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INTRODUCCION

En la actualidad resulta cada vez mds dificil la generacién de energfa eléctrica empleando
los procesos convencionales, debido a que en algunos de ellos se utilizan combustibles de
origen fésil clasificados como recursos no renovables, los cuales se agotan dfa con dfa,
A esto habrd que agregar que muchos de estos procesos son grandes focos de
contaminacién ambiental, lo cual perjudica notablemente el equilibrio ecolégico a nivel
mundial. Debido a esto, surge la necesidad de buscar otras formas alternativas que
puedan contribuir a solucionar ¢l problema de la generacion de energfa eléctrica de una
manera mds limpia. Como una solucién alternativa a mediano y a largo plazo podemos
mencionar a las Fuentes de Energfa Renovable, entre las que destaca con mayor
relevancia la Energfa Solar. Entre las ventajas que presenta la energfa solar podemos
mencionar las siguientes: que es una fuente inagotable de energfa y ademds es gratuita,
la generacién de potencia utilizando la energfa solar se lleva a cabo sin producir desechos
contaminantes que afecten al medio ambiente, es decir, es una energfa limpia, la energfa
solar puede convertirse directamente en energfa eléctrica mediante generadores
fotovoltaicos (celdas solares) sin necesidad de utilizar generadores y turbinas como los
utilizados en los procesos de produccidn convencional de energfa eléctrica; como
consecuencia su mantenimento es simple y prdcticamente nulo. Por lo tanto y en base a
lo anterior, 1a energfa solar nos brinda la posibilidad de resolver muchos de los problemas
que se presentan con las fuentes de generacién de energfa del tipo convencional.

La conversidn directa de la Energfa Solar a Energfa Eléctrica se logra mediante un
proceso que se denomina conversidn fotovoltdica, el cual permite transformar la energfa
que proviene del sol en energfa eléctrica, empleando para ello dispositivos denominados
celdas solares, que se fabrican a base de materiales semiconductores. Tradicionalmente se
ha dado una mayor atencién a celdas solares hechas a base de silicio monocristalino,
policristalino y amorfo que en general es un material caro, ademds el desperdicio de
material en el proceso de fabricacién es alto y de hecho, el proceso para obtener el
médulo fotovoltaico es muy elaborado. Esto trae como consecuencia que el precio de las
celdas solares sea muy alto, Es debido a esto, que se ha estado buscando la mejor forma
de solucionar este problema, surgiendo asf la idea de construir celdas solares con
pelfculas delgadas semiconductoras. El empleo de las pelfculas delgadas en la
construccion de celdas solares ha mostrado grandes ventajas, principalmente debido a que
con un espesor mds pequefio se absorbe la radiacién solar de manera mds efectiva.
Ademds, es posible utilizar un mayor nimero de materiales y compuestos para su
elaboracién, asf como diversas técnicas de preparacién de tales pelfculas.

Con los materiales semiconductores policristalinos utilizados en la construccién de celdas
solares se presenta un serio problema de baja eficiencia. Entonces, para realizar una
compensacién de dichas deficiencias de conversién, es necesario aumentar el 4rea de
captacion de la energfa solar. Para lo cual, serd necesario contar con métodos de
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preparacién de pelfculas delgadas policristalinas adecuados, es decir, que nos ayuden a
solventar este obstdculo. Las técnicas que ofrecen esta posibilidad son las del tipo
quimico, permitiendo su fécil escalamiento a nivel industrial.

Se ha trabajado en una gran cantidad de materiales policristalinos para la elaboracién de
pelfculas delgadas para su aplicacién en la construccidn de celdas solares, pero muchos de
ellos son inestables ¢ bien reportan eficiencias de conversién muy bajas. En cambio el
CulnSe, (CIS) se ha convertido en el material policristalino mds prometedor para
desarrollar estructuras de celdas solares econdmicas, Actualmente, en muchos centros de
investigacidn de celdas solares de todo el mundo se estan estudiando peliculas delgadas de
este material, debido a las enormes ventajas de poder crecerlo con los dos tipos de
conductividad, tipo n ¢ tipo p variando las condiciones de depdsito 6 los tratamientos
post-depdsito. Las celdas solares basadas en CIS han mostrado eficiencias de conversién
del orden de hasta del 15 % [1,2] y no se han observado evidencias de degradacién con el
paso del tiempo o al permanecer expuestas a la luz solar en forma continua. Tales valores
de eficiencia de conversién en general, son muy cercanos a aquellos reportados por las
celdas solares de silicio. Esto hace que los costos de produccién de las celdas hechas a
base de pelfculas delgadas sean atractivos, ya que puede hacerse competitiva para
aplicaciones a gran escala.

El objetivo de este trabajo de tesis es preparar y caracterizar peliculas delgadas de
CulnSe,, para su posible aplicacién en la preparacién de estructuras de celdas solares,
empleando como técnicas de preparacién el electrodepésito y el electroless combinadas
con un nuevo método de depdsito de pelfculas delgadas denominado transporte de
vapor quifmico mediante un gas (CVTG, siglas en inglés), desarrollado en el
Laboratorio de Energfa Solar (LES) (3]. Lo que se estd proponiendo en este trabajo, es
obtener las pelfculas de CulnSe, a partir de pelfculas precursoras de Cu-In depositadas
por electroless y electrodepdsito. Posteriormente, estas pelfculas precursoras serdn
sometidas al proceso de selenizacién mediante el sistema CVTG. Recientemente, la
técnica de selenizacién de aleaciones de Cu-In 6 apilamiento de capas metdlicas estd
recibiendo la atencién de muchos investigadores [4,5] debido a la perspectiva de
desarrollar a bajo costo estructuras de celdas solares basadas en peliculas delgadas de
CulnSe,. Sin embargo, la técnica de selenizacién convencional utiliza H,Se que es un gas
téxico y muy peligroso lo cual lo convierte en un método inapropiado. En este trabajo se
trata de reemplazar la técnica de selenizacién convencional por una técnica mucho més
segura llamada CVTG, donde la selenizacién se lleva a cabo utilizando Se en polvo. Cabe
sefialar que los resultados preliminares de la preparacién de peliculas delgadas de CulnSe,
utilizando estas metodologfas ya han sido reportados [6-9].

Los resultados obtenidos con este trabajo son muy prometedores, lo cual nos indica que
existe la posibilidad de poder construir celdas solares basadas en CIS utilizando esta
metodologfa.

A continuacién se dard una breve descripcién de los capftulos que conforman este trabajo
de tesis.
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En el capftulo 1 se dard una descripcion general de los conceptos bdsicos de los
semiconductores, mencionando lo que es un semiconductor intrinseco y lo que es un
semiconductor extrinseco. Se describird el proceso de conversion de Energfa Solar a
energfa eléctrica mediante el mecanismo llamado efecto fotovoltaico, el cudl se lleva a
cabo mediante dispositivos denominados celdas solares, ademds se analizaran los
pardmetros fotovoltaicos de la celda. Por otro lado, las celdas fotovoltaicas no son las
dnicas celdas capaces de transformar la energfa solar en energfa eléctrica, sino que
también las celdas electroqufmicas pueden hacer esto, por lo tanto, describiremos
brevemente cdmo son éstas y como trabajan,

Ademds, como se menciond anteriormente, las celdas solares pueden construirse con
pelfculas delgadas de materiales semiconductores, por lo que es necesario tener un amplio
conocimiento acerca de sus propiedades, ya que este trabajo consiste en preparar y
caraclerizar peliculas delgadas para su posible aplicacién en la construccién de celdas
solares.

En el capitulo 2 se describirdn primeramente, en forma muy general, las caracterfsticas
principales de las técnicas que se utilizaron en este trabajo para realizar el deposito de las
peliculas que son: el depésito electroquimico y el depdsito por electroless combinadas con
el sistema CVTG. Ademds, ya conociendo la metodologfa utilizada, se describirdn las
condiciones experimentales bajo las cuales se realizaron, en forma muy particular, los
depésitos de CulnSe,. Posteriormente, después de obtener las pelfculas es necesario
realizarles una serie de estudios para conocer sus propiedades estructurales, morfoldgicas
y de composicién quimica, por lo que se describirdn algunas de las técnicas que se
utilizaron para la caracterizacion de tales peliculas.

Como mencionamos anteriormente, la formacién de las pelfculas de CulnSe, se obtuvo a
partir de peliculas precursoras de Cu-In obtenidas por electroless y electrodepdsito, las
cuales, fueron sometidas al proceso de selenizacién mediante el sistema CVTG. En el
capitulo 3 se mostraran los resultados de la caracterizacién estructural de las peliculas
precursoras de Cu-In y de las pelfculas de CulnSe,, respectivamente, obtenidos al
realizaries andlisis de difraccién de rayos X y de composicién qufmica, ademds se
mostrard la morfologfa superficial de las peliculas, obtenida con el microscopio de
barrido electrénico.

De los resultados del andlisis de difraccién de rayos X se encontré que al realizar el
proceso de selenizacién de las pelfculas precursoras de Cu-In depositadas por electroless
se formé la fase cubica del CulnSe,, y con la selenizacién a altas temperaturas de las
peliculas precursoras de Cu-In obtenidas por electrodepdsito se form6 la fase calcopirita
de CulnSe, o la fase enriquecida en In (Culn,Se;s). Los resultados obtenidos de las
peliculas de CulnSe, formadas a partir de precursoras de CulnSe, co-electrodepositadas y
selenizadas posteriormente también serdn mostrados en detalle en este capftulo,

En el capftulo 4 se presentardn las conclusiones de este trabajo, y se expondrin los
trabajos que podrdn realizarse en el futuro siguiendo la metodologfa aqui utilizada,
ademds se dard una lista de las posibles aplicaciones que traen consigo los resultados de
este trabajo.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES
1.1 Introduccion

El efecto fotovoltaico se define como Ja generacién de una fuerza eleciromotriz como
resultado de una absorcién de radiacidn ionizante en un material [10], A la unidad
minima que utiliza el efecto fotovoltaico para producir energfa eléctrica cuando se usa a
la luz solar (fotones) como radiacién ionizante se le llama celda solar. Dicho efecto puede
ocurrir en gases, liquidos y sdlidos, pero es en sélidos, especialmente en
semiconductores, que se observan eficiencias aceptables de conversién de energfa solar a
energfa eléctrica.

Los fotones son absorbidos por un material semiconductor y en el proceso se genera un
exceso de portadores de carga eléctrica llamados electrones y huecos; o bien, portadores
de carga fotogenerados. Ellos viajan bajo un gradiente de concentracién hacia una
homounidn (unién p-n), heterounidén u otro tipo de unidn entre materiales, la cual, es la
responsable de que aparezca un campo eléctrico interno grande. Los electrones y los
huecos fotogenerados son separados por el campo y proporcionan una corriente y un
voltaje eléctrico en el circuito externo.

Para que ocurra el efecto fotovoltaico deben lilevarse a cabo tres procesos esenciales en la
celda solar [10,11]. Primero, debe haber un exceso en la generacién de pares de
portadores de carga negativos y positivos (electrones y huecos) de su concentracién de
equilibrio térmico, inducido por Ia absorcién de un fotén. Segundo, dichos portadores de
carga de signo opuesto deben ser separados por un campo eléctrico interno provisto por
la unién entre dos materiales semiconductores. Tercero, el tiempo de vida medio de los
portadores de carga generados debe ser grande para que pueda ser recolectado y participe
en el voltaje de salida. Dependiendo del tipo de unién entre semiconductores, las celdas -
solares pueden agruparse en cuatro categorfas: homnouniones, heterouniones, unién metal-
semiconductor y estructuras MIS (metal, aislante y semiconductor) y SIS (semiconductor,
aislante y semiconductor). Pero antes de continuar describiendo estos procesos, es
necesario entender aunque sea de manera muy elemental, lo que es un semiconductor.

1.2 Semiconductores

Un semiconductor se puede definir como un sélido cuya conductividad eléctrica se encuentra
entre la de los metales y los aislantes, y su resistividad eléctrica se considera en el rango de
10° hasta 10° Qem [12]; sin embargo la mejor manera de entender lo que es un
semiconductor es introduciendo la teorfa de bandas [13].

Como ya se sabe la materia estd constituida por dtomos distribuidos de diferente manera segin
el estado en que se encuentre. Cuando la distribucién de los dtomos en un sélido es periddica
se considera que el sdlido es un cristal y si ocurre el caso contrario se considera que el sélido
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es amorfo. Esta caracterfstica tiene una influencia determinante en las propiedades épticas y
eléctricas de cada material. El semiconductor cuenta con bandas de energia permitidas
separadas por regiones de energia prohibida, llamadas comunmente bandas de energfa
prohibida (Ey). En la figura 1.1 se muestra la estructura de bandas de energfa para un metal,
para un semiconductor y para un aislante. En el caso de los metales, la banda de valencia (E,)
se traslapa con la banda de conduccién (E,), evitando de esta manera la presencia de la banda
de energia prohibida entre dichas bandas. En el caso de los aislantes la banda de energia
prohibida que separa a la banda de valencia de Ia banda de conduccidn es tan grande que en
condiciones normales es imposible que un electrén de valencia adquiera la suficiente energfa -
para pasar a ofro nivel permitido, por lo tanto no habrd conduccién. Un buen aislante a
temperatura ambiente puede tener un ancho de banda de energfas prohibidas con un valor de
E, = 10 eV. La representacidn de un semiconductor es similar a la de un aislante solo que el
ancho de la banda de energfa prohibida tiene un valor mds pequefo, es decir, del orden de
lev.

Electiones de

con:luoclén Banda de conduccion
vaofa

*Mai* de electiones

Nulecos
Metal Semiconductor Aislante
Figura 1.1 Diagrama de bandas de energfa de un metal, de un semiconductor y de un aislante.

Como el semiconductor tiene un ancho de banda de energfa prohibida muy pequefio se puede
inducir fécilmente una excitacién mediante procesos térmicos u dpticos, en donde un electrdén
de la banda de valencia (E,) pasa a la banda de conduccién (E;), transformandose asf en un
electrdn de conduccién [14]. La excitacién de un electrén deja un lugar vacante en la banda de
valencia del cristal, el cual recibe el nombre de “hueco” que se considera como una particula
positivamente cargada de magnitud igual a la del electr6n y cuya masa se considera igual a la
de éste. Tanto el electrdn libre como el hueco son migratorios; el electrén libre puede
“vagar” dentro del cristal en una forma aleatoria, debido a la energfa térmica que pueda
adquirir de la propia red. Del mismo modo, el hueco puede desplazarse debido a que un
electrén de un enlace covalente adyacente al hueco puede moverse con suma facilidad hacia el
hueco, completdndo asf la pareja de enlace en el sitio original del hueco; pero transfiriendo la
ubicacién del hueco al sitio de donde provino el electrén. Esta migracion del hueco también
puede producirse por una agitacién térmica de la red. En base a lo anterior, se dice que la
conduccién en un semiconductor se debe tanto a los electrones de la banda de conduccién
como a los huecos de la banda de valencia.

Cuando la conduccidn de corriente en un semiconductor es debida a electrones excitados
térmicamente desde E, hasta E,, se dice que el semiconductor es intrfnseco [12,14] por lo
tanto las concentraciones de electrones y huecos deben ser siempre las mismas, ya que la
excitacién térmica de un electrén origina inevitablemente sélo un hueco.

12
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Si un cristal presenta imperfecciones, éstas presentardn disturbios en la periodicidad del
sistema, afectando de esta manera las propiedades de conductividad eléctrica [12]. Las
imperfecciones en un sélido cristalino pueden deberse a dtomos externos, sitios vacantes
de la red, dislocaciones en el cristal, fronteras de grano, etc.

Las propiedades eléctricas de los semiconductores, por lo general pueden cambiarse,
agregando algunas impurezas, Controlando la cantidad de estas impurezas es posible crear
un nidmero predeterminado de niveles de energfa permitidos dentro de E,, formdndose asf
semiconductores con mejores propiedades eléctricas (ya que las impurezas introducirdn
niveles de energfa en diferentes posiciones) en los cuales, la conduccién sélo sea debida
predominantemente a electrones o a huecos. Cuando la conductividad en un
semiconductor es debida a impurezas el material recibe el nombre de semiconductor
extrfnseco[12,14]. Si al introducir las impurezas la conductividad en el semiconductor es
debida a electrones, entonces al semiconductor se le llama tipo n, a la impureza
introducida se le llama impureza donadora y entonces el niimero de electrones serd mayor
que el nimero de huecos. Si la conductividad en el material es debida a huecos, entonces
al semiconductor se le llama tipo p, a la impureza introducida se le llama aceptora y el
nimero de huecos serd mayor que el nimero de electrones.

Lo anterior lo podemos analizar a partir de la manera en que se distribuyen los electrones
en los niveles de energfa permitidos, ya que esto puede ser descrito mediante la funcién
de Fermi. Esta funcién da la probabilidad f(E) de que un electrén ocupe un estado de
energfa E, la cual estd dada por la siguiente expresidn

!
L+expl(E£- £, )/ k7]

fE)= 1)

donde f(E) es la funcién de distribucién de Fermi-Dirac [12], E es Ia energfa de estado |
permitido, Ey es el nivel de energfa de Fermi, K es 1a constante de Boltzmann y T es la
temperatura absoluta. El nivel de la energfa de Fermi es por definicién la energfa a la
cual la probabilidad de que un estado sea llenado por un electrén es exactamente 0.5 [14];
o bien, es la energfa mds alta que puede tener un electrén a 0°K. En equilibrio
termodindmico el nivel de Fermi es constante en todo el material y para el caso de
condiciones en desequilibrio éste permanece contfiuo a través de contactos o uniones
entre dos materiales. Para el caso de los semiconductores intrfnsecos (fig.1.2 (a)) se tiene
que la energfa del nivel de Fermi se encuentra exactamente a la mitad de E, (E; = E,/2).
Los semiconductores extrinsecos tienen el nivel de Fermi movido hacia el nivel donador,
E,, o hacia el nivel aceptor, E,, dependiendo de la impureza agregada. La localizacion
exacta de E; en estos materiales depende del nivel de impurificamiento o concentracién y
de la temperatura absoluta,

13



GENERALIDADES

A una temperatura fija y si el semiconductor es tipo n, el nivel de Fermi se encuentra por
debajo de la banda de conduccién (fig. 1.2 (b)) y para el caso de un semiconductor tipo
P, éste se encuentra arriba de la banda de valencia (fig. 1.2 (c)).

NIVEL DE VACIO

"MUCHDS" ELECTRONES
20 0 0 . :

LECTRON *POCOS™ ELECTRONES
LA ® o e ety a0, ¢
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Figura 1.2 Diagrama de bandas para un semiconductor intrfnseco (a), un semiconductor tipo n
(b) y un semiconductor tipo p (c).

1.3 Absorcidén dptica

Cuando a un material se le hace incidir luz una parte de esta se refleja, otra se transmite y otra
se absorbe. En el caso de un semiconductor y para fines fotovoltaicos es conveniente que la
mayor parte de la luz incidente sea absorbida para que se Ileve a cabo una mayor creacién de
pares electrén hueco. Para que un electrén absorba un fotén de luz es necesario que la energfa
de éste sea mayor ¢ igual que el ancho de la banda de energfas prohibidas E, del
semiconductor. Si un electrén de la banda de valencia absorbe un fotén con energfa hv del
orden de E,, adquirird energfa para pasar dicha banda apareciendo en la de conduccidn y
dejando un hueco en la banda de valencia, es decir, se crea un par electrén-hueco. Por el
contrario si la energfa del fotén es menor que el ancho de la banda de energfas prohibidas éste
no podrd interactuar con los electrones, por lo tanto, no serd absorbido y atravesard el
semiconductor sin participar en la generacidn de pares electron-hueco, lo que significa que
esta energfa no serd aprovechada en la conversién fotovoltaica. Si un fotén con energfa
mayor que E, es absorbido por un electrdn, entonces éste adquiere la energfa suficiente para
atravesar E; colocdndose arriba de E, y por el principio de mfnima energfa éste caerd al fondo
de dicha banda perdiendo cierta energfa, la cual serd disipada por el material en forma de
calor.

El ancho de bandas de energfas prohibidas se define como la minima distancia vertical desde
la cima de la banda de valencia al fondo de la banda de conduccién. En la figura 1.3 se
muestran  las bandas de energfa permitidas como una funcién de k para dos tipos de
semiconductores, donde k es un factor geométrico relacionado el espaciamiento de la red del
cristal, aunque se sabe que también esta relacionado con el “momentum”. Aquellos
semiconductores en los que coincide el mimo de la banda de conduccién con el médximo de
la banda de valencia en k=0 se les llama de absorcién directa o de banda directa, y aquellos
semiconductores en los que el mfimo de la banda de conduccién y el méximo de Ia banda de
valencia no coincide se les llama de absorcién indirecta 6 de banda indirecta [12,14]. La
absorcidn indirecta de un fot6n sélo se lleva a cabo cuando se requiere de la interaccién de un
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fotén, un electrén y un fonén de la red para que se lieve a cabo el cambio en el
“momentum”, La absorcidn de fotones en un material estd dada como una funcién de la
distancia x de penetracidn mediante la relacion:

1(x) = I, exp (-ax) 03]

donde I(x) es la intensidad de los fotones a la profundidad x, I, es la intensidad de los fotones
sobre la superficie del material y o es el coeficiente de absorcidn, el cual, depende de la
longitud de onda A o bien de la energfa hv de los fotones.
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Figura 1.3 Diagrama de bandas de energfa como una funcidn del pardmetro de red k.
Semiconductor de banda directa (a) y (b) de banda indirecta.

Para aplicaciones fotovoltaicas es mds conveniente utilizar semiconductores de banda
directa ya que para la absorcién de luz solar se requieren espesores de material muy
pequefios [10). Esto significa que tales materiales pueden usarse para formar celdas
solares delgadas, ya que teoricamente, todos los fotones con energfa mayor que E, serdn
absorbidos en unas cuantas micras de material.

Cuando un fotdn es absorbido en un semiconductor, éste crea un electrén en la banda de
conduccidn y un hueco en la banda de valencia. Estas dos cargas deberdn ser separadas
fisicamente y viajar hacia lados opuestos en el dispositivo para crear una diferencia de
potencial y asf producir una potencia itil a la salida. Si los portadores de carga no son
separados se inducird el fenémeno de la recombinacidn y la energfa extra dada al electrén
por el fotén se perderd y no aparecerd una potencia itil a la salida del dispositivo. Para
que se pueda levar a cabo la separacidn de cargas, es necesario que exista un campo
eléctrico interno en todo dispositivo fotovoltaico. Este campo eléctrico puede producirse
mediante 1a unién p-n entre dos semiconductores [10,12,14] o mediante Ja unién de un
metal con un semiconductor, '
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Existen dos tipos de union p-n: homounidn, que esencialmente es un semiconductor con
dos regiones de diferente tipo de conductividad tipo n y tipo p. La union estd formada en
la regién donde cambia la conductividad de un tipo al otro; heterounién, que es la union
de dos diferentes materiales semiconductores uno con conductividad tipo p y otro con
conductividad tipo n. Ademds de este tipo de uniones, existen las uniones metal-
semiconductor 6 barrera Schottky, en donde el metal puede ser reemplazado por dxidos
semiconductores transparentes altamente conductivos, uniones MIS (metal-aislante-
semiconductor) que no son otra cosa que las mismas uniones con una capa de un dxido u
otra capa de aislante entre el metal y el semiconductor.

1.4 Efecto fotovoltaico

Si a una unién p-n se le ilumina con un haz de luz ionizante, entonces en ambos lados
ocurrird el proceso de absorcidn, el cual, dard como resultado la generacién de pares
electrén-hueco [10,11]. En el semiconductor tipo p, los electrones fotogenerados son
minoritarios y pueden facilmente pasar al lado n. En el semiconductor tipo n los huecos
son minoritarios y pueden pasar al lado p. Los portadores fotogenerados se moverdn
hacia los extremos de la unién bajo un gradiente de concentracion.

Si en estas condiciones se conecta un voltfmetro en los extremos de la unién se medird un
cierto voltaje. A la aparicién de este voltaje debido a la absorcién de luz en la unién
rectificadora se le llama efecto fotovoltaico. Ademds, si a los extremos de la estructura se
conecta una resistencia de carga, se tendrd la generacidn de una potencia eléctrica dando
como resultado una transformacién de energfa luminosa a energfa eléctrica. A la
estructura bdsica o unidad elemental en la cual se presenta este fendmeno se le Ilama
celda solar [10].

1.5 Celdas solares

Como ya se ha dicho, la energfa solar puede convertirse directamente en energfa eléctrica
utilizando las celdas solares fotovoltaicas, sin embargo, como todo dispositivo que genera
potencia, la produccién de energfa eléctrica a partir de la luz solar presenta algunas
desventajas [10], tales como:

a) la generacidn de ella sélo se lleva a cabo donde hay luz solar siendo esto fundamental
para las celdas solares; ademds es una de las razones por la cudl los dispositivos son
llamados celdas, es decir, que no tienen la capacidad de almacenar energfa.

b) Para generacion de grandes cantidades de potencia se requieren dreas de captacién muy
grandes, lo que implica que la captacidn tendrd que hacerse en zonas remotas o aisladas
como por ejemplo: desiertos, islas, etc..

¢) El costo de generacién de potencia es alto. Actualmente esta es la desventaja mds
grande. Estos costos son debidos principalmente tanto a los factores de produccién como
a factores econdmicos: los materiales utilizados para formar una celda son caros, el
desperdicio de material en el proceso de fabricacién es alto y de hecho, el proceso para
obtener el producto final que es el mddulo fotovoltaico es demasiado elaborado. Esto trae
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como consecuencia que la demanda para las celdas solares sea baja debido a su precio
alto.

En la fabricacion de una celda solar deben tomarse en cuenta algunos pardmetros, los
cuales, nos permitan determinar si la celda tiene o no las caracteristicas adecuadas para
ser utilizada como tal [11]. Entre las propiedades mds importantes se encuentran las
eléctricas y una forma de analizar estas propiedades es la caracterizacién I-V.

Las caracterfsticas I vs V de una celda solar en la obscuridad y bajo iluminacién se
muestran en la figura 1.4, La ecuacién que rige ¢l comportamiento en la obscuridad estd
dada por la de un diodo rectificador de corriente (ec. 3), mientras que bajo iluminacidn se
debe introducir la corriente fotogenerada I, la cual fluye en direccién contraria a la
corriente del diodo.

I = I {exp (eV/AKT) -1 3
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Figura 1.4 Caracterfsticas I vs V de una celda solar; (a) en la obscuridad y en (b) bajo
iluminacién,

En la figura 1.4 podemos identificar tres puntos de la curva I vs V que definen a los
pardmetros fotovoltaicos[10,11] de una celda solar. Estos son los puntos por donde la
curva corta a los ejes Iy V, y el punto que define al rectingulo de mayor drea. El punto
por donde la curva corta al eje I define la corriente en corto circuito (I,), que es la
corriente que fluye a través de Ia unién bajo iluminacién a un voltaje aplicado igual a
cero.

El factor de curva o factor de llenado FF, estd definido como FF = V, I, / V. I,,
representa la respuesta de la celda a laluz solar mediante la cuadratura de la curva y
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su valor ideal es la unidad. Si una celda tiene un FF < 0.4, la respuesta de la celda es
pobre y el comportamiento de I respecto de V es lineal, Los valores dptimos para este
valor estdn comprendidos en el intervalo de 0.75 a 0.9, El punto por donde la curva corta
al gje V define el voltaje a circuito abierto (V,) que es el mdximo voltaje
proporcionado por la celda y el punto de la curva de coordenadas V., 1,, para el cual se
tiene la mdxima potencia P, (P,,=V, I,).

La eficiencia de conversidn () de una celda solar, se define como la razdén de potencia
mdxima P,, = VI, que enirega la celda y la potencia incidente Py, de la luz solar; es
decir,

Vil
4),
Pin ( )

-

Como ya se menciond anteriormente la utilizacién de celdas solares para la generacion
de energfa eléctrica presenta grandes desventajas debido a su precio alto, Estas
desventajas han implicado que la meta fundamental de los fabricantes de celdas solares y
los paises involucrados en este tipo de dispositivos, sea la de investigar nuevos materiales
y tecnologfas para aumentar la eficiencia de conversién y los costos de fabricacidn,
Actualmente, el Silicio monocristalino es el material semiconductor mds utilizado en la
fabricacién de celdas solares fotovoltaicas, debido a que su valor de eficiencia de
conversién es muy alto (entre 14% y 15% aproximadamente) [10, 15], sin embargo,
debido a los procesos de crecimiento y grado de pureza que requiere este material para su
aplicacion en la fabricacién de celdas solares, resultan poco atractivos econdmicamente para
su utilizacién en dreas grandes.

Es debido a esto, que se ha estado buscando la mejor forma de solucionar este problema
surgiendo as{ la idea de construir celdas solares con pelfculas delgadas de materiales
semiconductores. El empleo de las pelfculas delgadas en la construccion de celdas solares
ha mostrado grandes ventajas, principalmente debido a que la cantidad de material
utilizado es minimo ya que con un espesor més pequefio se absorbe 1a radiacidn solar de
manera mds efectiva, Ademds de que existe la posibilidad de utilizar un mayor niimero de
materiales y compuestos, asf como diversas técnicas de preparacién de tales peliculas.

1.6 Pelfculas delgadas de materiales semiconductores policristalinos

Un semiconductor policristalino es similar al semiconductor cristalino, solo que como su
nombre lo dice, estd compuesto de pequefios cristalitos, denominados granos [16]. Estos
granos estdn separados por discontinuidades conocidas como fronteras, las cuales frenan
el paso de los electrones. El tamafio de los granos es muy variado y depende del proceso
de depésito de la pelicula e incluso llega a ser del orden de miles de A. Cuando los
granos son microscdpicos no es posible diferenciar al policristal de un material amorfo a
simple vista, sin embargo, su diferencia fundamental radica en que el amorfo no puede
ser considerado con un orden molecular periddico, Sélo un andlisis de difraccién de rayos
X puede hacer la distincidn con seguridad.
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En un andlisis de pelfculas delgadas (espesores de 1), deben considerarse todos los
fendmenos involucrados en su crecimiento, ademds de sus propiedades eléctricas,
mecdnicas y dpticas, antes de realizar cualquier tipo de andlisis, ya que estos fenémenos
son fundamentales y en gran medida serdn los que determinen la buena ¢ mala calidad de
Ia pelfcula,

La primera etapa de formacién de una pelicula delgada comienza en el proceso de
nucleacién, que es cuando los dtomos de vapor arriban a la superficie y son fisicamente
adsorbidos (llamados addtomos) [17]. El addtomo tiene un tiempo de residencia finito
sobre la superficie durante el cual puede interactuar con otros addtomos formando de esta
manera un conglomerado estable para ser adsorbidos qufmicamente (incorporados a la
superficie) liberando calor de condensacién. Si no son adsorbidos, los addtomos se
reevaporan, Por lo tanto, la condensacién es el resultado neto de equilibrio entre los
procesos de adsorcién y reevaporacion. A la probabilidad de que un dtomo sea
incorporado al substrato (superficie) se le conoce como coeficiente de condensacién. La
teorfa de condensacién de Langmuir-Frenkel trata en gran detalle este fenémeno [17],
sin embargo esta teorfa no es la tnica que aborda el fenémeno de la nucleacién, de
hecho, la teorfa de capilaridad y la teorfa atomfstica etc. [17]abordan también este
fenémeno.

Una vez que ha comenzado el proceso de nucleacidn, continua el crecimiento en forma de
pequeiias islas, las cuales van aumentando de tamaiio gradualmente debido a que se estd
llevando a cabo el depdsito. La densidad de las islas disminuye a una razén determinada
por las condiciones de depdsito. Esta etapa denominada coalescencia, involucra una
considerable transferencia de masa por difusién entre las islas. Cuando la distribucién de
las islas alcanza un estado critico, ocurre una coalescencia a gran escala de islas dando
como resultado una formacién que cubre la superficie, la etapa final de crecimiento
requiere una enorme cantidad de depdsito. El fenémeno de coalescencia tiene un
profundo efecto sobre la estructura y propiedades de la pelfcula resultante, debido que la
recristalizacién, tamafio de grano, cambios en la orientacién, incorporacién y remocidn
de defectos ocurren como una consecuencia de la coalescencia,

Por otro lado, la influencia del substrato es determinante, ya que de este depende la
orientacidn del crecimiento de los depdsitos, la temperatura del substrato también puede
ser un factor muy importante en el crecimiento de la pelicula, ademds entre otros factores
estdn la razén de depdsito y la contaminacién del medio ambiente, ya que durante el
depdsito el substrato puede absorber algtin tipo de gas presente en la atmdsfera y de esta
manera afectar de alguna forma al material depositado. Cabe sefialar que la influencia de
alguno de estos fenémenos es diferente de acuerdo al método que se utilice para realizar
el depésito de tales peliculas.

El orden estructural de una pelicula estd determinado en gran medida por la movilidad
superficial de los addtomos, los cuales dicltaminardn si la estructura serd cristalina,
policristalina 6 amorfa. El tipo de estructura, entre otras muchas propiedades
estructurales se conoce cuando se practica un andlisis de difraccidn de rayos X, en el
capftulo 2 se hablard de esto.

Los fenémenos de transporte superficial tienen una gran influencia sobre las propiedades
electrénicas de los materiales de volimen mdsico. Estos fendmenos juegan un papel
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importante en las propiedades de transporte de peliculas semiconductoras. Los portadores
de carga estdn sujetos a una dispersion considerable por la frontera superficial ademds de
la dispersion de volumen mdsico normal, Esta dispersién adicional reduce la movilidad
efectiva de los portadores en relacién al valor del volumen mdsico.

Propiedades mecidnicas de las peliculas delgadas

Debido al comportamiento de deformacidén de una pelicula delgada y su relacién con las
interacciones de dislocacién con las superficies libres, defectos estructurales y la
microestructura de una pelfcula, el estudio de las propiedades mecdnicas es muy
importante.

Cualquiera que sea la aplicacién de las peliculas delgadas, las cualidades esenciales que
deben mostrar son su estabilidad mecénica y fuerte adhesién al substrato. Si una pelfcula
se adhiere fuertemente al substrato, el compuesto substrato-pelfcula se doblard debido a
los esfuerzos en la pelfcula. Lo que se traduce en un fendmeno de tension 6 compresién
de Ia pelfcula originado por el substrato. En analogfa con la resistividad eléctrica de las
pelfculas, la fuerza de una pelfcula (I'y) puede describirse como la suma de las
contribuciones del comportamiento de volumen, imperfecciones y efectos superficiales, es
decir,

rF = FB+ rl +- rs (5)

donde I'y representa el valor de la fuerza de tensidn para un material recocido, I'y es la
contribucién debida a impurezas e imperfecciones y I's es la contribucién debida a los
efectos de superficie y tamafios de grano.

En la formacion de las pelfculas puede haber dislocaciones (formadas debido a defectos
superficiales, oxidacidn de superficies, etc.) y fracturas (debido a los esfuerzos de tensién
presentes en las pelfculas). La adhesion de la pelfcula al substrato estd relacionada con la
naturaleza y resistencia de las fuerzas de enlace en las interfaces de los materiales, Para
medir la adhesién de las pelfculas al substrato se utilizan el método de la cinta adhesiva y
la prueba de abrasivos. :

Propiedades eléctricas

El mayor efecto se observa en las propiedades de transporte eléctrico, ya que como se
menciond antes, una pelfcula delgada policristalina estd formada por granos y fronteras de
grano. Debido a esto, es necesario abordar el transporte en una pelicula delgada
considerando la dispersion de los electrones en éstas dos imperfecciones, La
aproximacidn del tiempo de relajacion es inadecuada para tratar los mecanismos de
dispersidn, ya que solo trata la dispersion de portadores en la superficie pero no en las
fronteras de grano [16]. Por otro lado, las fronteras de grano no solamente frenan el
movimiento de los portadores de carga sino que también son capaces de atraparlos, 1o que
se traduce como un cambio en la movilidad y concentracién de portadores.
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Para saber como se modifica la movilidad al considerar el efecto superficial, se introduce
la aproximacidn del tiempo de relajacion y el efecto de las fronteras de grano se trata por
separado,

En la aproximacién del tiempo de relajacion se consideran los tiempos de colision
promedio tg para la dispersion superficial y ty para la dispersion de volumen mdsico. Por
lo tanto, el tiempo de relajacién promedio para peliculas delgadas estd dado por 1/1; =
1/t + /1. Puede hacerse una estimacién de 1, dividiendo la distancia media que
recorre un portador desde Ia superficie (t) entre la velocidad media en la direccidn z (V,),
esto es, T, ~ t/V, = (t/1) 15 = y1y, donde I es el camino libre medio definido por I = 1y,
y y=t/l. Con lo que se obtiene que la movilidad electrénica promedio para una pelfcula
delgada se define como:

MF__Jl_B_.

= 6
1+1/y ©

donde 1y es la movilidad de volumen mdsico y, t es el espesor de Ia pelfcula.

Por otro lado, el efecto de las fronteras de grano en el transporte eléctrico se aborda en
dos enfoques fundamentales. El primero considera que la frontera de grano se comporta
como una barrera de potencial que frena el movimiento de los portadores de carga y el
segundo considera a las fronteras de grano como regiones con una densidad de estados de
atrapamiento [16].

Hay varios modelos que utilizan el enfoque de Ia barrera de potencial [16, 18], entre estos
se encuentra el de Volger (1950), que supone que €l policristal estd constituido por series
de cristales homogéneos separados por regiones, también homogéneas, de muy baja
conductividad. El ancho de las fronteras es despreciable respecto al tamafio del grano por
lo que se estd simulando un semiconductor en el cual el transporte es éhmico, Otro
modelo es el de Petritz (1956) que considera solo un grano y su respectiva frontera,
sumando efectos para obtener las propiedades completas.

El modelo de Seto (1975) aborda el transporte eléctrico considerando las fronteras de
grano como centros de atrapamiento, siendo estos centros los que provocan la existencia
de una barrera de potencial cerca de la frontera. Debido a esto, el nuevo pardmetro serd
la densidad de estados de atrapamiento en las fronteras de grano y la correccién sustancial
es sobre la concentracidn de portadores libres en lugar de la movilidad.

Cabe mencionar que existen modelos recientes que tratan este efecto del transporte
eléctrico en pelfculas delgadas, sin embargo estdn basados en los desarrollados
anteriormente, por ejemplo el modelo de Orton et al. (1982) [18], estd basado en el
modelo de Seto al igual que el modelo de Garcia-Cuenca et al. [18], que s6lo cambia la
manera de abordar el problema.

El tamafio de grano y la resistividad pueden aumentarse realizando el depésito a
temperaturas adecuadas, o con tratamientos térmicos subsecuentes al depdsito. En las
peliculas delgadas semiconductoras también puede ocurrir el fenémeno de la
fotoconductividad, el cual se puede explicar como un aumento en una combinacién de
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pardmetros como la concentracién, movilidad y tiempo de vida de los portadores
mayoritarios.

Propiedades dpticas

Las propiedades dpticas de una pelicula como funcién de la longitud de onda pueden
obtenerse de la siguiente relacién:

a) + py) + A =1 (7)
eM)= a() ®)

en donde o (A) es la absortividad, p(A) es Ia reflectividad, t(A) es la transmitancia y
£(A) es la emitancia. Ambas relaciones siguen las leyes de conservacién de energia. La
ecuacion 8 es conocida como la ley de Kirchoff y se refiere a la condicion de equilibrio
termodindmico.

La reflectividad de una interface esta definida como la razén de la energfa reflejada entre
la energfa incidente. Similarmente, la transmitividad (o transmitancia) T esta definida
como la energfa transmitida entre la energfa incidente. La absorcién de radiacién se lleva
a cabo en la mayoria de los medios. La intensidad de la radiacién es atenuada en forma
de una exponencial del tipo €™, donde k es el coeficiente de absorcién que estd
relacionado con la parte imaginaria del fndice de refraccién mediante K = 4nk/A. La
absorcién es un fenémeno de interés fundamental por su relacién con la dindmica de los
electrones y los iones del medio bajo la influencia de la radiacién electromagnética.

En general el comportamiento dptico de un material estd determinado por las constantes
épticas que son: ¢l coeficiente de absorcién (k) y el fndice de refraccién (n).

Por otro lado, puede mencionarse que las celdas fotovoltaicas no son las unicas que
pueden utilizarse para generar energfa eléctrica a partir de energfa solar, ya que existen
otros tipos de celdas que trabajan bajo el mismo principio cambiando solamente la forma
de absorcidn de la radiacién solar y la forma de conversién de energfa llamadas celdas
fotoelectoquimicas[19). Entre este tipo de celdas se encuentran las celdas
fotoelectroliticas (fotovoltaicas de unién-liquida y fotogalvdnicas, ambas hacen la
conversion en forma directa) [19). Las celdas fotoelectrosintéticas, fotocataliticas y
fotobioldgicas producen combustibles o sustancias qufmicas utilizando la luz solar. A
continuacién se describen algunas de estas celdas fotoelectroquimicas.

1.7 Celdas fotoelectroquimicas
Para generar energfa eléctrica a partir de energfa solar, se utilizan dos tipos de

dispositivos: sistemas fotovoltaicos (celdas fotovoltaicas de unién-lfquida diferentes de las
celdas fotovoltaicas de estado sélido) y sistemas fotogalvénicos.
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La celda fotovoltaica de unién liquida, es en configuracion como la celda
electroqufmica excepto que se usan semiconductores como electrodos en lugar de metales
(Figura 1.5). Los electrodos metdlicos no son utilizados debido a que éstos disipan
répidamente la energfa solar absorbida como calor, mientras que los semiconductores
absorben la luz y la almacenan para después convertirla a otras formas de energfa.

Flujo de corriente

\
\\\ N
Fotones > N\
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Disco

Figura 1.5 Configuracién de una celda fotovoltaica de unidn lfquida.

Cuando la luz llega al electrodo semiconductor en la celda, ocurre el mismo proceso
descrito anteriormente para las celdas solares de estado sélido, es decir, también ocurre la
creacién de pares electrén-hueco.

La celda fotogalvdnica es similar a la celda fotovoltaica de unién-liquida, solo que aquf,
el electrolito es el que absorbe la luz y no el electrodo semiconductor. Cuando el
electrolito absorbe la luz se lleva a cabo una reaccién quimica, dando como resultado la
produccién de energfa qufmica. Esta energfa puede liberarse como energfa eléctrica
cuando la reaccién qufmica se invierte en la obscuridad a través de un circuito externo.
Por lo tanto, hay dos compartimientos en estas celdas, uno es en el cual se lleva a cabo la
reaccién debido a la luz (compartimiento del dnodo) y el otro es en el que ocurre la
inversidn de la reaccion en la obscuridad (compartimiento del cdtodo) Figura 1.6.
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Figura 1.6 Configuracidén de una celda fotogalvdnica

Con las celdas fotoelectrosintéticas se produce primordialmente combustible, por
ejemplo, hidrégeno que se obtiene de la descomposicion de la molécula del agua (H,0)
mediante un proceso denominado electrdlisis. La celda utiliza un electrodo semiconductor
(6xido de titanio, dxido de zinc, etc.) y un contraelectrodo de platino y como medio el
agua. El proceso que se establece con este tipo de celdas es el siguiente: Al absorber la
luz, el electrodo semiconductor se convierte en mds oxidizable o mds reductible,
dependiendo de si es tipo-n o tipo p; el agua se oxida en oxfgeno; el electrdn liberado de
este electrodo se mueve a través del circuito externo y reduce los protones para dar
hidrégeno. En este mismo grupo también se encuentran las celdas fotocatalfticas y las
celdas fotobioldgicas; las fotocatalfticas se utilizan para sintetizar una variedad de
sustancias qufmicas y tales reacciones se llevan a cabo con la ayuda de la energfa solar,
Las fotobiolGgicas se utilizan como un sistema fotobioldgico que es el que se lleva a cabo
en el complejo proceso natural de fotosfntesis en plantas.
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CAPITULO 2

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE CulnSe,

2.1 Introduccidn

El depésito de las peliculas puede realizarse en substratos metdlicos y no metdlicos
mediante procesos ffsicos 6 quimicos. En los procesos quimicos pueden utilizarse
soluciones acuosas y no acuosas. Asi mismo, los métodos de depdsito qufmico se dividen
en reacciones quimicas y reacciones electroquimicas [20]. El depdsito por reacciones
quimicas puede clasificarse como: (1) depdsito por reacciones quimicas homogéneas, que
usualmente son reducciones de un i6n metdlico en una solucién utilizando un agente
reductor; (2) depdsito autocatalftico (electroless) similar a (1) excepto que la reaccién se
lleva a cabo solamente sobre cierta superficie especifica, Hlamada catalitica, mientras que
en (1) la reduccién ocurre en toda la solucién y la naturaleza del substrato es de poca o
nula importancia; y (3) conversién de placas, en la cual un agente en la solucién
reacciona con el substrato, un metal, para formar un compuesto del metal teniendo ciertas
propiedades favorables. En los métodos de depdsito por reacciones electroquimicas se
encuentra principalmente el electrodepdsito.

En este capftulo se dard primero una descripcién muy general de los métodos de depdsito
utilizados en la realizacién de este trabajo, que son el electrodepdsito, el depdsito por
electroless y el depdsito por transporte de vapor qufmico mediante un gas (CVTG por sus
siglas en inglés), una vez que ya se haya dado a conocer en que consisten estas técnicas,
se procederd a explicar como fuerén utilizadas, en una forma muy particular al realizar la
preparacion de nuestras peliculas de CulnSe,. Por otro lado, una vez que se hayan
obtenido las pelfculas, es necesario realizar un analisis muy detallado de sus propiedades.
Por tal motivo, se deberdn realizar diferentes caracterizaciones que proporcionen
informacién acerca de la morfologfa, estructura y propiedades optoelectrénicas de las
peliculas delgadas obtenidas con los métodos mencionados anteriormente, ya que en base
a este andlisis se podrd determinar su posible utilizacién en la construccién de celdas
solares fotovoltaicas,

2.2 Descripcién general de las técnicas de depdsito utilizadas
2.2.1 Electrodepésito

El electrodepésito es una técnica en la cual es posible depositar una substancia sobre un
electrodo empleando el proceso denominado electrdlisis (produccién de cambios quimicos
inducidos por el paso de corriente a través de un electrolito) [11,20]. Algunos términos
de interés serdn descritos a continuacién: Un electrolito es un medio conductivo en el cual
el flujo de corriente estd acompafiado por el movimiento de materia. El electrolito
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también tiene el significado de una substancia que disuelta en un solvente apropiado da un
electrolito del primer significado. Un electrodo es un conductor a través del cual la
corriente sale o entra a una celda electrolitica, en la cual hay un cambio de conduccidén
por electrones a conduccidn por iones o viceversa. Cuando Ia corriente entra o sale de un
electrodo, y cambia la manera de conduccién del metal al electrolito o viceversa, hay un
cambio qufmico en el electrodo. El electrodo donde ocurre la reduccién es el cdtodo; y
aquel donde ocurre la reaccién de oxidacién es el dnodo. En una celda electrolitica, el
cdtodo es el electrodo negativo y el dnodo es el electrodo positivo.

Los iones que tienen una carga positiva, y que son atrafdos al cdtodo, son cationes;
aquellos que tienen una carga negativa, son atrafdos al dnodo, son aniones. A la solucion
adyacente al cdtodo se le llama catolito y a la solucién inmediatamente adyacente al
dnodo se le [lama anolito.

Para que los resultados del electrodepdsito de peliculas delgadas sean satisfactorios es
necesario considerar los siguientes pardmetros: 1) pH; que controla principalmente la
conductividad del electrolito. La concentracién de iones de hidrégeno puede ser vital para
obtener resultados satisfactorios. Si el valor del pH es demasiado bajo se podrd formar
una mayor cantidad de hidrégeno sobre la superficie, pero si es demasiado alto puede
inducirse la formacién de dxidos del mismo material formado en la pelfcula. 2)
Potenciostdto. El potenciostdto es un instrumento que puede controlar el voltaje que pasa
a través del electrodo de trabajo y el contraelectrodo, y este ajusta el vollaje para
mantener la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia de acuerdo con el programa suministrado por una generador de funciones. Este
instrumento se utiliza unicamente cuando se estd trabajando con un sistema de tres
electrodos. 3) Densidad de corriente. Definida como la corriente total dividida por el
drea del electrodo, es una de las variables principales que determina la naturaleza del
deposito, particularmente la microestructura, eficiencia del depdsito y razén de depésito,
Hay un rango de densidades de corriente en el cual los dep6sitos son satisfactorios. Si
este es demasiado alto, el limite de densidad de corriente puede excederse y si este es
demasiado bajo, la razén de depdsito es muy baja, y en algunos casos no hay depdsito. El
rango dptimo de densidades de corriente puede determinarse experimentalmente para cada
proceso de depdsito individual, de tal forma que se satisfagan necesidades muy
particulares. 4) Temperatura, La temperatura del baiio controla la razén de difusién de
los iones, las corrientes por conveccién en el bafio, la naturaleza y estabilidad de
cualquier complejo y la descomposicion de los aditivos. 5) Agitacién. Las corrientes por
conveccién en el bafio se generan mediante agitacién proporcionada externamente para
reducir la posibilidad de una concentracién elevada con sobrevoltaje. 6) Composicién del
baiio. La composicién del bafio juega un papel muy importante en el proceso de
depdsito. Usualmente uno de los principales constituyentes del baiio de depdsito es el
electrolito, el cual esencialmente sirve para proveer algunos iones en alguna de sus
formas simples o en alguna de sus formas complejas. Dependiendo de si el proceso es
catédico o anddico, la naturaleza de los aniones o cationes puede influenciar fuertemente
la estructura de la pelicula depositada, particularmente si los iones son adsorbidos
preferencialmente en la interface electrodo/electrolito, La composicién inicial y los
cambios en esta son muy importantes ya que puede cambiar en funcién del tiempo.
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Algunas veces es necesario reemplazar continuamente los componentes agotados durante
el depdsito.

2.2.2 Electroless

El dep6sito por electroless depende de la accidn de un agente qufmico presente en la
solucién para reducir los iones metdlicos del metal; y el proceso se lleva a cabo sobre
superficies “catalfticas” unicamente (aunque si el proceso no se controla cuidadosamente,
esta reduccién puede llevarse a cabo en toda la solucién, posiblemente sobre partfeulas de
polvo o de metales catalfticos, con resultados catastréficos; a esto se le conoce como
descomposicidn catastréfica. Esta técnica ha sido empleada comunmente para el depdsito
de metales, sin embargo recientemente se han realizado varios trabajos en la preparacién
de compuestos.

El plateado autocatalftico estd definido como “el depdsito de una cubierta metdlica
utilizando un reductor qufmico controlado catalizado por el metal o la aleacién que se estd
depositando” .

Este proceso produce un crecimiento de una capa o cubierta continua de un metal o una
aleacidn sobre substratos apropiados al realizar simplemente la inmersién de éstos en la
solucidn, Un agente quimico reductor presente en la solucién proporciona los electrones
para la reduccién M™ 4+ ne - M°, pero la reduccidn ocurre solamente sobre la
superficie “catalitica”. Una vez que se ha iniciado el depdsito, el mismo metal depositado
debe ser autocatalftico si el plateado es continuo. No todos los substratos metdlicos se
platean espontdneamente en la solucién por electroless, pero pueden iniciar el depdsito.
El plateo autocatalitico se lleva a cabo linealmente con el tiempo, en una manera similar
al electroplateo con densidad de corriente constante, y no hay, al menos teoricamente un
limite del espesor de depdsito.

El depésito por electroless puede ser menos poroso que el electroplateado, por lo tanto su
resistencia a la corrosidn es mejor. El potencial sustituye los contactos electricos y no se
requiere de otros aparatos para realizar el electroplateado. El plateo autocatalftico se ha
utilizado para realizar depositos de Ni, Co, Pd, Pt, Cu, Au, Ag, y algunas otras
aleaciones que contengan estos metales,

2.2.3 Transporte de vapor quimico mediante un gas (CVTG)

El transporte de vapor qufmico mediante un gas es un nuevo proceso para la elaboracién
de peliculas delgadas semiconductoras, el cual fue desarrollado en el L.E.S. [3]. Este
proceso consiste en someter a un material a temperaturas cercanas a su punto de
sublimacidn, transportdndolo posteriormente a una zona con temperatura controlada en
donde se Heve a cabo su condensacidn, utilizando para ello un gas y una determinada
presién de trabajo. A continuacién se describirdn este nuevo proceso y el disefio del
reactor utilizado para la crecimiento de la pelfcula.
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Descripeidn del proceso

El transporte de vapor quimico mediante un gas, es un nuevo proceso para la elaboracidn
de pelfculas delgadas que se realiza en presencia de un gas portador. Este proceso se lleva
a cabo cuando se somete a un material (llamado material fuente), en forma de pasta,
polvo o capa, a una temperatura mayor que su punto de sublimacién, una vez que se
transformd en vapor se le transporta con la ayuda de un gas a una zona de menor
temperatura para que se lleve a cabo el proceso de condensacidn, dando como resultado
la formacidn de la pelfcula semiconductora.

Para realizar este proceso es necesario seguir 1os siguientes pasos:

(1) Preparacién del material que serd usado como fuente.

(2) Calentamiento del material fuente mediante un horno a una temperatura del orden del
punto de sublimacion del compuesto.

(3)Transporte del vapor del compuesto utilizando un gas que puede ser inerte, oxidante o
reductor dependiendo del material a depositar.

(4)Condensacién del material sublimado en una zona con temperatura controlada.

En esta dltima etapa el material en forma de vapor reacciona dando lugar a la formacion
de una pelfcula sdlida en alguna superficie. Dependiendo de la naturaleza de los
materiales pueden ocurrir varias reacciones qufmicas, como son por ejemplo, la
reduccidén, oxidacién, hidrdlisis, reacciones sintéticas, transporte quimico y reacciones
combinadas. Al realizarse la condensacién del material ocurren varios eventos entre los
cuales se pueden mencionar la formacién de puntos de nucleacion, la difusién de material
en la superficie, la adsorcién de reactantes en la superficie, etc. Ademds, como el proceso
involucra el transporte de un fluido gaseoso, es importante mencionar que hay varios
pardmetros que afectan la naturaleza del flujo de gas o vapor en el reactor, entre estos
pardmetros se pueden mencionar: la velocidad del fluido, temperatura y distribucién de
temperaturas en el reactor, la presién de trabajo y geometrfa del sistema entre otras.

Diseiio del reactor

El disefio del sistema puede ser de manera similar que para un depésito por vapor
qufmico (CVD, por sus siglas en ingles). Para este caso se utilizé un reactor de paredes
calientes en el cual se considera una geometrfa cilfndrica, y como la velocidad de flujo es
baja puede suponerse que el flujo dentro del reactor es laminar, Para que pueda funcionar
este sistema es necesario que se cuente con el siguiente equipo: Medidores de flujo para
el gas de transporte, dispositivo de calentamiento externo o interno del reactor, medidores
de temperatura interna para las zonas de interés en el reactor que permitan observar si
existen gradientes de temperatura ademds de un mecanismo de evacuacién de los gases
residuales, Como en cualquier reactor de CVD, el reactor para este proceso serd la parte
bdsica de este sistema.
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2.3 Preparacién de peliculas precursoras

2.3.1 Preparacién de peliculas de In/Cu y Cu/In por electrodepdsito

Para la preparacién de la pelfcula precursora de Cu-In utilizando la técnica del depdsito
electroqufmico, se usaron pequeiias placas de Cu, substratos de vidrio con una pelfcula de
SnQ, y substratos con una pelfcula de Mo.

En las primeras pruebas se utilizaron substratos de acero inoxidable para realizar los
depdsitos de Cu, ya que debido a su color era diffcil determinar a simple vista si en
verdad se estaba llevando a cabo el depdsito de Cu sobre substratos de Cu; en cambio, en
el acero inoxidable era fdcil detectar este hecho. El depdsito se realizé por el modo
galvanostdtico. Este método trabaja en un sistema de dos electrodos, utilizando como
dnodo un electrodo de grafito y como cdtodo el substrato en el cual va a realizarse el
depésito.

El proceso de depdsito se realizé de dos formas. En la primera se depdsité sobre el
substrato una capa de Cu y encima una capa de In cambiando el bafio quimico para
formar la estructura Cu/In y en la segunda se depositd una capa de In y encima una capa
de Cu para formar la estructura In/Cu,

El bafio para depésito de Cu estd constitvido por 0.3 M de CuSe5H,0, 3.2 M de NaOH y
2.3 M de Acido Citrico. El baiio se deja reposar por varias horas antes de ser utilizado,
ya que si se utiliza inmediatamente sencillamente no lograremos obtener depdsito alguno,
en cualquier substrato que se utilice. El depdsito de las pelfculas de Cu debe realizarse a
una temperatura de 60°C. Cabe mencionar que la temperatura del baiio qufmico y la
densidad de corriente juegan un papel muy importante al realizarse los depdsitos, ya que
principalmente de éstos dos pardmetros depende el que se obtengan buenas pelfculas de
Cu. Una vez que se ha realizado el depésito de la pelfcula de Cu, inmediatamente ésta se
enjuaga con agua desionizada y se seca con aire caliente.

El bafio para el depdsito de In estd constituido por 0.025 M InCl; y 0.1 M Acido
Citrico. En el depdsito de In la temperatura del bafio es la temperatura ambiente. Los
substratos utilizados en los depédsitos son del mismo tipo que para el Cu. Para realizar los
depdsitos tanto del Cu como del In por el método de electrodepdsito se ha escogido el
modo galvanostdtico, el cual consiste en aplicar una densidad de corriente, que para el
caso de los depdsitos de Cu fué de 20mA y para los de In de SmA, Estos valores de la
densidad de corriente pueden controlarse con la ayuda de un multfmetro, el cudl estd
conectado en serie con una fuente de poder HP mod. 6024A, que es la encargada de
suministrar el voltaje externo requerido para realizar los depdsitos, Pero, como en el
modo galvanostitico es mds dificil controlar voltajes, se trabaja en términos de
densidades de corriente.

Las condiciones de depodsito de las peliculas, como son la densidad de corriente, la
temperatura y tiempo de deposito se estuvieron variando, hasta obtener pelfculas de buena
calidad, es decir que tuvieran buena adherencia al substrato y que la pelicula no sufriera
oxidacién al estar en contacto con el medio ambiente inmediatamente después de
realizado el depdsito. En la tabla 2.1 se muestran las condiciones para la preparacién de
las pelfculas de Cu/In y In/Cu sobre substratos de Cu.
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Tabla 2.1 Condiciones experimentales para la preparacién de peliculas de Cu e In sobre

substratos de Cu.
Configuracidn Dens. de Temp. de Tiempo de
corriente depdsito (°C) depdsito
(mA/cm2) (min)
Cu/In 20/5 60/ T, vicne 5/3.5
In/Cu 520 Tanbiente/ 60 3.5/5

2.3.2 Preparacién de peliculas de CIS por Co-electrodepdsito

Si se realiza un electrodepdsito de peliculas de CIS en un bafio quimico, y éste contiene
los tres componentes (Cu-In-Se), a este proceso se le conoce como co-electrodepdsito,
Las pelfculas de CIS co-electrodepositadas fueron utilizadas como pelfculas precursoras
ya que despies de realizado el depdsito también se sometieron al proceso de selenizacion,
Esta otra variante se hizo con el fin de conocer cual seria el efecto al ser sometidas a la
selenizacion, ya que en principio estamos suponiendo que necesariamente debe haber un
exceso de Se.

Las condiciones experimentales para su preparacién as{ como la composicién qufmica de
los bafios utilizados se realizaron en los laboratorios Nacionales de Fuentes Renovables y
son los siguientes: €l bafio quimico utilizado para el electrodepdsito del CIS consiste de
0.025M de CuCl,, 0.025M de InCl; y 0.025M de H,Se0;. El pH del bafio se ajusté a un
valor de 1.5 aproximadamente agregando HCI dilvido (al 10% por Volumen), La
temperatura del bafio durante el depdsito se mantuvo a 24°C. El co-depdsito de las
pelfculas de CIS se llevd a cabo utilizando un sistema de tres electrodos, es decir, el
modo potenciostdtico, utilizdndose como electrodo de referencia un electrodo de calomel
saturado (SCE, por sus siglas en inglés) y como contraelectrodo se utilizé una placa de
platino. El proceso de electrodepdsito se controlé utilizando un potenciostto de la marca
Princeton Applied Research mod 273A con una computadora IBM PC AT como
interface. Los substratos que se utilizaron para realizar los depdsitos son substratos de
vidrio con una capa de Mo de 1 pm de espesor. Antes de ser utilizados los substratos se
desengrasaron con propanol y se secaron con nitrégeno en forma de gas. Después de
realizado el depdsito de las pelfculas de CIS se enjuagaron con agua desionizada y se
secaron con nitrdgeno en forma de gas. El espesor de las pelfculas se controlé por la
transferencia de carga durante el electrodepésito ademds continuamente se estuvo
verificando con un equipo Sloan Dektak. Las condiciones de depdsito se pueden resumir
como sigue; el potencial aplicado fue de -0.5V, el tiempo de depdsito empleado fue de
20 min, y la temperatura de depdsito fue de 22°C.
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2.3.3 Preparacion de peliculas de Cu-In por Electroless

El depdsito por electroless, como se menciond anteriormente, se lleva a cabo mediante la
inmersién de un substrato conectado con un componente reductor ficilmente oxidizable
en un baiio de depdsito que contenga los iones y los agentes acomplejantes requeridos,
para este caso se utilizaron substratos de Cu y vidrio con una capa de SnO, y un substrato
de Al como componente reductor. Esta configuracion forma una celda local corto
circuitada la cual permite la siguiente reaccion de disolucidn,

Al > AP + 3¢ E, =-1.67V (1

donde E, es el potencial estdndar medido con respecto al electrodo normal de hidrégeno.
LLa razén por la cual se conecta un metal noble o un sustrato de vidrio conductor con un

metal facilmente oxidizable es para crear una diferencia de potencial electroquimico entre

los dos electrodos sin necesidad de aplicar un voltaje externo,

La solucién empleada en este trabajo para el depdsito de la aleacién de Cu-In esta
constituida por 0.025M de CuCl,, 0.025 M de InCl,, TEA (trietanolamina) (1% v/v) y
NH,OH (0.75% v/v). El pH de la solucién se ajusté a un valor de 1.5 agregando HCI.
La temperatura del bafio qufmico durante el depdsito debe mantenerse a 40°C, utilizando
para ello un horno de la marca Thermodynamic Engineering mod. 6293221 el cual tiene
integrado un mecanismo de ventilacion que sirve para homogeneizar la temperatura
interna del horno y al mismo tiempo para evitar la atmdsfera viciada removiendola
constantemente. Los iones de Cu e In de la solucién se depositan en el metal noble o en
el sustrato de vidrio conductor obedeciendo la siguiente reaccion electroquimica,

(1T Sy - gpu— >Cu; E,=0337V @
(1 T — > Iy  E,=-0342V 3)

Debido a la gran diferencia entre el potencial estndar de Cu* e In’*, el depdsito de la
aleacién de Cu-In por electroless requiere acomplejantes para la reduccién. En este caso
se utilizé TEA como agente acomplejante, con lo cual se reducird dicha diferencia,

Las pelfculas de la aleacién de Cu-In depositadas por el método de electroless

generalmente mostraron buena adherencia al substrato utilizado (placas de Cu y substratos
de vidrio conductor). En la figura 2.1 se muestra un esquema de la forma en que se lleva
a cabo el depésito por electroless.
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7 \}
Y/

Solucién de Cu-ln

Figura 2.1 Diagrama esquemdtico de la forma de llevarse a cabo el depdsito por
electroless,

2.4 Preparacién de peliculas de CulnSe; utilizando CVTG
2.4.1 CIS a partir de peliculas precursoras de Culn (CI)

Esta nueva técnica de crecimiento de pelfculas delgadas puede clasificarse en:
condensacion CVTG y Reaccién CVTG, por la forma de llevarse a cabo el proceso de
crecimiento en donde puede entenderse como: 1) Condensacién CVTG (CCVTG); ésta
se relaciona con el transporte de vapor qufmico (CVT siglas en inglés), donde el vapor
qufmico sublimado se transporta mediante un gas inerte permitiendo la condensacion
sobre un sustrato més frfo [21]. Mediante este proceso se pueden depositar directamente
pelfculas delgadas de los materiales. 2) Reaccibn CVIG (RCVTG); Es similar al
depdsito de vapor qufmico (CVD siglas en inglés) en el sentido de que se genera una
reaccidn qufmica entre la pelfcula precursora que se mantiene a una temperatura elevada
y el vapor qufmico transportado con la ayuda de los portadores de un gas inerte de tal
forma que permite la formacién de la pelfcula semiconductora [22].

En este trabajo el proceso de selenizacién de la pelfcula precursora de la aleacién de Cu-
Iny CIS se llevé a cabo mediante la técnica RCVTG. Esto es, el CIS se formé mediante
la reaccion qufmica entre la aleacién de Cu-In (substrato) y el vapor de Se transportado
por el gas inerte a altas temperaturas, para Jas pelfculas co-electrodepositadas se procedio
de igual manera . El sistema en el que se lleva a cabo este proceso consiste de un horno
tubular que facilita el control de la temperatura a lo largo del tubo. Dentro del horno se
localiza el reactor el cual consiste de un tubo de cuarzo de 60 cm de largo y 5 cm de
didgmetro interno. El tubo lleva en sus extremos dos uniones metdlicas para vacfo, por
una de estas uniones se introduce el gas de transporte al reactor y por la otra se conecta
un sistema de bombeo el cual bombea hacia el exterior los gases residuales utilizando una
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bomba de vacfo. Hay un gradiente de temperaturas a lo largo del tubo registrdndose la
temperatura mdxima al centro del tubo y temperaturas mfnimas en los extremos. La
temperatura en las uniones también estd influenciada por los mecanismos de enfriamiento
en los extremos del tubo. Al momento de empezar el proceso, el reactor es evacuado a
una presién del orden de 1x10° mbar; si y solo si se ha alcanzado esta condicién de
vacfo, se podrd comenzar a introducir el argdn, esta medida se toma para evitar
atmdsferas indeseables que puedan influir negativamente en la formacion de las peliculas
de CIS. Se introduce el flujo de argén en el reactor y se mantiene constante. Hasta este
momento se comienza a realizar el calentamiento del reactor, el cual tarda
aproximadamente 30 minutos en llegar a la temperatura de control y alcanzar la
estabilizacidn; es entonces cuando comienza a llevarse a cabo la sublimacién del material
utilizado como fuente. Durante el transporte de vapor la presién del gas se mantiene
constante a 3x10" mbar a una razén de flujo constante de 100 SCCM (standar cubic
centimeters per minute).

A esta cdmara se le determiné un perfil de temperaturas con el fin de conocer las zonas
adecuadas en donde se puede realizar la sublimacién de los materiales, Con estos datos se
establecen las distancias y las temperaturas a lo largo del tubo. Con esta informacién
podenios conocer con exactitud a que distancia tendrdn que colocarse las muestras si se
desean realizar los depdsitos a una temperatura especffica. En la figura 2.3 se muestran
los perfiles de temperatura para las partes izquierda y derecha del sistema CVTG,

Como se menciond anteriormente, para realizar el depésito por CVTG es indispensable
contar con un material fuente, en este caso se utilizé Selenio en polvo. Después se
determiné cual es la cantidad adecuada para el depésito y se coloca en un crisol; este
crisol se posiciona en uno de los extremos del tubo, mds especificamente, en el puerto de
entrada del flujo de gas de argén. Los substratos con la pelfcula precursora de Cu-In,
depositada previamente, también se introducen en el tubo de cuarzo. La distancia a la que
han de colocarse se determina con la informacién proporcionada por el gréfico y demds
datos del material que va a ser depositado. Antes de realizar el proceso se evacia el
sistema a la presion especificada anteriormente y se mantiene a una presién de trabajo
constante de 3X10" mbar. Posteriormente, con el controlador de temperaturas se
selecciona el valor de la temperatura de control, sefialando que éste depende del valor del
punto de sublimacidn del material con el que se esté trabajando.

De acuerdo a la experiencia, el substrato con la aleacién de Cu-In se coloca en el centro
del tubo ya que como se menciond anteriormente aquf es donde se generan las altas
temperaturas, ya que como se observd alrededor de 500 - 550°C ocurre la formacidn
éptima de las pelfculas de CIS, y la sublimacion del selenio en polvo ocurre alrededor de
los 200°C. Es indispensable que se alcance la temperatura de 500°C en la parte central,
donde estdn colocadas las muestras, antes de que ocurra la sublimacién del material, ya
que si llegara a ocurrir esto el material en forma de vapor serd transportado por el flujo
de gas de argén y por lo tanto no habrd formacién de pelfculas de CIS, debido a que la
reaccién qufmica. entre el vapor transportado y la aleacién de Cu-In se lleva a cabo arriba
de los 500°C. v

A continuacidén en la figura 2.2 se muestra un esquema del sistema CVTG que se utilizé
para realizar la selenizacién.
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Figura 2.2 Diagrama esquematico bidimensional del sistema CVTG en donde se lleva a cabo
el proceso de selenizacion de las peliculas precursoras, para formar el CIS.

2.4.2 CIS a partir de peliculas precursoras de CIS

La selenizacion de las peliculas precursoras de CIS se realizo utilizando los mismos criterios
de selenizacion de las peliculas precursoras de Cu-In, es decir, una vez que se ha realizado el
co-electrodepasito de las peliculas de CIS, éstas se someten al proceso de selenizacion bajo
las mismas condiciones.

Una vez que se ha hecho la descripcion de los métodos que se utilizaron para realizar los
depasitos de las peliculas de CIS y las condiciones en que éstos se realizaron, es necesario
conocer a que tipo de analisis fueron sometidas las peliculas obtenidas y con que objeto. Es
decir, es necesario conocer la justificacion tedrica de las diferentes caracterizaciones que se
les hicieron a las peliculas. Cabe mencionar que una vez que se haya conocido la teoria que
esta detras de estas caracterizaciones se tendran todas las herramientas necesarias para
interpretar correctamente nuestros resultados.

2.5 Caracterizacion de las peliculas de ClI y CIS
2.5.1 Caracterizacién morfoldgica y estructural

La primera caracterizacién y la mds importante que debe practicarseles a las peliculas que
se han depositado, es la estructural, utilizandose para ello la difraccién de rayos X y la
fluorescencia de rayos. Para realizar la caracterizacion morfoldgica se utilizé el
microscopio electrénico de barrido (SEM, siglas en inglés), y para la composicién
qufmica se utilizd EPMA. Al someter a las pelfculas a estos andlisis se puede saber con

exactitud si el material obtenido es el que en realidad se deseaba formar, Cuando ya se .

tiene la certeza de que el material obtenido es el deseado se procede a realizar los otros
estudios mencionados anteriormente. A continuacién se describirdn brevemente algunas
de las técnicas de caracterizacién aquf utilizadas,

34



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE CulnSe,

Difraccidn de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X se utiliza para investigar la estructura de la materia a nivel
molecular, Probablemente, la aplicacién mds comin es para determinar la posicién de los
dtomos en los cristales. Si estos dtomos estdn enlazados quimicamente unos con otros,
esta técnica nos dard las posiciones de los dtomos en la molécula, es decir, la estructura
molecular [23,24]. En qufmica la determinacién de la estructura molecular de esta
manera, es un procedimiento de rutina. Sin embargo, la técnica de la difraccidn de rayos
X es mucho mds versdtil que lo que se pudiera sugerir con esta aplicacién. Pueden
obtenerse un sin fin de datos de una amplia variedad de estados de la materia y el andlisis
de estos datos no se restringe tnicamente a la determinacién de la estructura molecular.

Las aplicaciones incluyen la investigacién del arreglo de dtomos y moléculas en varias
fases y en estructuras sub-microscdpicas las cuales son ensambles de moléculas. También
como ejemplos podemos mencionar las investigaciones de estructuras de liquidos, las
orientaciones preferenciales de moléculas de polfmeros en fibras y pelfculas delgadas de
materiales. En biologfa se utiliza difraccién de rayos X para determinar los arreglos de
moléculas en diversos y complicados sistemas tales como virus y diminutas membranas.

La técnica también puede usarse como un método rdpido y simple para identificar
susbstancias desconocidas. Los patrones de difraccion de rayos X de referencia se toman
desde un rango de muestras y después estos son comparados con les patrones dados por la
susbstancia no identificada. La susbstancia puede identificarse si su patrén de difraccién
coincide con uno de los patrones de referencia, Este procedimiento es un método andlitico
utilizado comunmente para la identificacién de la composicion  quimica de los
microcristales en polvo y los quimicos y los gedlogos lo utilizan precisamente con este
propdsito.

Para este caso, nos interesa ver la difraccién de rayos X enfocada al 4rea de materiales,

ya que como se sabe de esta manera esta técnica se centrard en el andlisis de materiales

cristalinos que producen difraccién. Un cristal estd fomado por una distribucién regular
de dtomos, y en base a esta configuracién cada uno de ellos podré dispersar cualquier
onda electromagnética incidente, creando una interferencia constructiva o destructiva
dependiendo de la direccién en la que incida esta onda. Los dtomos de un cristal forman
familias de planos paralelos y la separacién entre cada uno de ellos tiene un valor
caracterfstico.

Mediante los espectros de difraccién de rayos X es posible realizar dos tipos de andlisis,
el andlisis cualitativo, que permite establecer qué elementos estdn presentes en la
muestra, éste se lleva a cabo midiéndo la longitud de onda (o energfa) de cada rayo x
caracterfstico emitido y e/ andlisis cuantitativo, que permite establecer cianta cantidad
de elemento estd presente en la muestra, éste se lleva a cabo midiéndo cuantos rayos X de
cualquier tipo se emiten por segundo. Ademds la intensidad de un haz difractado depende
de la cantidad de material presente en la muestra.
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Microscopio de barrido electrénico (SEM)

El microscopio de barrido electrénico (SEM) es similar al microscopio de transmisién
electrénica (TEM) [24] ya que ambos utilizan un haz de electrones incidentes sobre la
muestra. Esto significa que en ambos instrumentos, ciertas caracteristicas como el
dispositivo inyector de electrones, el sistema de vacio y los lentes condensadores son
similares. Sin embargo, la forma en que las imdgenes se producen y se amplifican son
completamente diferentes, y mientras el TEM proporciona informacidn acerca de la
estructura interna de la pelfcula delgada, el SEM se utiliza para estudiar la estructura
superficial de la muestra, Es mucho mds ficil para el ojo intrepretar este tipo de imagen
que una imagen de transmisién electrénica,

2.5.2 Caracterizacion dptica y optoelectrénica
La importancia que presenta este tipo de caracterizacién es debido a que ésta nos

permitird determinar cuando una pelicula presenta propiedades adecuadas para su empleo
en la formacidn de celdas solares. Una de las caracterfsticas mds importantes a considerar

es la capacidad de absorcién de luz solar, debido a que el rango de longitud de onda del -

espectro electromagnético, en el cual debe llevarse el proceso de absorcidn es en el
rango del visible. Esta caracterizacién es muy importante ya que nos permite conocer el
coeficiente de absorcién dptica y al mismo tiempo el valor de la banda de energfas
prohibidas de nuestra muestra semiconductora. Es decir, esta caracterizacién nos dard una
respuesta irrefutable de si la pelfcula obtenida es o no la que esperdbamos, ya que cada
material semiconductor tiene un valor de la banda de energfas prohibidas muy
caracterfstico. El estudio se realiza mediante un espectrofotémetro el cual hace un barrido
sobre todo el espectro electromagético desde el infrarojo hasta el ultravioleta pasando por
la zona del visible.
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CAPITULO 3

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Introduccidn

Es muy comtn que al utilizarse diferentes técnicas de crecimiento de pelfculas delgadas,
pueda darse el caso de la formacidn de segundas fases, por lo que es indispensable tener
un amplio conocimiento de las condiciones de su formacién para asf mejorar la tecnologia
de produccién del CIS. Para entender adecuadamente la formacion de las segundas fases
es necesario revisar el diagrama de fases entre el Cu, In y Se {25,26]. Como se ha
mencionado anteriormente, de dicho diagrama es posible conocer las segundas fases
presentes después de la elaboracidn de pelfculas de CIS. Asf por ejemplo, si se parte de la
formacién de compuestos binarios tales como el InSe y CuSe es posible obtener pelfculas
de CIS ricas en Cu o en In dependiendo de las condiciones experimentales de
preparacién, Una pelicula solamente se convierte en una pelicula con enriquecimiento de
Cu cuando la superficie se presenta con exceso de Cu; por otro lado, sobre todas las
composiciones que son estequiométricas o con un enriquecimiento de In, puede
presentarse un exceso significante de In (Culn;Ses o Cu,IngSe;). La composicién de la -
superficie cambia continuamente durante 1a transicidn del CIS con exceso de Cu a CIS
con escasez de Cu disminuyendo las regiones de Cu,Se y empezando a aparecer
Culn,Ses.

Las segundas fases pueden provocar un fuerte mecanismo de recombinacién en los
materiales que no son de muy buena calidad, especialmente en aquellos con un excseso de
Cu, es decir, cuando en la frontera se presenta la fase Cu,Se. Es claro que cuando se
presenta la fase Cu,Se en dispositivos basados en CIS éstos no funcionan,

El crecimiento de pelfculas de CIS en este trabajo se hizo sobre substratos de Cu, SnO, y
Mo. Sin embargo, ya para aplicaciones en celdas solares comerciales debe realizarse
sobre substratos que no reaccionen qufmicamente con la pelfcula, como por ejemplo Mo,
Ti, ITO etc., ya que de esta manera podrdn ser utilizados como contactos metdlicos en la
formacién de la celda. Cabe mencionar que los substratos que aqui se utilizaron para
realizar los depdsitos de pelfculas de CIS tampoco reaccionan qufmicamente con la
pelfcula, sin embargo no son los adecuados para aplicaciones comerciales, unicamente lo
que se estd tratando de mostrar es si es posible obtener el CIS con estas técnicas de
preparacién y que caracterfsticas muestran,

Existen dos procesos principales para la formacién de pelfculas de CIS los cuales pueden
dividirse en dos categorfas: 1) aquellos procesos donde los metales se depositan
separadamente del Se y 2) aquellos en donde el Se se incorpora con los metales durante el
depdsito. Para que se lleven a cabo ambos procesos es necesario activar térmicamente el
Se. Como ejemplos del caso 2 tenemos fa co-evaporacién de los tres elementos en vacfo
[27], la evaporacién térmica en vacfo [28], el electrodepdsito [29], la inmersién quimica
[30], el CVD [31] etc. El mezclado térmico de capas elementales ¢ binarias [32], la
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selenizacién de la aleacién de Cu-In usando H,Se [33] ¢ vapor de selenio [34, 35], entre
otros, son algunos ejemplos del caso 1. Recientemente, la técnica de selenizacién de
aleaciones de Cu-In ¢ apilamiento de capas metdlicas estd recibiendo la atencién de -
muchos investigadores [4,5,35,36] debido a la perspectiva de desarrollar a bajo costo
estructuras de celdas solares basadas en pelfculas delgadas de CIS.

Como se mencioné en el capftulo anterior, la preparacién de pelfculas delgadas de CIS se
realizé mediante las técnicas de depdsito electroquimico y electroless combinadas con el
método de CVTG, donde la formacidn de las peliculas de CIS se obtuvo a partir de
pelfculas precursoras de Cu-In, selenizadas posteriormente con el sistema CVTG. Para
obtener las pelfculas precursoras se utilizaron los métodos de depésito electroquimico y
depésito por electroless. En electrodepésito, las pelfculas precursoras de Cu-In se
formaron depositando capa por capa de Cw/In e In/Cu, por este mismo método se
obtuviéron las pelfculas de CIS co-electrodepositadas. Mientras que en electroless estas
pelfculas de Cu-In se obtuvieron por co-depésito. Las peliculas precursoras de Cu-In y
CIS se caracterizaron utilizando andlisis de difraccién de rayos X, ademds se tomdron
micrograffas con el microscopio de barrido electrénico para analizar su morfologfa
superficial y la composicién qufmica con un andlisis de EMPA. Al igual que Ias pelfculas
precursoras de Cu-In y CIS, las pelfculas de CIS después de la selenizacion también se
caracterizaron realizandoles a éstas andlisis similares.

Una forma de visualizar la formacién del compuesto desde sus elementos constituyentes
es considerando el diagrama de fases ternarias Cu-In-Se mostrado en la figura 3.1 [37].
En lugar de describir la formacién del compuesto con la “reaccién de sustancias
quimicas” se describird en términos de la formacién qufmica, como se maneja en
termodindmica [38, 39] y cinética. Por ejemplo, en el proceso de selenizacién de acuerdo
ala figura 3.1 hay una clara separacion de los pasos del depésito de metal y selenio. Ya
que durante el depésito de los metales, €l Cu y el In interactian para formar una gran
variedad de aleaciones enriquecidas con In y con Cu [40], sin embargo, no todas tendrdn
una estructura estequiométrica estable, Al introducir el selenio, una gran variedad de
fases binarias preceden a la formacidn del selenio, La naturaleza exacta de las fases
binarias dependen del tiempo, la temperatura y del Se elemental que se esté usando como
fuente para realizar el proceso de selenizacién,

Cu,In

Figura 3.1 Diagrama de fases de los compuestos ternarios Cu-In-Se
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Al igual que para los compuestos binarios, en un diagrama de fases de compuestos
ternarios puede llevarse a cabo la formacion de un sin nimero de compuestos, sin
embargo, no todos ellos muestran una estructura estequiométrica estable, es decir, que
puede haber formaciones inestables.

Por otro lado, de acuerdo a nuestros resultados de difraccién de rayos X, se encontré que
las pelfculas precursoras de Cu-In depositadas por electroless y electrodepdsito presentan
la fase CuyIng principalmente, ademds la fase elemental de In también estd presente. Al
realizar el proceso de selenizacién de las pelfculas precursoras de Cu-In depositadas por
electroless se formd la fase cibica del CIS, y con la selenizacién a altas temperaturas de
las pelfculas precursoras de Cu/In e In/Cu obtenidas por electrodepdsito se formd la fase
calcopirita del CIS o la fase enriquecida en In (Culn,oSe;s). A continuacién,
presentaremos en gran detalle éstos y otros resultados obtenidos de este trabajo.

3.2 Andlisis de resultados y discusién de las peliculas precursoras
3.2.1 Peliculas de Cu-In obtenidas por electroless

Para identificar cuales son los elementos presentes en nuestra muestra utilizando
difraccion de rayos X se hace una comparacién entre los patrones de difraccién de
referencia y los patrones de difraccién obtenidos de nuestras muestras. Los patrones de
difraccion de referencia de todos los elementos, aleaciones y estructuras conocidas se
encuentran en unos libros llamados “JCPDS", que utilizan los cristalégrafos para la
identificacién de materiales.

Generalmente las peliculas de Cu-In obtenidas por electroless muestran buena adherencia
a los substratos. Y como se menciond anteriormente, la caracterizacidn estructural se
realizé mediante difraccion de rayos X utilizandose una radiacién del tipo CuKot con una
longitud de onda de 1.54 A como fuente de rayos X.

En la figura 3.2 se muestra el patrén de difraccién de rayos X para la aleacién de Cu-In,
el cual estd dado en funcién de la intensidad y del dngulo de difraccién, de aquf es
posible observar que la fase CuyIng (JCPDS 41-0883) es 1la fase predominante, junto
también con el In y el Cu (que en este caso se utilizé6 como substrato) como lo
demuestran los picos de difraccién obtenidos.

Los picos de la fase de CujyIng obtenidos de la pelfcula de Cu-In tienen las siguientes
orientaciones [511], [11-1}, [622], [713], [332] y [400] donde los primeros picos son los
de mayor intensidad y los dltimos los de menor intensidad y de acuerdo a esta figura la
existencia de estos picos nos asegura la formacién de la fase antes mencionada.

39



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5000
4500{ 1 Cu
a000{ 0¥
3in
3500
30004
2500
20004
1500
10001
500" 2

Intensidad (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70
2-Theta(Grados)

Figura 3.2 Patrdn de difraccion de rayos-X de la aleacién de Cu-In depositada sobre Cu
por ¢l método de electroless,

La morfologfa superficial y la composicién quimica de la aleacién de Cu-In depositada
por electroless se analizé utilizando el microscopio de barrido electrdnico (SEM) y
EMPA, respectivamente. En la figura 3.3 se muestra una imagen de SEM de la aleacién
de Cu-In depositada por electroless, con una amplificacién de 2000 X. Esta micrograffa
muestra un depésito relativamente uniforme. La composicién quimica de la aleacién se
determiné de los resultados del andlisis de microprueba electronica (EMPA) de la
pelicula. Los valores promedios de los porcentajes atémicos para una muestra
representativa son,

Cu
In

30.79 % atémico
69.21 % atémico

nu

Estos resultados indican que la aleacién de Cu-In contiene una concentracién de In mucho
mds grande que la de Cu,
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Figura 3.3 Morfologia superficial de una pelicula de Cu-In, (depositada por electroless),
obtenida con el microscopio de barrido electrénico (SEM)

3.2.2 Peliculas de Cu/In e In/Cu obtenida por electrodepdsito

En las figuras 3.4 y 3.5 se muestra un patron de difraccidn de rayos X de la formacién de
la aleacién de Cu-In, con las estructuras Cu/In e In/Cu, respectivamente, obtenidas por
electrodepésito. Como puede observarse de ambas graficas la presencia de la fase Cuyylng
(JCPDS 41-0883) es comin, independientemente del modo de preparacién de estas
peliculas. Asi mismo se encuentra la presencia de picos de difraccién que corresponden al
Cu y al In elemental. La presencia de estas fases estd de acuerdo con las observaciones
hechas por Yamanaka et al. [4] y Tuttle et al [37] que establecen la formacién espontdnea
de la aleacién de Cu/In a temperatura ambiente dando como resultado CuyIng y una
aleacién de Cu-In enriquecida en In, Esto estd de acuerdo con el diagrama de fase binaria
[41] donde no esta indicada la composicién de Cu-In.

Los picos de la fase de CuyIny obtenidos de la pelicula precursora con estructura Cu/In
de acuerdo a la figura 3.4 tienen las siguientes orientaciones [313], [11-2], [312] y [422]
donde los primeros picos son los de mayor intensidad y los iltimos los de menor
intensidad y de acuerdo a esta figura la existencia de estos picos nos asegura la formacién
de la fase antes mencionada,

Del mismo modo, de la figura 3.5 se observa que los picos de la fase de Cuyylng
obtenidos de la pelfcula precursora con estructura In/Cu tienen las siguientes
orientaciones [313], [402], [804], [403] y [422] donde los primeros picos son los de
mayor intensidad y los dltimos los de menor intensidad.
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Figura 3.4 Patrén de difraccién de rayos X de la estructura Cu/In, depositada sobre

substratos de Cu por electrodepésito.
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Figura 3.5 Patrén de difraccidn de rayos X de la estructura In/Cu, depositada sobre
substratos de Cu por electrodepdsito. ‘

En la tabla 1 se muestran los valores de d calculados de los estudios de difraccién de
rayos x de las pelfculas precursoras de Cu-In, junto con los valores de d para la fase
estdndard Cu,;Ing.

Tabla 1
Valores de d para la fase estdndar de Cuy,Iny (con intensidad relativa en los paréntesis) y
._ para las pelfculas precursoras de Cu-In depositadas por electroless y Cu/In e In/Cu
i depositadas por electrodepésito.

Técnica de depdsito Electroless Electrodepdsito Electrodeposito

CuyyIng (&) Cu-In &) Cu/ln (B) In/Cu ()
Estdndar '
3.034 (80) 3,032
3.052 (80) 3.043
3.016 (80) v 3.007 3.011
2.716 (80) 2.680 2.712

2.607 (50) 2.590

s

3 X
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2.381 (20) 2.373
2.177 (100) 2.187

2.145 (100) 2.145

2.136 (100) 2.137 2.129
2.001 (20) 2.000

1765 (60) 1.767 1.767
1.646 (10) 1.651

1.525 (60) 1.530 1.524

1.509 (80) 1.505
1.372 (20) 1.367

1.350 (30) 1.348

De la tabla 1 podemos observar que la presencia de ambas fases Cu-In y CuyIny JCPDS
41-0883) se obtiene por ambos métodos de depdsito, esto debe comprobarse por una serie
de andlisis de morfologfa. Sin embargo, se observa una marcada preferencia de
crecimiento por Ja fase de Cuy,Iny que por la de Cu-In ya que los picos de difraccién de
la primera se encuentran mds cercanos a la fase estdndar.

3.3 Andlisis de resultados y discucién de la Selenizacién con CVTG

Como se mencioné anteriormente, para realizar el proceso de selenizacién se utilizé el
sistema CVTG, al cual se le caracterizé para conocer el perfil de temperaturas que se
genera dentro de la cdmara, cuando se calienta con el horno tubular. Cabe sefialar que
esta caracterizacién, por cuestiones que van mds alld de nuestro alcance, se realizé por
separado para las partes izquierda (que es el puerto de entrada del gas) y derecha (que es
¢l puerto de salida del gas) de la cdmara y no en un solo barrido a través de ésta. A
continuacién en la figura 3.6 se muestra este perfil de temperaturas,
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Figura 3.6 Perfil de temperaturas para el sistema CVTG (a) parte izquierda y (b) parte

derecha,
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3.3.1 Selenizacién de peliculas precursoras de Cu-In

Las pelfculas precursoras de la aleacién de Cu-In, obtenidas por electroless, se
sometieron al proceso de selenizacidn a diferentes temperaturas que van desde los 200°C
hasta 500°C empleando la técnica de RCVTG. Los resultados de la caracterizacin
estructural de las pelfculas precursoras de Cu-In, después de dicho proceso se muestran

en la figura 3,7. En este caso el CulnSe, se formé con estructura ciibica JCPDS 23-207) -

con la intensidad mdxima de reflexidn en el plano (220). Los valores de d de Ia fase CIS
estdn de acuerdo con aquellos de la fase ctibica estdndar. Las fases Cu,Se 6 Cu,Se
(JCPDS 27-1131) e In,Se; 6 In,Se aparecen a temperaturas de selenizacién mds bajas.

6000
1018 R
5000 2 CuySe :
3InxSe %
L
! O
e; ; i
°
:S 3000-
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s
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£

0 10 20 30 40 50 60 70
2-Theta(grados)

Figura 3.7 Patrén de difraccién de rayos-X para una pelfcula de CIS, a partir de una
pelicula precursora de Cu-In obtenida por electroless, selenizada a diferentes
temperaturas,

En el grifico anterior se muestra como evolucionan los patrones de difraccién para
peliculas de CIS a T, = 500°C, T, = 400°C, T, = 300°C y T, = 200°C depositadas
sobre substratos de Cu, es decir, puede observarse que conforme se aumenta la
temperatura de selenizacién hay un mejor crecimiento del CIS. Esto lo deducimos,
porque el niimero de picos mostrados a estas temperaturas y su mtensndad como puede
observarse estén bien definidos.
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En principio, esta observacidn es muy importante, ya que nos dice que una de las
condiciones para obtener buenos depdsitos de pelfculas de CIS, es realizando la
selenizacion de las pelfculas precursoras de Cu-In a temperaturas mayores o cuando
menos iguales a 500°C.

3.3.2 Selenizacién de peliculns precursoras de Cu/In ¢ In/Cu

Las pelfculas precursoras de Cu/In e In/Cu, obtenidas por electrodepdsito, al igual que
las anteriores, se sometieron al proceso de selenizacidn a diferentes temperaturas que van
desde los 200°C hasta 500°C empleando la técnica de RCVTG. Los resultados de la
caracterizacion estructural de las pelfculas precursoras de Cu/In e In/Cu, después de
dicho proceso se muestran en las figuras 3.8 y 3.9, respectivamente. En ambos casos, las

reflexiones de la difraccién de rayos x corresponden principalmente a la fase calcopirita -

del CIS (JCPDS 40-1487), pero unas cuantas lfneas corresponden a la fase con
enriquecimiento de In, Culn,¢Se; s JCPDS 35-1349), Por lo que se puede decir que la
pelicula tiene fases mezcladas. La formacién de la fase con enriquecimiento de In junto
con aquella fase estequiométrica de CIS ya ha sido reportada anteriormente [42]. Las
fases del CulnSe, y Culn, ¢Se; 5 tienen la posicidn de las Ifneas de difraccién de los rayos
x y los valores de d muy similares. En la tabla 2 se muestran los valores de d de las fases
estdndar (el CIS en su fases cubica y calcopirita y CIS con enriquecimiento de In) y los
valores de d de las obtenidas en este trabajo, para una comparacién. Junto con estas
pelfculas de compuestos ternarios se presentan las fases Cu,Se e In,Se;, las cuales,
también aparecen a temperaturas de selenizacién méds bajas.

Tabla 2
Valores de d para las fases estdndar del CIS, ciibica, calcopirita y Culn, ¢Se; 5 (con la
intensidad relativa en el paréntesis) y para las pelfculas precursoras de Cu-In selenizadas.

CIS CIS CIS Cu-In Cu/In In/Cu
Tetragonal | Cibica | Calcopirita | CulnyoSes Seleqizada Selenjzada Selen!zada
(B) @) () ®) @) &)

3.34 3.30 3.351 3.329 3.385 3.346 3.341
(50) (100) (100)

2154 | 2,141 2.152
2) ¢))

2.04 2.054 2.046 2,039 2.065 2.057 2.046
(100) [&2)) (37

1.74 1764 | 1745 | 1737 | 1780 1.763 | 1.747
(50) 25) (19)
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Figura 3.8 Patrén de difraccién de rayos-X para una pelfcula de CIS, a partir de una
pelfcula precursora de Cu/In obtenida por electrodepdsito, selenizada a diferentes
temperaturas.

En la figura 3.8 se muestra como evoluciona la formacién del CIS de acuerdo a los
patrones de difraccidn para pelfculas de CIS a T, = 500°C, T, = 400°C, T; = 300°C y
Ty = 200°C depositadas sobre substratos de Cu, es decir, puede observarse que
conforme se aumenta la temperatura de selenizacion de las pelfculas precursoras de Cu/In
se mejora el crecimiento del CIS . Aunque cabe mencionar que como lo muestra la figura
éste viene acompaiiado por la evidente aparicién de dos segundas fases que son Cu,Se e
In,Se. Esto lo deducimos, por los picos mostrados que corresponden precisamente a este
tipo de formaciones. La formacidn de estas segundas fases puede atribuirse al tipo de
configuracién de las pelfculas precursoras que es Cu/In. Puede pensarse que este tipo de
estructura cambid de alguna manera la recristalizacién de los elementos presentes en el
depésito, favoreciendo la formacién de segundas fases.

A temperaturas mds bajas puede observarse la presencia de aleaciones de Cu-In, lo que
nos indica que a estas temperaturas no puede llevarse a cabo ningiin tipo de reaccién
qufmica entre el substrato y el vapor de Selenio sublimado. »

Esta observacién es muy importante, ya que nos dice que aunque a altas temperaturas
puede haber formacién de CIS, la configuracidn de Cu/In no es la mds apropiada para
crecerlo ya que como pudo observarse también se favorece la aparicién de segundas fases
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las cuales no son de nuestro interés, por el contrario debemos tratar de eliminarlas.
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Figura 3.9 Patrén de difraccién de rayos-X para una pelicula de CIS, a partir de una
pelfcula precursora de In/Cu obtenida por electrodepdsito, selenizada a diferentes
temperaturas.

En la figura 3.9 se muestra como evoluciona la formacién del CIS de acuerdo a los
patrones de difraccidn para pelfculas de CIS a Ty = 500°C, T, = 400°C, T; = 300°C y
T, = 200°C depositadas sobre substratos de Cu, es decir, puede observarse que

conforme se aumenta la temperatura de selenizacién de las pelfculas precursoras de In/Cu

se produce un mejor crecimiento del CIS. En otras palabras, no estamos diciendo que a
bajas temperaturas no se lleve a cabo el crecimiento de CIS, ya que como puede
observarse sf hay formacidn, lo que estamos diciendo es que a altas temperaturas ocurre
el crecimiento éptimo del CIS. Por otro lado, cabe mencionar que la configuracién In/Cu
de las pelfculas precursoras es mucho mejor que la configuracién Cu/In para la formacion
del CIS. Esto lo deducimos, porque el nimero de picos mostrados a altas temperaturas y
su intensidad, como puede observarse estdn bien definidos. También observamos que la
configuracion In/Cu favorece la formacién del CIS a altas temperaturas y evita la
formacion de segundas fases, aunque como mencionamos anteriormente a  bajas
temperaturas éstas comienzan a aparecer.
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Esta observacién es muy importante, ya que nos dice que una de las condiciones para
obtener buenos depdsitos de peliculas de CIS, es realizando la selenizacidn a temperaturas
mayores o cuando menos iguales a 500°C, también nos indica que la configuracién In/Cu
de las pelfculas precursoras es la mds apropiada para crecer pelfculas de CIS.

De acuerdo a estudios previos [35,37,43], en donde se muestra que la temperatura de
recristalizacion de estas compuestos es de alrededor de los 550°C, se decidié emplear
dicha temperatura de selenizacién para estas pelfculas. En las figuras 3.10, 3.11 y 3.12
se muestra el efecto de este proceso en las tres peliculas obtenidas a partir de los tres
diferentes métodos, De la figura 3.10 se observa que se han disminvido
considerablemente los picos de difraccién de la fase Cu,Se observdndose sélo la presencia
de los picos para el CIS formados a partir del depdsito de peliculas precursoras de Cu-In
por electroless. En la figura 3.11 se observan los picos de difraccién del CIS, sin
embargo, también siguen presentdndose las fases de Cu,Se e In,Se,. En la figura 3.12 se
observa que los patrones de difraccién corresponden unicamente al CIS y éstos se
muestran bien definidos y con una mayor intensidad.
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Figura 3.10 Patrdn de difraccién de rayos X para una pelfcula de CIS formada de una
pelfcula precursora de Cu-In, selenizada a 550°C,
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Figura 3.11 Patrén de difraccién de rayos X para una pelfcula de CIS formada a partir de
una pelfcula precursora de Cu/In, selenizada a 550°C.
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Figura 3.12 Patrén de difraccién de rayos X para una pelicula de CIS formada de una
pelicula precursora de In/Cu, selenizada a 550°C.

La morfologfa de las pelfculas de CIS formadas de diferentes pelfculas precursoras se
muestra en las figuras 3.13, 3.14 y 3.15 donde las micrografias corresponden al CIS
formado de Cu-In, Cu/In e In/Cu respectivamente. Estas fotografias de SEM muestran
dos tipos de morfologfa, los cuales son 1) “bolitas” bien definidas como cristales y 2)
cristales con estructura compacta. Este tipo de morfologfa ya se ha observado y reportado
[42] anteriormente; la estructura compacta se relaciona con una pelicula de composicién
mds o menos estequiométrica con la fase CulnSe, como fase predominante. A las
pelfculas con estructura de “bolitas” bien definidas se les atribuye que tienen una
composicién no estequiométrica, es decir, con exceso de Cu o In [44,45], donde pueden
presentarse las fases de Cu,Se 6 Culn, ¢Se; 5.
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Figura 3.13 Morfologfa de las peliculas de CIS formadas de peliculas precursoras de Cu-
In, obtenidas de andlisis de SEM.
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Figura 3.14 Morfologia de las peliculas de CIS formadas de pelfculas precursoras de
Cu/ln, obtenidas de andlisis de SEM.
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Figura 3.15 Morfologia de las peliculas de CIS formadas de pelfculas precursoras de
In/Cu, obtenidas de andlisis de SEM,

De acuerdo a los andlisis de difraccién de rayos X que se les realizaron a las peliculas de
CIS mostrados en las figuras 3.9 y 3.12, podemos observar que la pelicula obtenida a
partir de pelfculas precursoras de In/Cu es una buena opcién para crecer CIS. Por lo
tanto, es necesario corroborar de alguna forma que realmente estamos creciendo pelfculas
de este material. Una de estas maneras es, realizarle a las pelfculas un andlisis de
transmitancia dptica. Este andlisis nos permitird conocer el valor del ancho de bandas de
energfa prohibido, el cual tiene un valor caracterfstico para cada material semiconductor,
En la figura 3.16 se muestran los resultados de transmitancia dptica para una pelicula de
CIS obtenida a partir de precursoras de In/Cu.
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Figura 3.16 Transmitancia Optica para una pelfcula de CIS obtenida de peliculas
precursoras de In/Cu Selenizadas .

Como mencionamos anteriormente, con estos resultados, podemos conocer el ancho de
bandas de energfa prohibida de esta pelfcula de CIS, en donde tenemos que el borde de
absorcién méxima ocurre a un valor de 1100 nm., entonces, si aplicamos la ecuacién

E, = hv =hc/ A (joules) = hcled eV

encontramos que nuestra pelicula de CIS selenizada tiene un valor del ancho de bandas

_de energfa prohibida de E; = 1.12 eV,

El proceso de formacidn puede ser explicado por la posible presencia de las siguientes.
reacciones quimicas que ocurren durante dicho proceso de selenizacién [44] de peliculas
precursoras:

2Cuy;Ing + 20Se -------- > 11Cu,Se + 9In,Se
Cu,Se + 2InSe +Se ------- > 2CulnSe;,.
2In + Se -------- > In,Se
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In,Se + Se  -------- > 2InSe,

Esquemdticamente, la formacién de pelfculas de CIS puede explicarse considerando el
modelo sugerido por Catalan [42] para el crecimiento de pelfculas de CIS con estructura
estequiométrica CulnSe, y con enriquecimiento de In (Culn,oSess), lo cual ocurre
durante la sclenizacidn a altas temperaturas de las peliculas precursoras. Por lo tanto
puede sugerirse que el proceso de crecimiento del CIS puede llevarse a cabo de una
manera similar a la mostrada por dicho modelo. En la figura 3.17 se muestra
esquemdticamente el modelo del proceso de crecimiento del CIS.

B D R AR 0B SNE RR AR

i - D
G g In Cugse® "t ThngSe lomXe) : 2 CulnSez
1]
Cu, In, Se CuySe nySe CuySe:Culnse
Vapor Fomuacion Mezzlado

Figura 3.17 Representacion esquemdtica del modelo del proceso de crecimiento del CIS
durante la selenizacion,

Cabe sefialar que lo que nos interesa de este modelo, es que ilustra esquemdticamente
como se lleva a cabo la formacién del CIS, lo cual no implica que en nuestros depdsitos
esto esté sucediendo de la misma manera, ya que hay diferentes fendmenos involucrados.
En particular, en el modelo de Catalan los depésitos se realizan por evaporacién de los
tres elementos (Cu-In Se) mientras que los nuestros se realizan por selenizacién de
pelfculas precursoras
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Por otro lado, Tuttle et al [37] sugieren que las pelfculas con fases discretas o mezcladas,
sobre todo aquellas con una composicién enriquecida en In, son las mds adecuadas para la
fabricacién de mejores dispositivos solares. Como una composicién alternativa estd la que
se ha encontrado en la superficie de estas pelfculas y que es un excelente absorbedor, es a
saber el Culn,Se;, 5. Este tipo de composiciones, las cuales aparecen para hacer intrfnseca
una tipo n, podria ser la Have para formar una “pseudo-homounién” dentro una gran
parte de la pelicula de CulnSe,.

3.3.3 Selenizacién de peliculas precursoras de CIS

En este caso, al igual que en los anteriores, para realizar la selenizacién de las peliculas
precursoras de CIS obtenidas por co-electrodepdsito se utilizé el método de RCVTG. La
caracterizacion morfolégica, estructural y de composicidn quimica de las peliculas se
llevd a cabo mediante andlisis de difraccion de rayos X, de SEM y de EMPA. Ademds se
les realizaron estudios de transmitancia dptica y se les realizd una caracterizacion
electroquimica.

Los resultados del andlisis de difraccién de rayos X, para una pelicula de CIS sin
selenizacién y otra con selenizacién, se muestran en las figuras 3.18 y 3.19
respectivamente, Estas figuras indican que la pelfcula co-depositada tiene una estructura
calcopirita (Tetragonal, JCPDS 23-209) como fase mayor de CIS con algunas reflexiones
del Cu,Se (Tetragonal, JCPDS 29-575) como segunda fase, Después de la selenizacién a
550°C no hay un cambio notable en la estructura de la pelicula, mds que la variacién en
la intensidad de las reflexiones de los rayos X. En los dos casos que se acaban de
mencionar (peliculas de CIS con y sin selenizado), unas cuantas lineas corresponden a la
fase del CIS con enriquecimiento en In, es decir, la fase Culn, ¢Se; s (JCPDS 35-1349).
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Figura 3.18 Patrén de difraccién de rayos X para una pelfcula delgada de CIS sin
selenizacion,
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Figura 3.19 Patrén de difraccion de rayos X para pelfculas delgadas de CIS con
selenizacidn,
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En la figura 3.20 se muestra una micrografia de la pelicula de CIS antes de ser sometida
al proceso de selenizacidn y en la figura 3.21 se muestra una micrografia de la pelicula
después de la selenizacidn. De acuerdo a las imdgenes obtenidas con el SEM, la
morfologfa de la pelicula de CIS sin selenizacién muestra una morfologia de “bolitas”
bien definidas, mientras que la morfologia de la pelicula de CIS después de realizada la
selenizacion adquiere una naturaleza mds compacta, lo anterior concuerda con los
resultados de Mooney et al [46]. Los resultados del andlisis de composicién quimica
(EMPA) dieron las siguientes composiciones atomicas promedio de las cantidades de
Cu,In,Se

1) CIS sin selenizacion:
Cu=4516%
In=17.12 %
Se=3772%

2) CIS con selenizacion:

Cu = 36.98 %
In =20.37%
Se = 42.65 %

Figura 3.20 Morfologfa de las pelfculas de CIS antes de la selenizacién.
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Figura 3.21 Morfologfa de las pelfculas de CIS después de la selenizacién.

La composicién quimica de la pelfcula selenizada obtenida de un andlisis de EMPA se
muestra en la figura 3.22, De los datos del andlisis composicional se observa que la
estequiometrfa de la pelicula mejora después de la selenizacion.  Haciendo una
comparacion de los resultados de los andlisis de SEM y EMPA se observa que, cuando la
pelicula tiene una composicién menos estequiométrica su morfologfa se muestra menos
compacta.
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Figura 3.22 Composicién quimica para una pelfcula de CIS selenizada

Estos resultados concuerdan con los resuitados de Mooney et al [20] en los que la
estequiometrfa del CIS tiene una naturaleza compacta y las pelfculas enriquecidas en Cu e
In muestran una estructura mds particular. El mejoramiento de las pelfculas de CIS
despues de la selenizacién puede explicarse considerando el modelo sugerido por Catalan
[42] tanto para el crecimiento de pelfculas estequiométricas de CIS como para pelfculas
de CIS con enriquecimiento en In durante la selenizacién de las pelfculas precursoras. Un
diagrama esquemdtico de este modelo ya se mostrd en la figura 3.17.

Como se menciond anteriormente, también se les realizé6 a las peliculas de CIS

selenizadas un estudio de transmitancia dptica y una caracterizacidn fotoelectroquimica,
En la figura 3.23 se muestran los resultados de transmitancia dptica.
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Figura 3.23 Transmitancia éptica para una pelfcula de CIS con selenizacion.

De acuerdo a estos resultados, podemos conocer el ancho de bandas de energfa prohibida
de esta pelicula de CIS selenizada, en donde tenemos que el borde de absorcion méxima
ocurre a un valor de 1100 nm,, entonces, si aplicamos la ecuacién

E, = hv =hc/ A (joules) = hcled eV

encontramos que nuestra pelicula de CIS selenizada tiene un valor del ancho de bandas
de energfa prohibida de E, = 1.13 eV. :

Por otro lado, la caracterizacién fotoelectroquimica de la pelfcula se realizé en una
solucién de 4cido sulfdrico 0.5 M. La figura 3.24 muestra la curva de fotocorriente -
potencial obtenida bajo iluminacién, Esta figura indica que hubo un aumento en la
fotocorriente catddica en direccidn del potencial catddico. Esta es una caracterfstica de
un semiconductor con conductividad tipo-p. También puede observarse que la
fotocorriente aumenta muy lentamente sin poder llegar a un valor saturado. Este
comportamiento se atribuye a una conversién foténica incompleta, que ocasiona una
recombinacion de portadores de carga en las fronteras de grano del semiconductor. Pero
en una solucién reductible apropiada o en un medio alcalino 1a fotorespuesta se mejora,
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Figura 3.24 Curva de Fotocorriente vs. potencial para una pelfcula de CIS, obtenida bajo
iluminacién

Como puede observarse de la figura 3.24, no hay mucha diferencia entre la fotocorriente
de la pelfcula de CIS obtenida en la obscuridad y bajo iluminacién. Esto, se debe
principalmente a que la pelicula de CIS es muy intrinseca, es decir, que el niimero de
portadores de carga tanto electrones como huecos estdn presentes en iguales proporciones,
por lo tanto, al aplicar energfa luminosa en forma de fotones en realidad no hay un
cambio notable en alguno de los dos tipos de portadores de carga que pueda contribuir al
aumento de la fotocorriente.

Ademds para esta misma pelfcula se realizé una caracterizacién energética. La diferencia
de la capacitancia como una funcién del potencial aplicado se obtuvo de las mediciones
de impedancia para una pelfcula de CIS tipo p en una solucién de 0.5M H,SO,. La
relacién entre capacitancia y el potencial aplicado para un semiconductor esta dado por la
ecuacién de Mott-Schottky [ 47],

1 2r-v,-KTle)

C' g,eeNA®

ey

donde C es la capacitancia de la carga espacial de la capa, V es el potencial aplicado, &,
es la permitividad, € es la constante dieléctrica del material, A es el 4rea superficial y N
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son las concentraciones de iones donadores o aceptores. Los demds simbolos tienen los
usuales significados. Un gréfico de C* v, el potencial aplicado estd dado en la figura
3.25. En esta figura la curva continua corresponde al valor experimental y la linea
punteada es la curva . El potencial de banda plana, Vy, = -0.35 eV vs. SCE, se
determind extrapolando a C? = 0. La densidad de impurificamiento, N = 1.4x10"" cm™
se obtuvo de la pendiente del grifico de Mott-Schottky, Los valores del potencial de
banda plana y 1a concentracién de portadores son los tfpicos de los dispositivos de calidad
de pelfculas de CIS. La ecuacion (1) puede escribirse en una forma mds general como,

I AZAV-kT/e) o)
C' T geeNA®

donde, AV = V-V, y Z =+ 1, +1 para concentracién de iones donadores (Np) y -1
para la concentracién de iones aceptores (N,). En otras palabras, el gréifico de la
ecuacién de Mott-Schottky (fig.3.25) deberfa mostrar un pendiente positiva para una
pelfcula tipo-n y una pendiente negativa para una pelfcula tipo-p. De la figura 3.25, se
observa que el gréfico de Mott-Schottky tiene una pendiente positiva, lo cual significa

que la pelicula es tipo-n.
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Figura 3.25 Curva de C? vs. el potencial aplicado para una pelfcula de CIS (se aplica la
misma ec, de Mott-Schottky para semiconductores).
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Evidentemente hay una discrepancia con el tipo de conductividad de esta pelfcula ya que
la caracterizacién fotoelectroquimica de la pelfcula (Fig. 3.24) nos indica que la pelicula
de CIS tiene conductividad tipo p. Pero, la caracterizacidn energética (gréfico de Mott-
Schottky) de la pelfcula (Fig. 3.25) indica que la conductividad es tipo-n. Estos dos
resultados pueden explicarse analizando en mds detalle las dos técnicas de
caracterizacién. En la caracterizacion fotoelectroquimica de la pelfcula, la luz es
absorbida principalmente por el voliimen de la pelfcula. Por lo tanto en la medicién de la
fotocorriente vs, potencial aplicado el efecto mds acentuado se debe al volimen de la
pelfcula, Estas mediciones muestran una conductividad tipo-p para la pelfcula. En otras
palabras es correcto decir que la pelfcula tiene conductividad tipo-p en el volimen,
Mientras que, en la caracterizacién energética (mediciones de C-V) la region de
agotamiento estd formada en la superficialidad de la pelfcula debida a la formacidn de la
interface de electrodo/electrolito de la pelicula. El grdfico de Mott-Schottky para este
estudio muestra que la pelfcula formada con una conductividad volumétrica tipo-p y una
conductividad superficial tipo-n. Estos resultados se basan en los estudios de
caracterizacién fotoelectroquimica, AES, y difraccién de rayos X de la pelfcula.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES, TRABAJOS A FUTURO Y APLICACIONES

4.1 Conclusiones

Las pelfculas de CIS se formaron a partir de peliculas precursoras de la aleacién de Cu-
In, Cu/In e In/Cu, depositadas mediante fos métodos de electroless y electrodepdsito, y
posteriormente se selenizaron con el sistema CVTG. Al formar las peliculas de CulnSe,
se encontrd que la mejor estructura para crecer CIS a partir de pelfculas precursoras es
In/Cu, ya que al ser sometidas al proceso de selenizacién a altas temperaturas sélo se
observa la formacién del CIS en este tipo de estructura mientras que con fa estructura
Cu/In se favorece la formacion de segundas fases de Se (Cu,Se y In,Se) junto con el CIS.
Se encontrd que en las pelfculas precursoras de Cu-In las fases principales son CuyIng e
In elemental.

Se encontré que la fase estequiométrica del CIS (CulnSe,) puede formarse por
selenizacion de peliculas precursoras de Cu-In e In/Cu a temperaturas mayores de 500°C
para evitar la aparicién de segundas fases.

La fase cibica del CIS se formn6 al selenizar la pelfcula precursora de Cu-In, obtenida por
electroless, mientras que la fase calcopirita del CIS o la fase del CIS con enriquecimiento
de In (Culn,¢Se; ) se formé al selenizar a altas temperaturas la pelfcula precursora de
Cu/In e In/Cu, obtenida por electrodepdsito, Por otro lado, la pelfcula precursora de CIS
co-depdsitada formé la fase calcopirita de CIS y con la selenizacién unicamente los picos
se hicieron mds prominentes.

La selenizacién mediante el sistema CVTG se ha convertido en una técnica de
procesamiento viable de pelfculas de CIS lo cual da la pauta para desarrollar estructuras
de celdas solares basadas en CIS.

La manera de obtener las pelfculas de CIS combinando los métodos de electroless y
electrodepdsito con CVTG es muy interesante debido a que es la primera vez que se
reporta, siendo hasta este momento y en base a los resultados obtenidos una técnica muy
buena y muy ecanémica de obtener este tipo de pelfculas de calidad aceptable. Por lo
tanto, esta técnica ofrece una gran alternativa que debemos aprovechar para realizar
depositos de pelfculas delgadas a muy bajos costos, aunque por ahora no es posible
realizar estos depdsitos en dreas grandes.
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4.2 Trabajos a futuro y aplicaciones

En base a los resultados obtenidos en este trabajo, que en general son satisfactorios, se
propone como trabajo a futuro explotar mds esta misma metodologia para obtener las
pelfculas de CIS. Ya que como puede observarse, al obtener buenas pelfculas de CIS ya
podemos vislumbrar la posibilidad de construir una celda solar de estructura CdS/CIS,
depositando la capa de CdS mediante el método de CVTG opcién CCVTG. Sin embargo
debe aclarase que el hecho de trabajar con depésito electroquimico en el modo
galvanostitico tiene sus desventajas ya que acarrea una serie de problemas debido a que
existen deficiencias de operacién en este modo. Por ello se recomienda, si se tienen las
posibilidades, realizar los depdsitos por el modo potenciostdtico, que en base a otras
experiencias se ha observado es mucho mejor, La razén por la que este trabajo no se
realizé utilizando el modo potenciostdtico es porque en este Jaboratorio no se cuenta con
este equipo.

Por otro lado la preparacién y caracterizacién de pelfculas de CdS utilizando e} método
de CCVTG ya estd bien establecido, por lo tanto puede obtenerse sin mucho problema
quedando pendiente solamente la posibilidad de la construccién de la celda solar. Con
este hecho se estarfa avanzando un paso mds hacia adelante y una vez que se haya llegado
a esta etapa, se podrd continuar con la caracterizacién y optimizacién de celdas solares
con estructura como la descrita anteriormente,

En cuanto a potencial puede mencionarse la aplicacién de las pelfculas delgadas de CIS
para la construccién de la celda solar, asf como la posibilidad de aplicarse en la celda
electroquifmica para produccién de energfa eléctrica o bien en la celda de combustible
como electrodo, para producir energfa eléctrica o bien para producir energfa de
hidrégeno. ‘
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