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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados del recocido de peliculas delgadas de Sb>Ses en un
ambiente de Ar+CHCIF,. Como primera etapa se diseiid y construyo6 un sistema de bajo costo para
realizar los recocidos y estudiar los cambios en la morfologia y estequiometria. Las peliculas
delgadas de Sb,Ses han sido depositadas mediante la técnica de sublimacion en espacio cercano
(CSS). Se observaron las formaciones de nuevas estructuras en las fronteras de grano y la
formacion de cristales cubicos sobre la superficie. Los analisis EDS indican que esas nuevas
estructuras estan enriquecidas con Se. Las peliculas delgadas de Sb,Ses fueron depositadas sobre
vidrio y mediante el recocido tiene potencial aplicacion en la fabricacion de celdas solares.

Palabras claves: Seleniuro de antimonio, celdas solares, peliculas delgadas, recocido.

EFFECTS OF ANNEALING Sb:Se; THIN FILMS IN Ar+CHFCI:
ATMOSPHERE: MORPHOLOGY AND STOICHIOMETRY.

Abstract

In this paper, the results of annealing of Sb.Se; thin films in an Ar-CHCIF; atmosphere are
presented. As a first step, a low-cost system was designed and builted to perform the thin film
annealing and study its changes in morphology and stoichiometry. The Sb>Ses films have been
deposited by using Close-Spaced-Sublimation (CSS) technique. The formation of new structures
at the grain boundaries and the formation of cubic crystals on the surface were observed. EDS
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analysis indicates that these new structures are Se enriched. The SbsSes thin films were deposited
on glass and, by using the proposed annealing, have potential application in the fabrication of solar

cells.

Keywords: Antimony selenide, solar cells, thin film, annealing

1 Introduccion

Actualmente, el silicio es el material que lidera
la fabricacion y destino comercial de celdas
solares, sin embargo, presenta algunas
caracteristicas desventajosas: es un
semiconductor con una banda prohibida (Eg)
de transicion indirecta, de modo que, para
absorber la totalidad de la luz incidente,
requiere de un espesor de alrededor de 1000
um; esto lo vuelve impractico para depositarse
en forma de pelicula delgada (Neville, 1995).
Adicionalmente, su punto de fusion es de 1415
°C, lo cual hace dificil realizar su deposito por
métodos térmicos como la sublimacion en
espacio cercano (Closed Space Sublimation,
CSS). Se ha planteado por varios autores, que
las celdas solares de pelicula delgada (CSPD)
pueden ser una alternativa viable a las
tradicionales fabricadas con silicio mono o
policristalino debido a su bajo precio,
flexibilidad, ligereza y nuevas aplicaciones
(Chopra et al., 2004), (Duan et al., 2022). Las
CSPD se fabrican depositando varias capas
delgadas de diversos materiales en una amplia
variedad de estructuras (ElKhamisy et al.,
2024). Se han obtenido relevantes mejoras en
su eficiencia energética superando el 20%
utilizando CdTe como capa absorbente, sin
embargo, la toxicidad del Cd y la escasez del
Te limitan su aplicaciéon a gran escala (Luo et
al., 2014), (Mavlonov et al., 2020). Por tal
motivo, se buscan alternativas de materiales
abundantes en la tierra, menos toxicos, mas
econémicos y eficientes en la conversion
energética para sustituir al CdTe como capa
absorbente (Duan et al., 2022). En este ambito
el seleniuro de antimonio (SbzSe3) promete ser
una excelente alternativa debido a sus
excelentes propiedades como su alto
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coeficiente de absorcién 6ptica (>10° cm™), Eg
de 1.17 eV (muy deseable para celdas solares)
y abundancia terrestre (Chen et al., 2017). En
2018 se reportd una eficiencia de 7.6%
utilizando Sb>Se; como capa absorbente en
celdas solares de peliculas delgadas. Los
autores utilizaron la técnica de deposito por
transporte de vapor (Vapor Transport
Deposition, VTD) en estructura super sustrato
(Wen et al., 2018). En (Z. Li et al., 2019) se
publicaron los resultados de la fabricacion de
una celda solar de pelicula delgada con SbSes
como capa absorbente reportando un 9.2% de
eficiencia de conversion energética; los autores
utilizaron la técnica CSS para depositar el
semiconductor SbySes sobre Mo/MoSe> en
configuracion sustrato.

El deposito de peliculas delgadas de SbaSes se
ha realizado por varios métodos como
evaporacion térmica, deposito por bafio
quimico CBD (Chemical Bath Deposit),
pulverizacion catddica (sputtering) y CSS
(Razykov et al., 2018), sin embargo, entre estos
métodos, el CSS ha destacado debido a su
factibilidad de incrementar la eficiencia de
conversion de energia (Z. Li et al., 2019), ala
vez que es una opcion altamente viable para
escalar la técnica a manufactura industrial
(Phillips et al., 2017). Por otra parte, es bien
conocido que, uno de los principales factores
que limitan el incremento en la conversion de
energia en las celdas solares de pelicula
delgada son las pérdidas debidas a el proceso
de recombinacion (Zhou et al, 2015),
asociadas estas a las deficiencias de Se que se
producen cuando el SbaSe; se deposita por
métodos térmicos como el CSS (Leng et al.,
2014).
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Cuando el método CSS es utilizado para el
deposito de peliculas delgadas de Sb,Ses,
varios autores coinciden en la necesidad de un
proceso adicional post-depdsito para mejorar la
morfologia y la estequiometria, esto con el
propésito de disminuir defectos en el
semiconductor. Uno de estos tratamientos es el
recocido (annealing), donde diversos autores
han probado distintas atmosferas con la
finalidad de compensar las deficiencias de Se
que se presentan durante la evaporacion
térmica (Zhang et al., 2021). El tratamiento de
recocido de peliculas delgadas es una técnica
que busca obtener una mejora en la eficiencia
energética de las celdas solares. En (Al-Obeidi
& Al-Maiyaly, 2023) se investiga el efecto del
recocido sobre las propiedades estructurales y
opticas del seleniuro de antimonio (Sb2Ses), los
autores evaporaron polvo de SboSe; sobre
sustratos de vidrio amorfo a temperatura
ambiente y una presion de vacio de 4.5x107°
mbar para formar peliculas las delgadas
amorfas. Mediante analisis de difraccion de
rayos X (XRD) y microscopia de fuerza
atomica (AFM), el autor demostr6 Ila
transformacion del SboSb; amorfo a
policristalina después del recocido. En (Kumar
et al.,, 2019) se estudid el recocido post-
deposito al vacio de peliculas delgadas de
SbyoSe;, preparadas mediante el método de
evaporacion térmica a baja temperatura, y
muestra que este proceso desempenia un roll
muy importante en el rendimiento final de una
celda solar fabricada en la configuracion
superestrato con la estructura
Vidrio/ITO/ZnO/CdS/Sb2Se3/Au. Se reportod
que la estructura cristalina unidimensional de
SbaSes con una orientacion (211), (221) es la
mas beneficiosa para alcanzar unas mayores
eficiencias de las celdas solares con recocido al
vacio a 300 °C. En (Kim et al., 2022) se reporto
peliculas delgadas de Sb.Ses recocidas en
atmosfera de N», en un rango de 230 °C a 310
°C. Aqui se estudio la orientacion preferencial
del material a diferentes temperaturas de
recocido y se observd que el aumento en las
intensidades de las orientaciones (211) y (221)
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disminuy0 las pérdidas por recombinacion, y se
observo una disminucion de la intensidad de la
orientacion (120), mejorando la eficiencia del
dispositivo. En (Vadakkedath Gopi et al., 2023)
realiz6 una investigacion sistematica del efecto
del recocido al vacio y al aire, a temperaturas
entre 200 y 400 °C sobre las propiedades del
CdS depositado por bafio quimico, la capa
absorbente SboSes se depositd por CSS. El
impacto directo del recocido del CdS también
mejord la eficiencia del dispositivo. Se reportod
que al variar la temperatura de recocido de 200
a 400 °C en un ambiente al vacio como en aire,
la morfologia del CdS cambia de una estructura
de grano pequefio altamente disperso a granos
densos. Las condiciones de recocido de la capa
de CdS impacta significativamente en las
propiedades estructurales y morfologicas del
absorbente Sb,Ses. La pelicula delgada de
Sb,Ses depositada sobre el CdS exhibi6 granos
de forma irregular con bordes afilados y mayor
porosidad interna. El Sb2Se; depositado sobre
el CdS recocido al vacio a 200 ° C y 400 ° C
cambia a granos mas grandes, compactos y
bien empaquetados. El analisis DRX mostro
que el SbaSes tiende a crecer mas verticalmente
en la pelicula de CdS recocida al aire en
comparacion con las muestras de CdS
recocidas al vacio.

Por otra parte, se ha reportado que al
semiconductor CdTe también se le han
realizado recocidos como parte del proceso de
fabricacion de la respectiva celda solar, esto
con el proposito de producir un
enriquecimiento de la superficie con Te. Por
ejemplo, en (Rios-Flores et al., 2012) se realiz6
el tratamiento térmico de peliculas de CdTe en
atmosfera de Ar+CHCIF»; cuya reaccion en la
superficie estd dada por CdCl: + 2Te, mediante
un lavado con agua destilada es retirado el
CdCl, y por consiguiente la superficie queda
enriquecida con Te. Esto permitié continuar el
proceso de fabricacion de la respectiva celda
solar, depositando una pequeia pelicula
delgada de Cu para formar al semiconductor
CuTex y su respectivo contacto metalico
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posterior de Mo. Los autores reportaron que el
recocido fue realizado en un tubo de cuarzo a
una presion parcial de CHCIF, de
aproximadamente 37.50 Torr, una presion total
entre 300 a 600 Torr y temperatura de 400 °C
durante un intervalo de tiempo de 5 minutos. A
estos autores les otorgaron la patente 355563
llamada “Proceso de fabricacion de peliculas
delgadas de CdS/CdTe para celdas solares”.

En este trabajo se reportan los resultados
obtenidos de las peliculas delgadas de SbSe;
antes y después de ser recocidas a 400 °C en
atmosfera de Ar + CHCIF,, utilizando 0, 1, 2
Torr de presion parcial de CHCIF». La reaccion
quimica esperada en la superficie del
semiconductor estd dada por SbClx+Se. En este
estudio, los residuos de la reaccion no son

freon Ar

eliminados  intencionalmente
analizados por FE-SEM y EDS.

para S€r

2 Materiales y métodos
2.1 Descripcion del sistema de recocido.

Para este trabajo se disefid y construyd un
sistema para el proceso de recocido de las
peliculas delgadas de SboSes, el sistema
alcanza una presion base de 1.0x107° Torr;
posee dos puertos de entrada de gas, una para
inyectar Ar y otra para inyectar al gas reactivo
de CHCIF». El sistema esta dotado de dos
lamparas de haldgeno en forma de barra de 150
W, que permite alcanzar una temperatura de
400 °C para descomponer el CHCIF; (G. L. Li
et al.,, 1996). El diagrama esquematico del
disefio se muestra en la Figura 1.

m \IL LAMPARA HALOGENA muestra
Sistema /
, —
devacio
LAMPARA HALOGENA

Figura 1. Diagrama esquematico del sistema de recocido de peliculas delgadas.

El sistema es conectado a las bombas mecanica
y turbomolecular mediante un tubo flexible de
acero, ¢ interconectado al sensor de vacio. Para
la inyeccion de los gases se utilizaron dos
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valvulas de aguja (Needle Valve LVI0OK). La
camara de reaccion consiste en un tubo de
vidrio tipo Pyrex® de una pulgada de diametro
externo, el cual internamente tiene un bloque
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de grafito de aproximadamente una por media
pulgada para alojar la muestra de vidrio/Sb,Ses
que sera recocida. En una lateral del tubo pyrex
tiene un pasamuro para un termopar tipo K,
para la medicion de la temperatura. El recocido

Terriy\)par
tipo' K

se realiza siguiendo una trayectoria térmica, la
cual se programa mediante un controlador PID
de la serie 7000 de OMEGA Engineering.
Imagenes del sistema de recocido construido se
presenta en la Figura 2.

Figura 2. Disefio del sistema para recocidos de peliculas delgadas.

2.2 Condiciones de deposito de las muestras.

Los experimentos parten de la informacion
obtenida en un trabajo previo (Escalante-
Paredes, 2024), en el cual se realizaron
depositos de peliculas delgadas de SbaoSes sobre
vidrio mediante la técnica CSS en atmosfera de
Ar, se observd que existen variaciones
importantes en la estequiometria y morfologia
de los granos depositados a diferentes
temperaturas de fuente y sustrato. Una pelicula
delgada de SbaSes se depositod sobre un sustrato
de vidrio de aproximadamente 2.5 x 2.5 cm?, la
cual se nomin6 como MI1I. El depdsito se
realizO mediante una combinacion de
trayectorias térmicas de la fuente y sustrato de
la siguiente manera: se inici6 con 250 °C en la
temperatura de la fuente (Ty) y la temperatura
del portasustrato (Ts); tales temperaturas se
incrementaron a razén de 10 °C por minuto,
seguidamente la temperatura de la fuente se
incremento hasta alcanzar 515 °C (Tx), y la del
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portasustrato hasta 300 °C (Ts). Las
temperaturas de ambos se mantuvieron durante
un tiempo de 3 minutos denominado STBY.
Para corroborar la sublimacion del SbaSes se
utilizé un vidrio como monitor; pasados estos 3
minutos se acopld el portasustrato sobre la
fuente y se realizo la primera etapa de depodsito
durante 5 minutos (ta1); pasado este tiempo se
incrementd la temperatura del portasustrato a
400 °C (Ts2) durante un tiempo de 2 minutos
(tasc), la fuente se mantuvo a 515 °C (Tp) y se
realizo la segunda etapa de deposito durante 5
minutos (ta), la presion ambienta de argdn Pa:
fue de 1 Torr durante todo el proceso. En la
Figura 3 se observa un grafico de Ila
combinacion de trayectorias térmicas y la
evolucion en el tiempo de las temperaturas de
fuente y portasustrato, Try Ts, utilizadas en el
deposito de la muestra M11.
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Figura 3. Trayectorias térmicas para el depdsito de la pelicula delgada M11.
2.3 Proceso de recocido. temperatura y la presion total para el recocido

fue de 400 °C y 10 Torr, respectivamente, pero
se variaron las presiones parciales de Ar y el
CHCIF,, estas condiciones se resumen en la
Tabla 1.

La pelicula delgada M11 fue dividida en cuatro
secciones, una de ellas es preservada y tres de
ellas se sometieron al proceso de recocido, a las
que se denominaron S1, S2 y S3. La

Tabla 1. Condiciones de recocido de las muestras sin recocido y S1, S2, S3.

Muestra Condiciones de recocido
Par (Torr) Pcucir2 (TOIT) Trecocido (OC) trecocido (min)
Sin recocido - - - -
S1 10 0 400 5
S2 9 1 400 5
S3 8 2 400 5
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2.5 Caracterizacion
estequiométrica.

morfologica vy

Todas las muestras fueron analizadas por
microscopia electronica de barrido Scanning
Electron Microscopy (SEM) para observar la
morfologia y espesor de las peliculas de
SbzSe;. La cuantificacion de los elementos
presentes en las muestras se obtuvo por la
técnica de espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy,
EDS). El andlisis EDS se realizé en un area
aproximada de 40 pm x 30 pum de la pelicula
delgada. Se utiliz6 un Field Emission Scanning
Electron Microscope (FE-SEM) marca JEOL,

modelo JSM-7601F, con espectrometro EDS
marca Cambridge. Para realizar los andlisis
SEM y EDS, las muestras fueron metalizadas
con Au-Pd; se utilizdé una metalizadora DC —
sputtering marca QUORUM Technologies,
modelo Q 150R ES.

3 Resultados y discusion
3.1 Resultados

En la Figura 4 puede observarse una imagen
SEM del corte transversal de la muestra M11
sin tratamiento térmico. El espesor de la
pelicula  delgada  obtenida es de
aproximadamente 500 nm.

—
10.0kV LABE

SEM

Figura 4. Corte transversal de la muestra M 11, sin tratamiento térmico.

En la Figura 5 se presenta la morfologia
superficial de las muestras recocidas S1, S2 y
S3 provenientes de la muestra M11. En la
Figura 5(a) se observa la superficie de la
muestra sin recocido, los granos son lisos con
diversas facetas y sin formaciones de alguna
estructura en las fronteras; En la Figura 5(b) se
presenta la superficie de la muestra S1,
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recocida con 10 Torr de argon + 0 Torr de
CHCIF,, se observa que la superficie de los
granos y la frontera han sido erosionados,
nuevos y diminutos granos han sido formados
siendo algunos de ellos de aspecto cubico; En
la Figura 5(c) se presenta la muestra S2
recocida con 9 Torr de argdon + 1 Torr de
CHCIF,, se observa la formacion de nuevas



Israel Colli-Godoy et al. / Ingenieria Vol. 29-1 (2025) 18-31.

estructuras en las fronteras del grano y sobre la
superficie; En la Figura 5(d) se presenta la
muestra S3 recocida con 8 Torr de argén + 2
Torr de CHCIF», se observa la formacion de

CINVESM

CINVESHM
WD 6.

1pm
SEM

algunas nuevas estructuras en la frontera de los
granos y la formacion de granos de aspecto
cubico sobre la superficie, estos ultimos de
mayor tamano que los de las muestras S1 y S2.

CINVESM
WD

Y
1pm
SEM

X 25,000 KV SEI

Figura 5. Analisis SEM. (a) Sin recocido. (b) SI. (c) S2. (d) S3.

Mediante la técnica EDS se cuantificaron los
elementos quimicos presentes en la muestra sin
recocido y las recocidas S1, S2 y S3; para cada
muestra se realizd una cuantificacion general
en un area 1200 um? y para las muestras S2 y
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S3  se realizaron andlisis  puntuales
denominados A (nueva estructura) y B
(superficie de un grano), esto con la finalidad
de determinar la composicion quimica de las
nuevas formaciones.
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umm ' Electran Image 1 Jum ' Electron Image 1

Punto A -+

3um ' Electron Imane 1

Figura 6. Analisis EDS de los puntos A 'y B. (a) y (b) S2. (c) y (d) S3.

3um ' Electron Image 1

En la Tabla 2 se presenta el resultado de  tratamiento. Se observa la presencia de Na en
los andlisis de las muestras sin y con recocido,  tres de las cuatro muestras, incluyendo a la
y las respectivas presiones parciales de Ar y  muestra sin tratamiento, en la seccion de
CHCIF> en las que S1, S2 y S3 recibieron el  discusion se abundara en detalles.

Tabla 2. Parametros para el recocido, porcentaje de Na y relacion Se/Sb de las cuantificaciones
generales y de los puntos A y B.

Par Pcuar Se/Sb Se/Sb Se/Sb sobre % Na
(general) (punto A) el SbaSes (general)
(punto B)
Sin recocido - - 1.4490 - - 0.77
S1 10 0 1.5620 - - 1.82
S2 9 1 1.3977 1.5160 1.4937 -
S3 8 2 1.4693 1.4996 1.1949 0.75
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3.2 Discusion de resultados

En la muestra sin recocido se observan granos
lisos, empaquetados, sin grietas y de un tamafio
donde la mayoria de los granos son de tamafio
de 1 um aproximadamente. La relacién Se/Sb
es de 1.4490, lo que indica que es ligeramente
deficiente en Se, también se detectd la
presencia de Na. Debido a que los analisis EDS
se realizaron con 15kV, que el espesor de la
pelicula delgada es de 500nm, entonces es
altamente probable que el Na sea parte del
contenido del vidrio utilizado como substrato,
esto debido a que la emision de Rayos X puede
provenir de una profundidad de 5 um. Cuando
la muestra es recocida utilizando solamente 10
Torr de argdn a 400 °C dentro de un tubo de
Pyrex, se observa que la superficie de los
granos se han erosionado y nuevas estructuras
nanométricas sobre la superficie se han
formado, los andlisis EDS general indica que la
relacion Se/Sb se incremento a 1.5620, es decir,
se obtiene un incremento en Se, pero la
cantidad de Na también se ha incrementado;
Cuando la muestra es recocida utilizando la
mezcla 9 Torr de Argon+1 Torr de CHCIF2, se
observa la formacion de nuevas estructuras en
la frontera de los granos y nuevos granos
nanométricos en la superficie, el analisis EDS
general indica que la relacion Se/Sb disminuye
a un valor de 1.3977, lo cual podria ser un
indicador que se ha perdido una cantidad
importante de Se. Sin embargo el andlisis
puntual EDS en la frontera del grano (en la
nueva estructura) indica que se tiene un valor
de Se/Sb=1.5160, es decir, esa estructura tiene
un ligero exceso de Se y por otra parte el
analisis EDS sobre la superficie de uno de los
granos indica que se tiene un valor de
Se/Sb=1.4937, ambos andlisis puntuales
indican que se incremento la cantidad de Se con
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respecto a la muestra que no recibid tratamiento
térmico, en esta muestra no se detectd la
presencia de Na; Cuando la muestra es recocida
utilizando 8 Torr de Argon+2 Torr de CHCIF2,
se observa la formaciéon de algunas nuevas
estructuras en las fronteras de grano y la
formacion de estructuras cubicas en la
superficie, el andlisis EDS general indica que la
relacion de Se/Sb=1.4693 es ligeramente
superior al de la muestra sin tratamiento, la
nueva estructura formada en la frontera del
grano tiene un valor de Se/Sb=1.4996 cercano
al valor ideal de Se/Sb=1.5, ambos analisis
indican que también se ha incrementado la
presencia de Se con respecto a la muestra sin
tratamiento, el analisis EDS sobre la superficie
de un grano indica que se ha perdido Se, en
general también se detectd la presencia de Na.

Los granos nanométricos en forma ciibica que
se formaron sobre la superficie del SboSes
durante el proceso de recocido podrian ser
cristales de NaCl, los cuales podrian haberse
formado al reaccionar el CI proveniente de la
descomposicion del CHCIF2 y el Na presente
en el tubo Pyrex que conforma la cadmara donde
se realizaron los recocidos. El vidrio Pyrex
tiene en su composicion un 4% de Na,O
(Corning Incorporated., 2023). En la Figura 7,
se presenta un mapeo de elementos quimicos a
la muestra S3 para corroborar la presencia de
Na, se observan trazas distribuidas de Na, estas
impurezas pueden provenir de dos posibles
lugares: 1) el sustrato de vidrio lo que explica
la distribucion homogénea del mapeo del
elemento Na, 2) del tubo Pyrex, de la reaccion
del Cl proveniente del CHCIF; con el Na que
se encuentra en el tubo de pyrex, y al formarse
el cristal NaCl, éste se precipitd depositandose
en la superficie de la muestra.
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Figura 7. Analisis de elementos quimicos de la muestra S3. (a) Zona analizada. (b)
Cuantificacion de Na.

La presencia del NaCl no es favorable para el
proceso de fabricacion de la celda solar basada
en SbaSes, porque el Na podria dopar al SboSe;
y producir un semiconductor tipo N (Bosio et
al., 2023). Sin embargo, los cristales de NaCl
son solubles en agua, lo cual puede ser
eliminado mediante un lavado con agua
destilada.

4 Conclusiones.

Se disend y construy6 un sistema experimental
de bajo costo basado en un tubo de Pyrex para
el recocido de peliculas delgadas de Sb,Ses;,
para aplicarse en la construccion de celdas
solares. Se recocieron tres muestras
SbaSes/vidrio con presiones parciales de 0, 1, 2
Torr de CHCIF2. Se observé la formacion de
nuevas estructuras en la frontera de los granos
enriquecidas con Se. Se observo también la
formacion de estructuras ctbicas de NaCl sobre
la superficie del SbaSes que pueden provenir
por reaccion del Cl con el tubo Pyrex, y pueden
ser eliminadas con un lavado con agua
destilada. Las muestras recocidas con esta
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metodologia podrian ser utilizadas para la
fabricacion de celdas solares.
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