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RESUMEN

En este trabajo se realiza un estudio del comportamiento de los datomos en hetero
estructuras de compuestos calcogenuros, utilizados en diversos semiconductores como lo
son las celdas solares, con el fin de comprender un poco mas acerca del fendmeno de
interdifusidn bajo ciertas circunstancias.

Se analizaron nueve simulaciones proporcionadas por el laboratorio de integracion de
nanomateriales de la universidad de Texas en El Paso (UTEP) mediante la dindmica
molecular y la solucién de las leyes de Fick (funciones de error complementario y factor pre-
exponencial intrinseco). Para ello, se hizo uso de los softwares MATLAB y OVITO, y se
variaron las condiciones iniciales de cada simulacién, como lo es la energia incidente, la
posicién de los compuestos, la polaridad de deposicidn y crecimiento de estos compuestos.
Los resultados de los analisis indican que la variacion del parametro de energia incidente
(Ei) afecta la difusidn de tal forma que entre mas alta es la Ei, mas alta es la difusion.
Ademas, se encontré relacidn entre el tamano del &tomo y la difusion, entre mas pequeiio
es el atomo, mas difusion tiene. Finalmente, otro factor que determina que tan alta es la
difusidn, es el crecimiento del cristal, encontrandose una difusion mayor cuando el
crecimiento es policristalino.

Palabras clave: Difusion, Calcogenuros, Deposicion, MATLAB, OVITO, Interface, crecimiento

Monocristalino, crecimiento Policristalino.
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ACRONIMOS

Zn Elemento de la tabla periddica Zinc.

Cd Elemento de la tabla periddica Cadmio.

Te Elemento de la tabla periddica Telurio.

S Elemento de la tabla periddica Azufre.

eV Electronvoltios.

Ei Energia incidente.

ALD Atomic Layer Deposition Deposicidon Atémica por capas.

MLD Molecular Layer Deposition Deposicidon molecular por capas.

CSS Closed-Spaced Sublimation Sublimacion espaciada cerrada
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INTRODUCCION

Actualmente, las celdas solares, asi como algunos dispositivos electrénicos
semiconductores, requieren una juntura de un material de tipo P y un material de tipo N
para su correcto funcionamiento (ECATEPEC, 2009). Estos materiales son construidos capa
por capa depositando estructuras que pueden ser calcogenuros (Hincapié, Rios, Cruz, &
Dorantes, 2017). Como resultado de la deposicién de compuestos por capas, los a&tomos se
deslizan entre los espacios vacios de la capa depositada anteriormente, fendmeno que se

conoce como Interdifusidn atomica.

La interdifusion atomica tiene afectaciones en el desempero de la celda solar, afectando
de forma negativa o positiva su eficiencia (Samoilenko, Abbas, Walls, & Wolden, 2018).

Si bien este fendmeno se estd estudiado en algunos tipos de estructuras basadas en silicio,
el fendmeno aun es poco comprendido para elementos como lo son el Zinc, el Cadmio, el

azufre o el telurio y, por tanto, no es del todo predecible.

Este trabajo se realiza con el fin de lograr avances en el entendimiento del fenédmeno de la
difusion mediante el analisis del comportamiento de los dtomos en los compuestos metal-
calcogenuros usados en semiconductores y celdas solares.

Para estudiar este fendmeno se analizaron simulaciones de deposicion de compuestos
provistas por el laboratorio de integracion de nanomateriales de la universidad de Texas en
El Paso (UTEP), las cuales fueron realizadas usando dinamica molecular, a una temperatura
de 1200 grados kelvin y variando sus parametros iniciales para obtener estructuras con
crecimiento monocristalino y policristalino. Posteriormente, con softwares como MATLAB
y OVITO se hicieron andlisis composicionales, obteniéndose perfiles que describen la

constitucién y concentracién de la muestra.
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La difusion y el factor pre-exponencial fueron estudiados mediante el ajuste de la funcion
de error complementaria y la ecuacién de difusién intrinseca, que se obtienen de la solucién
de las leyes de Fick (ver Apéndice A). Adicionalmente se llevaron a cabo comparaciones de
los resultados para observar como afecta la variaciéon de las condiciones de energia

incidente, polaridad y el orden de deposicidn al valor final de la interdifusion.
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1. MARCO TEORICO

Celdas solares
Las celdas solares son las unidades estructurales en los paneles, que gracias al efecto

fotovoltaico captan y convierten la energia solar en energia eléctrica (Gal Energy Celdas
solares, 2018). Para su construccién, se usan distintos tipos de materiales compuestos de
estructura cristalina (Godoy, 2016). Estos materiales deben ser semiconductores, es decir
gue conducen energia eléctrica bajo ciertas condiciones.

Su funcionamiento depende de las particulas de luz, cuando estas entran en contacto con
las celdas, son absorbidas. Al interior, se encuentra una capa cargada de electrones la cual
es liberada, gracias a los fotones (particulas de luz) hacia una capa inferior, haciendo que
los electrones fluyan a través de las diferentes celdas y paneles (Godoy, 2016). Para que la
corriente circule, los materiales semiconductores deben ser tipo P (Cargados
positivamente) y Tipo N (Cargados negativamente), luego de esto, son dirigidos a los

convertidores para hacer uso de la energia obtenida.

'+ Luz Solar 9

Figura 1.1. esquema de un panel solar. (Godoy, 2016)

imagen obtenida de http://panelesfotovoltaicosaiep.blogspot.com/2016/

Los estudios que se han realizado sobre el efecto fotovoltaico desde que se descubrid, han

hecho que actualmente las celdas solares sean cada vez mas eficientes, mejorando desde
8
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los compuestos utilizados, hasta las técnicas de deposicién y control de crecimiento de
cristales.

De lo anteriormente, se encuentran aun en estudio el uso de las hetero-estructuras de
compuestos metal-calcogenuros, controlando su deposicidn y crecimiento que puede ser

del tipo monocristalino o policristalino.

Materiales calcogenuros

Las estructuras de calcogenuros son compuestos constituidos por un metal de caracter
electropositivo (Aquel que tiende a ceder electrones) y un elemento del grupo 16 de la tabla
periddica, los cuales se conocen también como anfigenos (Blétry, 2009)

1A A~ mB N¥B VB VIB VIB VIB VIB WVIB B B A NMA VA VA VIA VIA

1] H He
2| Li | Be B| C|N|O| F |Ne
3| Na | Mg Al [ Si| P &8 Cl | Ar

4 K |Ca|Sc|Ti |V |Cr|Mn|[Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se | Br | Kr

5 Rb|Sr| Y |Zr|Nb|Mo|Tec |Ru|Rh|Pd|Ag |Cd|In |[Sn|Sb|Te | | | Xe

6| Cs | Ba|lLa|Hf [Ta|W | Re|Os| Ir |Pt|Au|Hg| Tl [Pb| Bi | Po| At | Rn

7 Fr |[Ra| Ac | Rf [Db | Sg | Bh |Hs | Mt | Ds | Rg | Cn |Uut| FI {Uup| Lv | Uus |Uuo

Ce|Pr|Nd | Pm|[Sm|Eu|Gd| T |Dy | Ho | Er | Tm| Yb | Lu

Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es |Fm|Md| No | Lr

Figura 1.2. Elementos anfigenos del grupo 16.

Imagen tomada de: https://www.quimicas.net/2015/07/ejemplos-de-anfigenos.html

La creacion de estas estructuras para aplicaciones como las celdas solares u otros
dispositivos semiconductores se logran por medio de diferentes técnicas de deposicién
como pueden ser la ALD, MLD o CSS; y crecimiento de cristales, factores que afectan el

comportamiento final de la celda.
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Deposicion de Atomos
Existen varias técnicas de deposicion de atomos, como lo es la MLD (Molecular Layer

Deposition). Tal como su nombre en inglés lo indica, este método se trata de depositar
moléculas de un compuesto capa por capa para crear la estructura. También se encuentra
la técnica CSS o Sublimacién espaciada cerrada, la cual consiste en depositar las moléculas
mediante un gas inerte. (Amin & Rahamn, 2017)

Este método comienza por un material sobre el cual se depositan las moléculas de
compuestos calcogenuros, este material puede ser Sn02: F/SnO2 u otros tipos de vidrios
aptos para el uso como sustrato (Poplawsky, et al., 2016). Se pasa el material primeramente
por una etapa de limpieza. Dependiendo del semiconductor a construir, luego es necesario
realizar una oxidacidn, estas se realizan en una maquina al que eleva su temperatura
mediante inductancia, la temperatura ideal esta entre 900 o 1200 grados Celsius. Dentro de
esta maquina se encuentra un tubo de cuarzo fundido que sostiene las ldaminas de silicio de

manera vertical y que posteriormente son atravesados por un flujo de oxigeno.

Figura 1.3. Proceso de oxidacidn. A la izquierda, la maquina donde se lleva a cabo la oxidacién. A la derecha,
I[dminas de silicio oxidadas.

Luego del respectivo proceso al material que sera sustrato, se procede a elaborar una
deposiciéon CSS mediante un método llamado sputtering o pulverizacion catédica, el cual
crea una vaporizacion de atomos de un material solido comunmente conocido como blanco
o tarjeta. El sustrato es bombardeado usando iones energéticos mediante una pistola de

plasma.

10
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Figural.4. Método CSS. A la izquierda, una pistola de plasma realizando pulverizacidn
catddica y a la derecha, el resultado.

Otro método de deposicion de atomos altamente utilizado es el método de evaporacién
térmica en vacio, que consiste en calentar el material hasta que este se condense y forme

una ldmina delgada en el sustrato. Este método se realiza a presiones muy bajas de entre

10°a 10 Torr (Albella, 2018).

L

Figura 1.5. Método de evaporizacién en vacio, cdmara de vacio y resultados.

Finalmente, de los métodos mas conocidos y utilizados estd el método de pulverizacion
catddica reactiva. En este método se usa un gas molecular ademas de los iones positivos

disparados por la pistola de plasma, que intermitentemente, bombardea al objetivo. Los

11
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productos de disociacion del gas reactivo también causan una reaccion en el objetivo
logrando asi que depositar una pelicula en el sustrato, la cual se forma en la combinacién

del material pulverizado y el gas reactivo.

et

Figura 1.6. Método Pulverizacidn catddica reactiva

Finalmente, dependiendo del método/técnica que se use para realizar la deposicion de las
moléculas, la estructura crecerd de una manera determinada u otra, pudiendo ser mono

cristalina o policristalina.

Crecimiento de los cristales.
Los cristales son sdlidos cuyas particulas constituyentes se ordenan conforme a un patron

que se repite en las tres direcciones del espacio. (Unidad Didactica 5, n.d.)

Muchos materiales como cerdmicos o metales presentan un crecimiento estructural, a nivel
atémico, de varios cristales conglomerados, esto se conoce como material policristalino.
Por otro lado, en elementos como el silicio, se pueden conseguir estructuras
monocristalinas, es decir, a nivel atdmico su composicion es uniforme sin fronteras de grano
(Heywang & Zaininger, 2004). En caso de no ser ninguno de los dos tipos anteriores, se dice

gue el material tiene estructura amorfa. (ver figura 1.7)

12
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Monocrystalline Polycrystalline Amorphous

Figura 1.7. Tipos de estructura de un material. De izquierda a derecha: Monocristalino,
policristalino, amorfo.
Imagen tomada de: https://www.kisspng.com/png-monocrystalline-silicon-amorphous-

silicon-polycrys-1412511/preview.html|

El método o técnica de deposicién influye en el modo en que se organiza el material a nivel
molecular, y a su vez, la forma de su estructura afecta el comportamiento que tiene el

material frente a la interdifusidn. Esta difusién puede explicarse mediante las leyes de Fick.

Leyes de Fick

La difusién es un flujo irreversible de materia de las altas concentraciones a las bajas, que
se origina en un sistema termodindmico multicomponente con un gradiente de
concentraciones para devolverlo a su estado de equilibrio de concentracién constante.

La primera ley de Fick habla sobre que existe un flujo de difusion que atraviesa una
superficie y que este es proporcional al gradiente de concentracion. El coeficiente de
proporcionalidad es la difusion. (Madrid, n.d.)

Segun lo anterior, la férmula que describe esta ley es:

A
)

Donde A, es la diferencia de concentraciones molares y § es el espesor de la estructura.

]:D*

La segunda ley de Fick se deriva de la primera y de la ley de conservacidn de masa en
ausencia de cualquier reaccién quimica. Describe la tasa de como la concentracién cambia

con el tiempo de difusion (Smith & Hashemi, 2005):

13
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Donde ¢ es la concentracién en dimensiones de cantidad, t es el tiempo en sy D es el

coeficiente de difusion.

De las dos leyes de Fick se obtienen la funcién de error complementaria y los factores de

difusion intrinseca. (ver Apéndice A)

Funcion de error complementario
La funcién de error es una funcién usada en el campo de la probabilidad y estadistica

ademas de la solucion de ecuaciones diferenciales. De esta funcién deriva la funcién de
error complementaria la cual se usa en base a la segunda ley de Fick para describir el nivel

y comportamiento de la difusién. y t es el tiempo.

X

2V Dt

Ecuacion 1.1. Funcion de error complementaria

C
C(x,t) = 2 1—erf

Donde se tiene que C es la concentracién maxima de los atomos, D es el valor de difusidn,
X la distancia de la difusion y t es el tiempo.

Ademas de tener una funcion de error y una funcion de error complementaria se tiene
también coeficientes de difusidn intrinseca la cual se usa para hallar el factor pre-

exponencial D°.

E 4
D = D° ——
exp kT

Ecuacion 1.2. Ecuacion de difusion intrinseca

Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura en grados kelvin y Ea la energia
de activacion.

14
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2. METODOLOGIA

Con el fin de estudiar y conocer mas acerca del comportamiento de la difusion en las
junturas en hetero-estructuras de CdTe y ZnTe, se analizaron en total ocho simulaciones de
la deposicion de estos compuestos con crecimiento monocristalino provistas por el
laboratorio de integracidon de nanomateriales de la universidad de Texas en El Paso (UTEP),
las cuales fueron realizadas a una temperatura de 1200 kelvin usando dindmica molecular
y variando sus parametros iniciales.

Los pardametros variados fueron el tiempo de simulacidn, la energia incidente (Ei) y la
polaridad de la capa sobre la cual es depositado, de esta depende la orientacién del
elemento electropositivo. Se decidido denominar polaridad A cuando este se encuentra en
la parte superior y B cuando el elemento anfigeno se encuentra arriba (ver imagen 2.1).
Posteriormente se intercambid el orden de deposicién de los compuestos para comparar el

modo en que se afecta la difusién.

s 0000 500
.‘ 'Y ) ectropositivo.

Elemento
11 @

Anfigeno

Polaridad B

%

Figura 2.1. Polaridad de la capa sobre la cual se realiza la deposicion del compuesto.

Adicionalmente, se analizdé una novena simulacion para observar el comportamiento de la
difusidn cuando el sustrato tiene una organizacion policristalina y, sobre este, se tiene una
capa extra de CdS, creando una interface de CdS/CdTe.

Todas las simulaciones mencionadas anteriormente fueron sometidas a un analisis

composicional mediante el software OVITO y MATLAB, siendo el primero la herramienta

15
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para obtener informacion visual acerca del comportamiento atdmico en la deposicién y la
interdifusidn de la interface; el segundo se utilizé para el andlisis cuantitativo de los datos,
gue fueron llevados a un perfil donde se pudo observar la concentracion atdbmica maxima

de cada compuesto dependiendo de la distancia a la interface.

Analisis visual en OVITO.
OVITO (Open Visualizacidn Tool) es un software para la visualizacion y el analisis cientifico

de conjuntos de datos atdmicos, resultados de las simulaciones moleculares
estatico/dinamicas. (Stukowski, 2010).

Como se mencion6 anteriormente, con OVITO es posible obtener informacion visual de la
deposicidn, tal como se puede observar en la figura 2.2, donde cada color representa el tipo

de atomo o elemento, para este caso se tuvo la siguiente convencién de colores:

cd MTe [1Zn S

Figura 2.2. Convencidén de colores usada en las visualizaciones de OVITO.

Datos como el crecimiento del cristal, el grosor de las capas, la distancia de la interface
desde el comienzo de la deposicion, la rugosidad de la interface y la orientacion de los

atomos pueden obtenerse mediante la herramienta OVITO.

16
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ZnTe

CdTe
Interface

| CdS

ZnTe

CdTe

Cds

Figura 2.3. Anélisis visual en OVITO de una deposicion de ZnTe en CdTe/CdS policristalino. En

la imagen Ay D se puede apreciar la deposicién en 2 y 3 dimensiones; en la imagen B se

puede apreciar la interface en verde entre el CdTe y el CdS; Y en la imagen C se puede

apreciar la forma y crecimiento de las estructuras cristalinas.

Ademads, es posible también con OVITO, un monitoreo de la simulacién en diferentes

espacios de tiempo tal como se puede observar en la figura 2.4, donde los colores en las

imagenes superiores representan los elementos en crecimiento; y en las imagenes

inferiores muestran el tipo de estructura cristalina. Para efectos de este trabajo solo se

utilizaron dos datos de las visualizaciones superiores.

17
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t1 t2

Figura 2.4. Visualizacién de simulacion una deposicion de ZnTe en CdTe/CdS policristalino a diferentes

tiempos.

Las nueve simulaciones desarrolladas y proporcionadas por el laboratorio de integracion de
nanomateriales de la UTEP fueron visualizadas y analizadas usando OVITO, en este se
encontraron las distancias a la que esta ubicada la interface partiendo del punto desde que
comienza a crecer el sustrato, y se determind un factor de rugosidad de interface que mas
adelante se uso en el codigo implementado en MATLAB, para determinar la frontera entre
los compuestos.

Luego de la interpretacidn visual de estos datos, se exportaron desde OVITO, una tabla de
valores numéricos que contiene registro del tipo de atomo, es decir, el elemento seguido
de su posicién en las 3 dimensiones, dicha tabla es analizada posteriormente usando

MATLAB.

Analisis cuantitativo usando MATLAB.
MATLAB (MATrix LABoratory) es un entorno técnico de altas prestaciones para calculo

numérico y visualizacién, que integra analisis, calculo matricial, procesamiento de sefiales y

procesamiento de graficos. (Sanchez, 2008)

18
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Partiendo del registro de datos obtenido de OVITO, se realizaron los perfiles que describen
el comportamiento de los atomos en la deposicion usando MATLAB (ver figura 2.5). En estos
perfiles es posible apreciar de forma grafica la interface y el fendmeno de difusién, ademas
se puede conocer la distancia a la que todavia es posible encontrar una determinada

concentracion del elemento estudiado.

Cd
............... == _E_Qe-u_oooaunnononooooouq‘,o

22} ;
:"JE 10 -]
G
—a B
E .
2 °
o o
S .
I+ 1021

1020 1 | 5 i 1
-100 -50 0 50 100
Distance (A)

Figura 2.5. Perfil de comportamiento de simulacién una deposicidn de ZnTe en CdTe/CdS. Es posible
apreciar la distancia (en Angstroms) contra la concentracion atdmica (Numero de atomos por centimetro
cubico). En la parte superior de la imagen se puede ver la estructura en OVITO. Los colores de los puntos

representan cada elemento donde: Negro es cadmio, Violeta es Telurio, Amarillo es Azufre y Gris es Zn.

El cédigo en MATLAB funciona de la siguiente manera:

Inicialmente, se cargan los archivos y se definen los parametros iniciales, se ingresan
manualmente el grosor de la capa (thickness), y un rango dentro del cual se ubica la frontera
o interface entre el sustrato y la epitaxia. El programa subdivide el grosor total del
compuesto en capas mas pequenas, mas precisamente subcapas de 3.74 angstroms de
grosor, parametro que se ha denominado Step, el cual se define al inicio y depende en gran
medida del tamafio del atomo. Esto se hace con el fin de evitar contar mas de una vez los

mismos atomos y obtener una medida mas precisa de la concentracion.
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Los atomos dentro de una subcapa se cuentan y se clasifican por elemento, se avanza a la
siguiente subcapa, se suma un Step y el proceso se repite hasta completar el grosor total
del compuesto. Cada que se avanza en una capa se acumula el Step y este dado corresponde
a la distancia partiendo del punto donde comienza el crecimiento del cristal. En ese punto,
los valores obtenidos de las distancias y el nUmero de atomos de la capa se almacenan en
una tabla que posteriormente se grafica, obteniendo asi el histograma de comportamiento
para cada elemento dentro del compuesto.

El cédigo automaticamente fue programado para medir concentraciones superiores a
1x102° nimero de dtomos, ignorando las concentraciones menores a estas, ya que estan
por debajo de la resolucién a la que el simulador puede trabajar y que generan errores de
precision en la medida, afectando el factor de difusion calculado en etapas posteriores.
Partiendo de la tabla de valores y del histograma, se fija un nuevo punto de referencia para
medir la distancia de las concentraciones. Esta referencia parte del punto exacto de unién
del sustrato y la epitaxia, es decir en la interface (ver figura 2.6). Para ello se tiene en cuenta
el factor de rugosidad obtenido mediante OVITO, y se calcula el promedio entre el punto
mas alto y el punto mas bajo en las crestas del compuesto, obteniendo asi la nueva

referencia para las distancias del eje coordenado.

Distance

1023 [
| (Angstroms)

-100
220
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o
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-100 -50 0 50 100

Distance (A)

100

Figura 2.6. Comparativa del andlisis visual en OVITO y perfil de comportamiento en MATLAB de una
deposicion de ZnTe en CdTe/CdS policristalino. La franja verde corresponde a la interface o juntura entre el

sustrato y la epitaxia, que en este caso son CdS y CdTe respectivamente.
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Posteriormente, el histograma de cada elemento se recorre partiendo del punto de
referencia asignado anteriormente hacia ambos extremos con el fin de encontrar el punto

de concentracién maxima para cada elemento (ver figura 2.7).

Finalmente, conociendo el tiempo y los valores de la concentracién en funcion de la
distancia es posible calcular el nivel de difusién mediante la funcidon de error proveniente

de la solucidn de las ecuaciones de Fick. Este calculo también se realiza usando MATLAB.

Ajuste de difusion mediante funcion de error y factor exponencial

intrinseco.
Partiendo de las graficas y los datos que, obtenidos por medio de MATLAB, se realiza un

ajuste usando las ecuaciones de error y de error complementario, procedentes de
solucionar las ecuaciones de Fick (Ver ecuacién 1.1).

El ajuste se realiza mediante MATLAB, manteniendo constantes los valores de
concentracion maxima y tiempo, pero variando el parametro de difusién hasta que su

comportamiento coincide con el de los atomos en la interface sustrato-epitaxia.

@006 o000000000000000
22¢ .
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5 b
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5 d
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1020 | I ol &7 i 1 !
-100 -50 0 50 100
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Figura 2.7. Perfil de comportamiento de simulacion una deposicion de ZnTe en CdTe/CdS. Las lineas
punteadas en la parte superior (naranja y azul) representan la concentracion maxima de los elementos. La
ecuacioén de error complementario describe el comportamiento de la difusidn, adecuandose al

comportamiento de los dtomos.
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El valor del parametro de difusién que mejor se adapte al comportamiento del perfil de
MATLAB se selecciona para encontrar las propiedades intrinsecas de la interdifusion.

El factor pre-exponencial D° es un coeficiente intrinseco de la difusidn (ver ecuacién 1.2),
este se calcula despejandose de la ecuacién resultante de la segunda ley de Fick (Ver
apéndice A). La temperatura de todas las simulaciones estudiadas es de 1200 K, mientras
gue la difusion depende de cada caso. La energia de activacion depende de cada elemento
y varia depende de la simulacidn, para este estudio fue tomada la del Zinc del trabajo Crystal
Growth and Atom Diffusion in (Cu)ZnTe/CdTe via Molecular Dynamics (Aguirre, et al., 2018),

la cual es de 1.9eV.

La funcion de error complementario y la ecuacién de coeficiente intrinseco permitio analizar
y determinar la difusiéon de los atomos. Todos resultados se obtuvieron realizando las
simulaciones con una temperatura de 1200 K y variando sus condiciones de polaridad,
energia incidente, y también intercambiando de ubicacién de los compuestos entre el

sustrato y la epitaxia.

22



ATM

Institucion Universitaria

INFORME FINAL DE
TRABAJO DE GRADO

Codigo FDE 089
Version 03
Fecha 2015-01-22

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados de simulaciones de crecimiento mono cristalino.

Las primeras simulaciones estudiadas fueron las de crecimiento mono cristalino, estas se

realizaron con una temperatura de 1200 K, tiempos de deposicidén variados, polaridades y

energias de incidencia diferentes.

Simulaciones de CdTe sobre ZnTe
Se empez6 analizando las simulaciones de CdTe sobre ZnTe, donde el ZnTe es el sustrato y

el CdTe la epitaxia.

Simulacién 1: CdTe sobre ZnTe con polaridad A y energia incidente de 5eV
Esta simulacidn se realizd con una capa de deposicion inicial de polaridad A, un tiempo de

deposicion de 20ns y una energia incidente (Ei) de 5eV. Los resultados obtenidos de esta

simulacion fueron los siguientes:

1023 -
221
"’E 10
L
w
E
S
©
G
H* 1021 =
102(] 1 L 1 | L
-100 -50 0 50 100
Distance (A)

l“

Time (ps)

Temperature
(K)
Diffusion

A%/9)

C max

D° (AZ/ ps)

20000

1200

4,90E-4

4,0E-4

1,53E22 1,29E22

4,17E4 =

Figura 3.1. Simulacion de CdTe sobre ZnTe, la simulacion fue realizada con las condiciones mencionadas

anteriormente. En la parte izquierda se observa el perfil realizado en MATLAB donde la linea punteada

naranja representa la concentracion maxima del Zn y la linea punteada azul la del Cd. En la parte superior, la

visualizacién de la estructura en OVITO y a la derecha se encuentran los resultados del analisis.
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El pardmetro D° para el Cd no es posible hallarse debido a que no se cuenta con los datos
de energia de activacion. En el caso del Zinc, la Ea fue tomada del trabajo Crystal Growth
and Atom Diffusion in (Cu)ZnTe/CdTe via Molecular Dynamics (Aguirre, et al., 2018), y el D°

fue comparado con los valores que se presentan en ese documento.

Simulacion 2: CdTe sobre ZnTe con polaridad A y energia incidente de 0.5eV
A continuacidn, se varia la energia incidente (Ei) en la simulacién manteniendo la polaridad,

con el fin de estudiar su relacidn con los niveles de difusidon. Para este caso, se usa una Ei de
0.5eV, mucho menor a la usada en la simulacion 1. El tiempo de simulacion es de 18.8ns,

un poco menor con respecto al caso anterior. Los resultados obtenidos son los siguientes:

23 -
Time (ps) 18800
o 102k
5 Temperature
$ 1200
: ()
5 Difusion . Diffusion 4,50E-4  3,6E-4
21 L 2 z ’ T ’ e
*10 Avanzada (A /PS)
C max 1,53E22 1,31E22
1020 1 L ! L °
100 50 "0 50 100 | pO (A%,  asEs -
Distance (A)

Figura 3.2. Simulacion de CdTe sobre ZnTe. Con Polaridad A(Zn) y Ei 0.5eV

Los resultados para esta simulacidn muestran una pequefia disminucion de la difusion
cuando la energia incidente es menor, aun cuando el tiempo de simulacién es mayor y la

polaridad es igual, comparando estos resultados con el primer caso (Ver figura 3.1)
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Simulacidn 3: CdTe sobre ZnTe con polaridad By energia incidente de 5eV
Esta simulacidn, junto con la siguiente, se realizan para estudiar el efecto del cambio de

polaridad en la difusidn. Los parametros utilizados en este caso son una polaridad de B,

una energia incidente de 5eV y un tiempo de simulacién de 40ns.

23 -
L Parameter Cd
CdTe Te Time (ps) 40000
o 102+ MEEE LA i O S
£ Temperature 1200
B
£ (K)
9
g Diffusion
2,35E-4  2,10E-4
2 7 )
#* 40211 (A /ps)
C max 1,52E22 1,29E22
1020 1 1 1 | ° .
-100 50 0 50 100 DO (A%/ps) 2204 -
Distance (A)

Figura 3.3. Simulacion de CdTe sobre ZnTe. Resultados cuando la energia incidente Ei es de 5eV y la

polaridad es B.

Comparado con los casos anteriores, los resultados de la difusion disminuyeron
considerablemente aun cuando el tiempo de simulacién fue mayor. Por esta razén, no se
descarta que este cambio tan drastico pueda deberse a algun error surgido en etapas de

simulacién o de analisis mediante MATLAB y OVITO.

Simulacion 4: CdTe sobre ZnTe con polaridad By energia incidente de 0.5¢eV.
Por medio de la cuarta simulacién es posible saber si hubo algun error en la simulacion 3,

puesto que el nivel de difusién depende en gran medida de la Ei y del tiempo de simulacién
(Aguirre, et al., 2018), dicho de otro modo, una Ei alta conlleva a tener una difusion alta y
entre mas tiempo pase, mas difusidén se encuentra en los perfiles. Es por ello por lo que, en
la cuarta simulacién, los valores de la difusion deben ser menores que los valores de la
tercera simulacion, en caso contrario, existe un error con la simulaciéon nimero 3.
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Los parametros iniciales para esta simulacidn son una polaridad B con energia incidente (Ei)

de 0.5eV y un tiempo de simulacion de 43.6ns. Los resultados son:

23
10 Parameter Cd
CdTe Te Time (ps) 43600
o 10227 SWresesesesates CE S e e e Ee sy e A -
§ Temperature 1200
B
£ (K)
S
g Fo Diffusion
5,10E-4 4,92E-4
L 2 ) )
#* 1021 (A /ps)
C max 1,53E22 1,30E22
1020 L | L L [ o
100 50 L0 " 50 100 DO (A%/ps) 4984 -
1stance (A

Figura 3.4. Simulacion de CdTe sobre ZnTe. Resultados cuando la energia incidente Ei es de 0.5eV y la

polaridad es B.

Es posible observar que la difusién es mucho mayor en este caso, lo cual no corresponde a
lo estipulado en lo tedrico, confirmando asi que la simulacién 3 presenta algun error en las

etapas anteriores a su analisis.

Simulaciones de ZnTe sobre CdTe
Para estudiar el comportamiento de la difusidon segun la posicion del compuesto, se

realizaron adicionalmente simulaciones y analisis invirtiendo los compuestos del sustrato y

la epitaxia.

Simulacion 5: ZnTe sobre CdTe con polaridad A y energia incidente de 0.5€V.
La simulacidn se realizd teniendo como parametros iniciales una polaridad A, que en este

caso es el Cd, una energia incidente de 0.5eV y un tiempo de simulacién de 17.2ns. Los

resultados se presentan a continuacion:
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Figura 3.5. Simulacion de ZnTe sobre CdTe. Resultados cuando la energia incidente Ei es de 0.5eV y la
polaridad es A.

Se puede observar que, aunque el tiempo de simulacion es un poco mas corto, la difusion
es mayor que en los casos anteriores, esto es probablemente debido al intercambio de
compuestos del substrato y la epitaxia, pero se comprueba analizando las demas

simulaciones realizadas bajo ese parametro de intercambio.

Simulacion 6: ZnTe sobre CdTe con polaridad A y energia incidente de 5eV
Para analizar el comportamiento del aumento de Ei, cuando los compuestos estdn

intercambiados. La simulacién tiene como pardmetros iniciales una polaridad A, una Ei de

5eV y un tiempo de 19.2nS.

27



- Codigo FDE 089
-gTM INFORME FINAL DE =
TRABAJO DE GRADO Version | 03
Institucién Universitaria Fecha 2015-01-22
23 >e3EvTT et T aTIe]
B | - - -
Te
_________________ Time (ps) 19200
§ I
§ Temperature 1200
£ (K)
S
g Diffusion B -
2 .00E- .70E-4
* 402 Difusion (Az/pS)
Avanzada C 1.7242E  1.4528E
max +22 122
1020 L 1 0 AZ
100 50 0 50 100 D° (A*/ps) 6764 -
Distance (A)

Figura 3.6. Simulacion de ZnTe sobre CdTe. Resultados cuando la energia incidente Ei es de 5eV y la
polaridad es A.

La difusion es mucho mayor que en el caso anterior, esto se debe en gran medida a que su
energia incidente es mayor también. Este caso, ademads, presenta difusién avanzada, lo que
guiere decir, que existe otro mecanismo que describe el comportamiento de la difusion de

los atomos, y es diferente a la funcién de error complementario.

Simulacion 7: ZnTe sobre CdTe con polaridad By energia incidente de 0.5eV
De la misma forma que en las simulaciones de CdTe sobre ZnTe, es necesario estudiar la

forma en que la polaridad puede afectar la difusién. En este caso, los parametros son

polaridad B, Ei de 0.5eV y un tiempo de simulacién de 54nS.
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Figura 3.7. Simulacion de ZnTe sobre CdTe. Resultados cuando la energia incidente Ei es de 0.5eV y la

polaridad es B.

Los resultados para esta simulaciéon también muestran un caso de difusién avanzada en el

Zn, por lo que no es posible determinar exactamente su verdadero nivel de difusién. Aun

asi, aunque su tiempo de simulacion es alto, el valor de D no presenta valores tan elevados.

Simulacion 8: ZnTe sobre CdTe con polaridad By energia incidente de 5eV
Finalmente, para el ultimo caso de las simulaciones monocristalinas, se realiza el ajuste para

una simulacion con polaridad B, Ei de 5eV y un tiempo de simulacion de 18nS. Los resultados

gue se obtienen son:

29



- Codigo FDE 089
-gTM INFORME FINAL DE NVersion B
Institucién Universitaria TRABAJO DE GRADO Fecha 2015-01-22
Time (ps) 21200
o 10%F kY Temperature
5 (K) 1200
: .
2 e iffusion
g Difusion j Az 10,56-4  12.0E-4
* 102t Avanzada ( /PS)
1,446E+ 1,938E+
C max b -
1020 1 ! 1 1 5 AZ
100 50 0 50 100 DENAS SO
Distance (A)

Figura 3.8. Simulacion de ZnTe sobre CdTe. Resultados cuando la energia incidente Ei es de 5eV y la

polaridad es B.

La difusién obtenida en el dltimo caso es mayor comparado con la anterior simulacidn,
ademas, presenta un caso de difusién avanzada en el Zn.

En general, las simulaciones monocristalinas muestran una mayor difusiéon cuando la
energia incidente es mayor. También, es posible observar que el elemento que mas se

difunde es el Zn, sin importar si se encuentra en el sustrato o la epitaxia.

Resultados de simulaciones de crecimiento policristalino.

Finalmente, se estudia la simulacién de crecimiento policristalino, esta esta hetero
estructura fue realizada depositando ZnTe sobre una estructura de CdTe/CdS policristalina.
Es por ello por lo que se forman dos interfaces, la interface 1: ZnTe-CdTe; y la interface 2:
CdTe-CdS. La temperatura de esta simulacidon también es de 1200K y el tiempo de

deposicién es de 21.2ns.
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Figura 3.9. Simulacion policristalina. Resultados de cada interface.

Los resultados que se obtienen al estudiar la simulacién policristalina muestran que existe
una mayor difusion de los elementos con respecto a las simulaciones de crecimiento
monocristalino, esto se debe a que un crecimiento incoherente de los cristales permite que
los atomos se deslicen entre los limites del grano, llegando mas profundo en el compuesto

(Poplawsky, et al., 2016).
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Resultados Generales
Los datos de todas las simulaciones se tabularon nuevamente con el fin de compararlos,

ademas, se realizaron histogramas de barras para visualizar mejor el fendmeno.

Single Crystal Polycrystalline
CdTe onZnTe e
Polarity A (Zn) B (Te) A (Cd)
Time (ns) 20 18,8 40 436 17,2 19,2 . 54 13 I 21.2
Incident energy (eV) 5 : 0,5 5 0,5 5 0,5 5 0,5 —

Max. Concentration zn  €d zn | Cd | Zn | Cd 2zn | Cd | Zn |€d Zzn Cd | Zn | Cd 2zn  Cd |Zn|Cd Te| s
(#Atom/cm®) x10% 153 129 1.53 1.31/1.52(1.29 1.53 1.30|1.72 1.45 1.71 1.45 170 1.44 150 129 1.68/1.141.44/1.94

Diffusion (A%/ps)x10*| 49 4 45 36 23|21 5.1 4.9 [7.00 6.70 6.80 5.30|7.00 6.50 5.00 4.30 8.658.30 10.5| 12
DY(AYps)x10* |47 | — |43 | — [22 = 49| - 65| — |67 - |28 - |67 | - |83 —| —

Tabla 3.1. Resumen del analisis realizado a las simulaciones. Los cambios de tonalidad entre las columnas

representan la interface de los compuestos en cada simulacién.

- 120503 CdTe on ZnTe o 120503 InTe on CdTe _1e0s  Policrystalline
a g o

~ ~ £
oL o060 *Q, B.00z.04 o goE0

c c

8 8 §

2l £ a £y ‘B

S oo é” 4,006-04 2 e

E = =

° mi :

0.006+00 0.006400 i
[a)5ev [A)0.5eV (B Sev [Bjo5ev [A)0.5eV  (A]5eV [Bj0SeV  [B)5eV Interface Zn-Cd Interface S-Te
{Polarity) and Incident Energy (Polarity) and Incident Energy
| BIn ned S mTe

Tabla 3.2. Visualizacion de los datos obtenidos mediante el andlisis de las simulaciones.

La funcién de error permite analizar y determinar la difusién atdomica. Se puede observar
que, en la interface policristalina, el valor de la difusion es mucho mas alto que en las
interfaces monocristalinas. Ademas, también se puede apreciar que los perfiles con una
energia incidente Ei de 5eV presentan también, una mayor difusidn. Adicionalmente, el
posible observar una difusion mas alta cuando el Zn se encuentra depositado sobre el Cd,
qgue cuando el Cd es depositado sobre el Zn.

En las interfaces donde se encuentran Zn y Cd, normalmente el Zn tiene mayor
Interdifusidn. La hipdtesis inicial es que el radio atdmico puede tener una influencia en que

tanto se difunde el elemento. Partiendo de ese fendmeno, se tabularon los diferentes
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radios atdmicos (Tabla 1.3) de cada elemento utilizado en las simulaciones, para comprobar

si existe relacion del tamano, con la difusidon que presentan dentro de la estructura.

Elemento Radio Calculado | Radio Van der Waals | Radio Covalente | Radio Metalico
Azufre (S) 88 pm 180 pm 102 pm -—-

Zinc (Zn) 142 pm 139 pm 131 pm 134 pm
Telurio (Te) 123 pm 206 pm 135 pm --
Cadmio(Cd) 161 pm 158 pm 148 pm 151 pm

Tabla 3.3: Diferentes radios atémicos de los elementos de la estructura.

En la tabla anterior, los elementos estan ubicados segun el radio calculado, del menor al

mayor. El elemento que mas difusidn presenta en las simulaciones es el Azufre, y el que

menos presenta es el cadmio. Al mismo tiempo, el azufre es el elemento que menor radio

atémico tiene entre el resto, permitiendo asi, ver que el tamafio del atomo tiene relacién

con la interdifusion.
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4. CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y
TRABAJO FUTURO

e El estudio de las simulaciones proporciond informacién para entender un poco mas
acerca de la interdifusion. Se observa la forma en que cada parametro afecta este
fendmeno.

e Laenergiaincidente afecta la difusion, puede observarse que entre mas alta sea esta
energia, mas alta sera la difusion de los elementos.

e La polaridad del sustrato no tiene una afectacion significativa en la interdifusion.

e El crecimiento del cristal tiene bastante influencia en la difusién, siendo esta mayor
en las muestras con crecimiento policristalino, esto se debe en mayor parte a que el
crecimiento incoherente de las moléculas y las fronteras de grano, crean espacios
por donde los otros atomos pueden deslizarse mas profundo en la estructura.

e Analizando el tamafio de los atomos del material se puede observar que el de menor
radio atdmico es el Zn y el del mayor es el Cd. Al mismo tiempo, en todos los perfiles se
encontrd que los dtomos de Zn tenian mas difusion que el resto de elementos incluyendo
el Cd. Esto da a entender, que existe una relacion entre el tamafio del atomo y su
difusion.

e Laposicion del compuesto en la estructura también esta relacionada con la interdifusion.
Las simulaciones donde el elemento de menor radio atdmico estd ubicado en la epitaxia

(ZnTe/CdTe y ZnTe sobre CdTe/CdS), presentan mayor nivel general de interdifusion.

e Como recomendacion, se pueden realizar nuevas simulaciones a temperaturas de

deposicion diferentes a 1200K, para estudiar el efecto de la temperatura en la

interdifusién de los compuestos.
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e Con estos resultados es posible, como trabajo a futuro, estudiar mas afondo la eficiencia

de las celdas solares construidas con los elementos Zn, Cd, Te y S teniendo en cuenta

como se afecta esta segun la interdifusiéon. Ademas, se pueden estudiar otros métodos

de deposicion de estructuras y crecimientos amorfos para ver que implicaciones tiene

tanto en la difusion como en la eficiencia final.
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APENDICE

Apéndice A: Ecuacion de difusion

La primera ley de Fick se puede describir matematicamente de la siguiente manera:

. DE)C
B 0x

Donde F es él es el flujo, D es la difusividad y dC/0x es el gradiente de la concentracién.

Gracias a la segunda ley de Fick se tiene una descripcion mas practica que relaciona la

concentracion de ambas variables de tiempo y espacio. La segunda ley de Fick es una ley

fundamental de la conservacidn, explica el incremento en la concentracion en una seccion

cruzada por unidad de area con un tiempo que es la diferencia entre el flujo dentro del

volumen y fuera del volumen.
AC _ AF _ Fin — Fout
At Ax  Ax

La primera ley de Fick es valida en cualquier instante incluso cuando la concentracion vy el

gradiente de la concentracién estan cambiando con el tiempo. Se reemplaza F en la

ecuacion:
ac o0 ac
at &( ﬁ)
ac 0%C
ot ox?
La generalizacion de esta ecuacion tridimensional es la siguiente:
a_y: -V-F=V-(DVC)
0x

La solucion analitica de la ecuacion de difusion ocurre cuando se aplica una condicidn en

estado estable y no hay variacién en la concentracién con el tiempo:

Dazc =0
0x2

Al integrar dos veces se obtiene:
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C=a+bx

Se tiene que una solucién en un medio infinito al tener las siguientes condiciones:
C—->0ast >0 forx>0

C—>o ast -0 forx=0

f_o:oC(x, t)dx =Q

Q esla cantidad de dopante contenido, la solucidn de la segunda ley de Fick que satisface

estas condiciones de frontera es:

C(x,t) = ¢ x =C(0,t x
08) = o= exp | gpp | = C0.0exp(= 750
Para una solucion cerca de una superficie, la concentracion de esta esta dada por:
Q
c(0,t) =
VDt

Para el desarrollo de la funcién de error en un medio infinito se tienen las siguientes
condiciones de frontera:

C=0att=0 forx>0

C=C att=0 forx<0
Para obtener la solucion para este caso se puede hacer uso de una suposicion linear dada

por:

Clxt) = ZA x_xl)
\/_ Xiexp = — o

La sumatoria se convierte en integral teniendo la siguiente solucion:

(x —a)?

expy —————
orDt) o P T ant

C(x,t) = da

Reemplazando:

(x—a)
2Dt
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Y sustituyendo:

C [ee]
ceo =, etnan
2vDt

Una relaciéon de integrales es tabulada porque es comun en la solucién de la ecuaciéon de

difusidn, esta ecuacion es llamada funcién de error y es definida por:

2 z
erf(z) = —] exp(—n?) dn
Vil
La solucion para la ecuaciéon de difusion desde una fuente infinita se convierte en:

X

Simplificando la notacidn, la funcién de error complementaria puede ser definida por:

erfc(x) =1 — erf(x)

Cc
C(x,t) = o) [1 — erf(

Asi que:

C(x,t) = %[erfc (ij)]

La solucion de la funcidn de error cerca de una superficie:

X
zm]

C(x,t) = Cslerfc

mas precisamente:

X 2C;
Zm)] dx = ﬁ\/ﬁ

Obteniéndose finalmente el coeficiente de difusion intrinseca del dopante:

szooCs[l—erf(
0

D = DO _~A
exp( T
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