para longitudes de onda entre 300 y 500 nm. Siguen el
aumento de la transmitancia entre 500 y 600 nm, pero con pendiente mayor, la transmitancia
sigue aumentando entre 600 y 800 nm hasta un 93%. Por lo cual estas peliculas pueden ser
utilizadas como material ventana en la construccion de celdas solares.

De la figura 7, utilizando la ecuacién 2 se ha extrapolado cuando = 0, se obtiene la
brecha de energia (Bang Gap) para las diferentes muestras de sulfuro de cadmio (CdS).Se
observa que la Brecha de energia para la muestra sin recocer es de 2.39 eV.Yconforme au-
menta la temperatura de recocido esta brecha de energia va disminuyendo, para la muestra
recocida a 310° C,la brecha de energia es de 2.32 eV

Muchos de los autores (Feitozas, Fernandez, Hadjeris y Mendoza, s.f.) obtuvieron re-
sultados similares para la banda de energia a las temperaturas de recocido indicadas. Se
debe tener encuentra que la variacion en la temperatura de recocido puede llegar hasta
10° C debido a la sensibilidad del horno utilizado. Se ha estimado el indice de refracciéon
para longitudes de onda entre 660 y 700 nm utilizando la teoria de Swanepoel el resultado
es 2.26,con lo cual se puede estimar el espesor de la pelicula.Dando como resultado para d
=137 nm, se observa que a medida que aumenta la longitud de onda el indice de refaccién
disminuye. Por otro lado para determinar el tamano de grano y el espesor de las peliculas
se realizaran la caracterizacion estructural de las muestras, cuyos resultados no podemos
entregarlo a ahora.

Conclusiones

El crecimiento de peliculas delgadas por la técnica DBQ, es uno de los métodos mas
sencillo y econémicos y presentan resultados satisfactorios para implementar materiales
con diferentes caracteristicas Opticas que pueden ser utilizadas como material ventana en
las celdas solares.

La brecha de energia (band gap) para el sulfuro de cadmio crecida por DBQ a la
temperatura de sintesis de 75 = 2° C es de 2.39 eV, en excelente acuerdo con otros autores.

Se observo que al aumentar la temperatura de recocido la brecha de energia dismi-
nuye hasta 2.32 eV,lo que indica que el material mejora su cristalinidad.

Se observé que el indice de refraccion de las peliculas delgadas de CdS disminuye
hasta 2.2 a 990 nm.

Se estimo el espesor de la pelicula d = 137 nm.

La transmitancia aumenta cuando la longitud de onda aumenta y para 990 nm la (T)
es maxima 93%.
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