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INTRODUCCION

El trabajo experimental reportado en esta tesis es una pequefa
contribucion al desarrollo de las fuentes alternativas de energia, especialmente
las que utilizan ia conversion fotovolfaica.

Las necesidades energéticas a nivel mundial se han incrementado, pero
también |la contaminacién ambiental por el uso de los combustibles fosiles. Es por
ello que ahora resulta sumamente importante el desarrollo de las energias
alternativas no contaminantes, como un medio para satisfacer las demandas
energéticas globales, favoreciendo al medio ambiente.

La energia solar es una fuente energética viable para obtener directamente
electricidad; sin embargo, hoy en dia, es una forma de energia cara, porque [0S
materiales semiconductores monocristalinos que comunmente se utilizan, tales
como el Si o el GaAs requieren de sistemas sofisticados para su obtencién. Los
mddulos fotovoltaicos construidos con estos materiales alcanzan un precio de 10
délares por watt-pico producidos, siendo ésta la principal desventaja que
ocasiona la baja demanda que existe para utilizar este tipo de tecnologia
alternativa (Fahrenbruch, 1983).

LLos moédulos fotovoltaicas fabricades con semiconductores policristalinos,
entre los que podemos mencionar al CuinSe; (CIS) y el CdTe, podrian resultar
mas econdmicos que los moédulos convencionales basados en semiconductores
monocristalinos (Noufi, 1897). Esto se debe, a que la obtencion de las peliculas
policristalinas puede lograrse utilizando técnicas de preparaciéon economicas,
resaltando entre ellas el electrodepdsito (Catalano, 1994).

El electrodepdsito de los semiconductores policristalinos en érea grande,
permite realizar celdas solares policristalinas que, aunque presentan menores
eficiencias fotovoitaicas comparadas con las celdas solares monocristalinas,
incrementan el drea de captacion de fa energia solar sobre la celda.

La utilizacidn de estructuras metal-semiconductor (MS) en apticaciones de
celdas solares ha resultado muy atractiva debido a la simplicidad con la que
funcionan estos sistemas (Nguyen-Cong et al, 1993). Otra ventaja importante
que presentan estas esfructuras es que son bastante econémicas porque la
tecnologia de fabricacién que requieren no es muy compleja, comparada con la
que se emplea en las celdas solares convencionales. Ademas, es factible obtener
tales estructuras utilizando materiales semiconductores policristalinos de pelicula
delgada (Chartier et al, 1998).
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Un material utilizado en las estructuras MS es el polimero PMeT, que se
obtiene por depdsito electroquimico (electropolimerizacion), donde sus
propiedades eléctricas pueden ser facilmente controlables (Nguyen-Cong et al,
1993), obteniendo asi el PMeT con un comportamiento dieléctrico o metélico
segun convenga (Frank et al, 1989).

En esta tesis se reporta la formacion de estructuras fotovoitaicas de
barrera Schottky. Se utilizan dos semiconductores policristalinos obtenidos por
electrodepodsito, con conductividad tipo-p (p-CdTe y p-CulnSe;) y desarrollados
completamente en el departamento de sistemas fotovoltaicos del CIE-UNAM, en
unién con un polimero altamente conductivo, que resulta ser muy estable
térmicamente, el PMeT (Chartier et al, 1996), desarrollado en la Universidad
Louis Pasteur en Francia. Las eficiencias de conversién fotovoltaica que se
obtienen con estas estructuras son del orden del 1% (Gamboa et al, 1998).

En esta tesis, se discuten las diversas caracterizaciones realizadas a los
materiales semiconductores (p-CdTe y p-CulnSe;), asi como también la
eficiencia obtenida de las estructuras fotovoltaicas de barrera Schottky. Toda
esta informacion se encuentra agrupada en {res capitulos.

En el primer capitulo se hace una revisién de los conceptos tedricos mas
sobresalientes que permiten entender el funcionamiento de las estructuras de
barrera Schottky y de los semiconductores policristalinos de pelicula delgada. El
segundo capitulo menciona las técnicas que se utilizaron para la obtencion de
cada uno de los materiales que integran la celda solar polimero/semiconductor.
En ese mismo capitulo, se explican los principios bésicos de las diversas
caracterizaciones (Opticas, morfolégicas y estructurales) utilizadas en este
trabajo. En el tercer capitulo, se discuten los resultados obtenidos de los diversos
estudios realizados con los materiales semiconductores electrodepositados. Se
muestran ademds, las curvas caracteristicas (I-V), que indican la eficiencia
obtenida por las estructuras fotovoltaicas desarrolladas. Las conclusiones
generales se encuentran al final de esta tesis.

ii



Capitulo 1

Generalidades.

En este capitulo se expondran los conceptos basicos utilizados en el
analisis de las celdas solares de barrera Schottky a partir de semiconductores
desarrollados por electrodepdsito y que forman unién rectificante con metales; o
bien, con materiales que presentan un comportamiento metalico.

1.1.- Antecedentes generales.

Las celdas solares de pelicula delgada han tomado a Gltimas fechas un
enorme auge debido a que se les considera con un enorme potencial para
encabezar una nueva tecnologia fotovoltaica, por las caracteristicas que ellas
presentan (Fahrenbruch, 1883).

Las investigaciones que se han llevado a cabo en fechas recientes van
encaminadas a la obtencion de materiales semiconductores capaces de poderse
utilizar en las celdas solares de pelicula delgada, mediante técnicas de depdsito
que resulten econémicas tales como el rocio pirolitico, bafio quimico, serigrafia y
electrodepésito principalmente (Acevedo, 1996) .

La unién entre un metal y un semiconductor puede producir un contacto
dhmico; o bien rectificante, segin sean las condiciones que prevalecieron en el
momento de la unién. Se establece un campo eléctrico en la region de contacto
MS, ocasionado por la acumulacién de una determinada carga volumétrica en la
uni6n (regién de precontacto o de agotamiento) y provocando que el borde de la
banda de conduccién (Ec) y de valencia (Ev) del semiconductor cambien su
posicion original, respecto al nivel de Fermi (Ef) en la regién de precontacto con el
metal. En una union rectificante se forma lo que se denomina una barrera
Schottky. Lo anterior se muestra esqueméaticamente en la figura 1.1.

En las celdas solares de barrera Schottky {estructuras de unién metal-
semiconductor), las eficiencias fotovoltaicas observadas son mucho menores que
las obtenidas en los dispositivos fotovoltaicos de unidén p-n, basados en
semiconductores tales como el Siy GaAs (Sze, 1981). Elio esta relacionado con el
bajo valor en el voltaje a circuito abierto Voc que presentan las celdas solares de
barrera Schottky. Esto es debido al mecanismo de transporte eléctrico de los
poriadores mayoritarios de carga, asi como también de los pequeiios valores en la
altura de la barrera (eUc), donde e es la magnitud de la carga eléctrica de los
portadores mayoritarios (1.602x1 0% C) y Uc es el potencial eléctrico de contacto
MS que permite un fiujo grande en magnitud de la densidad de corriente de
saturacion a través de la unidn del dispositivo.
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Fig. 1.1. Unidn metal - semiconductor.

La altura de la barrera de potencial (¢s) en una estructura de barrera
Schottky esta controlada por las caracteristicas propias de los materiales que la
integran entre las que se encuentran la funcion de trabajo del metal (¢m) y &l nivel
de Fermi del semiconductor que forman la unién.

Los mecanismos de transporte que predominan en un dispositivo de barrera
Schottky pueden englobarse en (Sze, 1981} :
1.- Emisién termoidnica de electrones de un material al otro (del semiconductor al
metal si se trata de un semiconductor tipo-n, o del metal al semiconductor si éste
es tipo-p).
2~ Recombinacién en [a regién de precontacto.
3.- Efecto tunel a través de la barrera de potencial.
4.- Inyeccion y difusion de portadores minoritarios (huecos en el caso del material
tipo-n, electrones si es un semiconductor tipo-p).

Todos los mecanismos de transporte antes mencionados pueden llevarse a
cabo al mismo tiempo. Estos sistemas poseen velocidades de recombinacion
mucho mas pequefas que cualquier estructura formada por unidn p-n con
semiconductores (Gerischer, 1979).

En afios recientes, han sido investigadas las uniones de barrera Schottky de
estado solido entre algunos semiconductores tipo-n, tales como el sulfuro de
cadmio (CdS) (Frank et al, 1989), o el selenuro de cadmio (CdSe) (Nguyen-Cong
et al, 1993) y un polimero altamente conductor, obtenido electroliticamente, el
poli{3-metiltiofeno), o simplemente nombrado PMeT.

La unién PMeT/semiconductor produce un dispositivo fotovoltaico que
pertenece a las celdas solares de pelicula delgada de barrera Schottky, donde sus
caracteristicas dependen en gran medida de las propiedades 6pticas y eléctricas
del semiconductor utilizado y de las condiciones establecidas para la preparacion
del polimero (Sun et al, 1991, Frank et al, 1889}.



Cuando se usan semiconductores semitransparentes con brecha de banda
por encima de 1.5 eV para formar la estructura polimero/semiconductor, existe la
posibilidad de iluminar la unién desde el lado del semiconductor, logrando que la
luz se absorba en el PMeT (150 nm de espesor), actuando éste como la capa
activa (Nguyen-Cong et al, 1993). Sin embargo, para el caso que se presenta en
esta tesis, donde se utilizan dos materiales semiconductores policristalinos, el
CdTe y CulnSe, con brecha de banda teérica de 1.05 eV y 145 eV
respectivamente (Catalano, 1994) y que forman estructuras fotovoltaicas con el
PMeT, la iluminacién es aplicada por el lado del polimero de 100 nm de espesor,
consiguiendo que la capa activa de a celda solar sea el semicenductor (Gamboa
et al, 1997).

Hoy en dia, una de las técnicas de mayor interés para la preparacién de
materiales semiconductores de pelicula delgada policristalina, es el
electrodepodsito. Con ella se han elaborado moddulos solares basados en
precursores de CulnSe, (ISET) y CdTe (BP Solar), mostrando eficiencias de
conversion de 11 y 12% respectivamente; cuando estos materiales son utilizados
como el area activa en celdas solares de heterounidn (Catalano, 1994). Se ha
tratado de encontrar las condiciones mas favorables para la obtencién de estos
dos materiales importantes por electrodepédsito, el CulnSe, (Bhattacharya et al,
1986) y el CdTe (Woodcock et al, 1993).

E!l interés despertado por el CulnSe; se remonta a los trabajos realizados
por Wagner (1974), quién demostré una eficiencia de conversién del 12%,
empleando este material en su forma monocristalina. El alto coeficiente de
absorcion que presenta, hace que se le considere un material capaz de utilizarse
en dispositivos solares, aunque su brecha de banda de 1.05 eV limita el valor de
su eficiencias de conversion fotovoltaica tedrica (Loferski, 1956).

Por otra parte, el CdTe ha resultado ser un material atractivo para su
aplicacién en celdas solares, debido a que posee una brecha de banda de 1.45
eV, muy cercana a la 6ptima estimada (Loferski, 1956). Este material puede ser
obtenido con cualquiera de las dos conductividades posibles, tipo-n o tipo-p
dependiendo de las condiciones de preparacion. El CdTe ha mostrado ser un
material estable ante |la degradacidon debida a condiciones ambientales (Catalano,
1994).

La primera celda solar de pelicula delgada basada en CdTe fue reportada
por Cusano (1963) a partir del transporte quimico empleando CdCl,. La celda
solar mas ampliamente desarroliada con el CdTe es la estructura CdTe/CdS,
utilizando el electrodepdsito como el proceso para obtener el material activo. Las
eficiencias logradas con tal estructura solar se encuentran por encima del 10%. Se
ha realizado mucha investigacién para la obtencién de CdTe por electrodeposito,
buscando mejorar la cristalinidad y aumentar la eficiencia de conversion
fotovoltaica al disminuir las pérdidas por fronteras de granc y por recombinacion
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superficial. También se han buscado materiales conductores con los que el CdTe
realice contactos éhmicos (Meyers, 1989).

1.2.- Semiconductores.

Las sustancias que existen en la naturaleza poseen propiedades eléctricas
que permiten clasificarlas en tres grandes grupos: metales, semiconductores y
dieléctricos (McKelvey, 1983). La mas simple de las clasificaciones es por su
resistividad. En los metales esta magnitud oscila entre 10® y 10™ ohm-cm. El grupo
de sustancias de resistividad comprendida entre 10™ y 10'® ohm-cm pertenece a
los semiconductores y son éstos los que presentan conductividad activada
térmicamente, como se discutird mas adelante. Por ultimo, las sustancias con
resistividad mayor a 10" ohm-cm corresponden al grupo de los dieléctricos
(Shalimova, 1977).

Son semiconductores los elementos simples del grupo IV del sistema
periédico de Mendeleev (C, Si, Ti, Ge, elc), asi como muchos compuestos
quimicos complejos tales como: ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, GaAs, CdTe, CulnSe,,
entre otros.

Al clasificar las sustancias por la magnitud de la resistividad, es dificil
establecer un limite entre un metal y un semiconductor. Sin embargo, al obtener
las relaciones de temperatura con la resistividad para cada una de estas
sustancias, la diferencia se manifiesta claramente. Con el aumento de la
temperatura, la resistividad p de los metales {quimicamente puros) es proporcional
a la temperatura absoluta (T) en grados Kelvin, es decir:

p = po (1+aT), (1.1)
donde po es la resistividad del metal y a es el coeficiente de temperatura
expresado como 1/T, (T=273). Para los metales, a mayor temperatura, mayor
seré la resistividad.

En los semiconductores, la relacion de temperatura con la resistividad y la
conductividad (o = p”') es distinta y se encuentra expresada por:

p = poexp(B/T); (1.2)

o = aeeXp(-B/T), (1.3)

donde po, oo Son constantes positivas, B es el coeficiente de temperatura. La

ecuacion (1.3) establece un coeficiente de temperatura positivo; a mayor
temperatura es mas grande la conductividad del semiconductor.

Para establecer un criterio mas amplio respecto a la diferencia que existe
entre un metal y un semiconductor, se debe analizar el comportamiento de las
sustancias a través de la oposicion que ofrecen al paso de una corriente eléctrica
en un rango determinado de temperaturas (por ejemplo de 300 a 1200 K). De la
expresion (1.1), para la resistividad del metal, se observa que ésta disminuye a
medida que baja la temperatura. Esto es posible ya que independientemente de la
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temperatura, en el metal siempre existen portadores de carga libres; es decir,
electrones, para cuya formacién no se requiere energia adicional. Por otra parte,
en los semiconductores, la conductividad (ec. 1.3) disminuye al reducirse la
temperatura y cuando la temperatura se aproxima al cero absoluto, los
semiconductores tienden a comportarse como dieléctricos (Sze, 1981). Para poder
generar en los semiconductores, portadores de carga libres, se debe administrar
una determinada energia. En este caso, al aumentar la temperatura de operacion
del semiconductor, crece el nimero de portadores de carga.

E] semiconductor es una substancia que tiene una estructura de bandas de
energia (fig. 1.2) en la que la banda de valencia se encuentra completamente
ilena a la temperatura de cero Kelvin y la banda de conduccién se encuentra
completamente vacia (fig. 1.2a). Las bandas se encuentran separadas una
cantidad de energia prohibida, denominada brecha de banda (Eg). A esta
temperatura, el semiconductor es un aislante perfecto, ya que no posee electrones
(&) o huecos (e") libres. A temperaturas mas altas (fig. 1.2b), algunos electrones
de la banda de valencia del semiconductor, pueden adquirir la suficiente energia
térmica para romper el enlace que se encuentran formando y superar la brecha de
banda hasta alcanzar la banda de conduccién, dejando un hueco en la banda de
valencia. Este proceso se eleva a medida que se incrementa la temperatura, por lo
gue la conductividad eléctrica de los semiconductores aumenta con la temperatura
(Mckelvey, 1983).

Banda de
conduccidn vacia egeeeee
Ec EC E
Ecg Ec Activacion
térmica
Ev Banda de Bv e oY e

valencia llena

(a) (b)
Figura 1.2. Diagrama de bandas de energia para un semiconductor.
(a) Semiconductor a 0 K, (b) semiconductor a temperatura ambiente (300 K).

Para crear portadores de carga libres en un determinado semiconductor,
existen varias formas de proporcionarles esa energia, como puede ser por
calentamiento del material o cualquier otra forma de radiacién (luz, radiacion
nuclear, etc.), asi como intensos campos eléctricos y magnéticos.

1.2.1.- Conduccidn eléctrica en un semiconductor,
El transporte eléctrico en un semiconductor esta determinado por los
mecanismos asociados al movimiento de los electrones en la banda de conduccion



(corriente por electrones), o bien por el de los electrones acoplados en los enlaces
de valencia, conocido como : corriente por huecos (Sze, 1981).

La conduccidon eléctrica puede ser cuantificada a traves de la carga
transferida por unidad de tiempo sobre el 4rea transversal (Boylestad, 1989), a lo
que se le denomina densidad de corriente ( j ). La densidad de corriente esta
determinada por la concentracién de portadores de carga libres n (electrones o
huecos), la velocidad de deriva promedio < v > y la magnitud de la carga e, es
decir:

jsen<y>, (1.4)

La velocidad de deriva se determina considerando a los portadores de carga
libres en equilibrio térmico, por lo que el tiempo del recorrido libre medio { ) tiene
un caracter probabilistico. Si se considera que di/r es la probabilidad de que un
portador de carga libre experimente una dispersion en el tiempo dt, dicha
probabilidad no depende del tiempo transcurrido desde su Ultima dispersién, esto
implica que 1 posee una magnitud constante. En tal caso, la probabilidad de que
colisionen n particulas en el tiempo dt corresponde a ndt/r. Por lo tanto, en el
tiempo dt, el nimero de portadores que se mueven en una direccion determinada
disminuye debido a la dispersion que sufren, de la forma (Shalimova, 1977).

-dn=ndtr. (1.5)

Resolviendo la ecuacién (1.5) respecto a n, se obtiene la cantidad de
electrones que se dispersan en el instante t:
n(t) = ng exp(-t/). (1.6)

De la expresidn (1.6) se encuentra que la cantidad de portadores que se
mueven en una direccion dada se reduce en forma exponencial, debido a las
colisiones que sufren en una constante de tiempo .

Para poder determinar esa constante de tiempo 1, se supone que en el
instante t = 0, todos los electrones han experimentado colisiones. Después de ello,
debido a la deriva, hasta |a siguiente colisién, cada portador de carga ha recorrido
en la direccién x la distancia x4, X2, Xs,..., respectivamente durante un tiempo de
recorrido libre ty, t;, t3,...; por loque en el tiempo T =t + t; + 13 + ..., los portadores

de carga recorren una distancia fotal de X = x; + X2 + X3 + .... En este caso, la
velocidad media de deriva de los portadores es:
<v>=XT. (1.7)

Si ny es el nimero de portadores tienen un tiempo de recorrido libre medio
<t >, se tiene que
T=no<t> (1.8}

Por otra parte, si se considera a la ecuacion (1.5) para el tiempo total T que
integra a todos los tiempos de recorrido libre tendremos



T= [ (1.9)

Utilizando las ecuaciones (1.6), (1.8), y (1.9) se obtiene

1 ¢ madt 1% dt
<t>=— e —-Inorexp(~1/r)—- =T (1.10)
Nyy 7 My % v

La ec. (1.10) manifiesta que la magnitud © es el tiempo de recorrido libre
medio de los portadores de carga. Para el tiempo de recorrido libre medio, la
particula de masa m, se mueve acelerado por el campo eléctrico de intensidad E,

adquiriendo una velocidad de deriva igual a
ek

v —f, (1.11)
m
recorriendo el camino
X= —eér2 (1.12
2m 12)

La distancia total que recorren todos los portadores en la direccion X,

coincide con la direccion del campo eléctrico externo, y su magnitud vale:
«© «© 2
dt _ em7E7(t) -tdt _ en,’E
X=xy++... = |xn— = I gf— = .
T 2m T m

(1.13)

i a 2
De la expresién (1.13), la velocidad media del movimiento de deriva es

entonces
X

er
CY>= — = e .
i E, (1.14)
lo que implica que ella es proporcional a la intensidad del campo eléctrico y al
tiempo de recorrido libre.

A la magnitud resultante de la velocidad de deriva entre el campo eléctrico

se le denomina movilidad y se encuentra expresada como :
_ < V> _ e_r (1 15
W= TE m’ 19)

De la ecuacién (1.15), la expresion (1.4) para la densidad de corriente toma

|a forma:
j=en<v>=enukE. (1.16}

Utilizando la ley de Ohm, la conductividad eléctrica puede ser expresada
como :
2

A
E P

(1.17)

c:



Los portadores de carga poseen un comportamiento dinamico, es decir, los
electrones y huecos libres, se mueven a través del material en funcién del campo
eléctrico, dando como resultado un flujo de corriente eléctrica que atraviesa el
material (Mckelvey, 1983).

1-3.- Semiconductores policristalinos de pelicula delgada.

En un cristal los atomos que integran el material se encuentran ligados de
forma periédica en una red con la que es posible formar planos compietos de una
sola estructura (Kittel, 1993). Dentro de los materiales cristalinos podemos
encontrar semiconductores monocristalinos y policristalinos.

Un semiconductor policristalino se encuentra formado por pequefios
cristales con un crecimiento preferencial orientado, a los que comunmente se les
denomina granos (Fahrenbruch, 1883). La separacion de un grano respecto a
otro forma lo que se denomina fronteras de grano. Estas fronteras ocasionan
problemas para el transporte eléctrico dentro del material (Maissel et al, 1987).

Existen varias teorias acerca del crecimiento de las peliculas delgadas,
entre ellas la de Langmuir-Frenkel (Ohring, 1992) y la de la capilaridad (Chopra,
1980) . En general, tales teorias abordan los siguientes procedimientos; una
primera etapa de formacion de la pelicula que comienza con la nucleacion. Esto
sucede cuando los atomos de vapor del material se posicionan sobre la superficie
del substrato y son practicamente adsorbidos por el material. EI atomo adsorbido
presenta un tiempo de existencia finito sobre la superficie, durante el cual puede
interactuar con otros atomos adsorbidos, formando de esta forma un arreglo
estable que pueda ser absorbido quimicamente por la superficie, liberando calor
de condensacién. En el caso de que los atomos no sean absorbidos, éstos
tienden a evaporarse mediante la condensacién. Este Gitimo proceso, resulta ser el
estado de equilibrio entre los procesos de adsorcion y reevaporacion.

Posteriormente cuando ya se ha establecido el proceso de nucleacion,
prosigue el crecimiento de la pelicula, solo que ahora en forma de pequerias islas,
quienes incrementan su tamario a medida que las condiciones del depdsito asf lo
establecen. A la disminucion de la densidad de islas presentes en la pelicula que
se esta creciendo se le denomina coalescencia, e involucra una transferencia de
masa por difusidn a través de las isias formadas. Se estima que cuando la
distribucién de las islas alcanza un estado critico, se produce una coalescencia a
gran escala entre ellas, lo que da como resultado la formacion de una capa
completa que cubre la superficie del substrato. Es aquf cuando se obtiene la etapa
final del crecimiento de Ia pelicula y se requiere de una gran cantidad de material
de deposito. Muchas caracteristicas de las peliculas tales como los fendmenos de
recristalizacion, el tamario de grano, cambios en la orientacion preferencial del
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,
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crecimiento de la pelicula e incorporacién de defectos, son una consecuencia de la
coalescencia (Chopra, 1980).

1.4.- Propiedades eléctricas y Opticas de las peliculas delgadas.

Las propiedades eléctricas de una pelicula delgada estan relacionadas con
los fendmenos de transporte eléctrico que ocurren en el material. Ef transporte
eléctrico en una pelicula policristalina esta limitado por el tamafio de los granos
que la forman, las fronteras que éstas poseen, la razén de recombinacién que
esté presente, asi como cambios en la movilidad y la concentracién de portadores
(Leamy et al, 1982).

La movilidad de los portadores de carga en un material, proporciona
informacién para entender la naturaleza de las propiedades eléctrica de un
material policristalino.

El tiempo de relajacién de los portadores de carga libres ( © ), esta
representado por:
1t=1/ts+ 1/15, (1.18)
donde ts es el tiempo de dispersion superficial y 1s es el tiempo de dispersion
volumétrica.

Una aproximacion para ts puede hacerse considerando la distancia
promedio ( d ) que recorre un portador de carga libre desde la superficie, por
unidad de velocidad promedio ( V ) a lo largo de una direccidon determinada :

1s = diV. (1.19)

Por otra parte, el camino libre medio se encuentra definido por

1= 18V, (1.20)
ademas, el factor de proporcion de la distancia donde el portador de carga no
sufre colisién esta expresado como :

6 =di. (1.21)

Con lo anterior es posible establecer una expresién de la movilidad
promedio de los portadores en una pelicula delgada :
u= pal(1 + 1/8), (1.22)
donde ps es la movilidad volumétrica de la pelicula.

Por otra parte, las propiedades dpticas de una pelicula semiconductora se
establecen a partir de tres propiedades fisicas: la absortividad (a{})), la
reflectividad (B(A)) y la transmitancia (§(A)); quienes se encuentran relacionadas
por {Myers, 1990) :

a(A)+ B(A)+ 6(A) = 1. (1.23)



La absortividad de un material es una caracteristica del mismo; en tanto que
el coeficiente de reflectividad en la superficie de un material se establece como la
razén de la energia reflejada a partir de la energia incidente en el material. Asi
también, el coeficiente de transmitancia, estd expresado como la parte energética
del espectro electromagnético para el cual el material es transparente; es decir,
aquellas longitudes de onda que no son reflejadas por la superficie ni tampoco
absorbidas por la estructura atdmica del material y que consiguen atravesar todo el
espesor de la pelicula.

Si un haz de radiacion monocromatica traspasa una sustancia, su intensidad
disminuye, debidoc a la reflexion y absorcién que se llevan a cabo en el material,
segun la ley de Buger-Lambert de la forma (Shalimova, 1877):

I = Loexp(-a(A)), (1.24)
donde o)) es el coeficiente de absorcién del material, I es la intensidad de la
radiacion incidente y i es la longitud unidireccional de penetracidn de la radiacion
a través del espesor del material.

Apoyandose en la ec. (1.24), la brecha de banda del semiconductor
electrodepositado puede ser calculada a partir de la grafica del cuadrado del
coeficiente de absorcién (o) contra energia (hv).

Para obtener o se tiene que (Pankove, 1975):

? = (In(1/Tr)/ay’, (1.25)
siendo Tr es la transmitancia real expresada como
Tr =T/(1-R), (1.26)}

donde T es la transmitancia medida a través dei espectrofotometro R es la
reflectanciay d es el espesor de la pelicula.

1.5.- Celdas solares de pelicula delgada policristalina.

A medida que e| avance tecnoldgico en el desarrollo de dispositivos
convertidores de energia solar a energia eléctrica ha sido mas significativo, se ha
incrementado el estudio de los materiales policristalinos de pelicula delgada para
integrar celdas solares. Aun cuando el tratamientc y la comprension de ias
peliculas delgadas son bastante complejos, tales peliculas ofrecen las siguientes
ventajas sobre las celdas solares cristalinas :

1) El espesor de material requerido de la capa activa es del orden de dos a tres
veces su longitud de absorcién optica (Fahrenbruch, 1983); es decir, con sélo
2um de espesor (para el CdTe, CulnSe2, GaAs, eic.) se puede tener una
absorcidn muy grande del espectro energético del Sol (Fernéndez, 1996).

2) Los métodos de preparacidn de las peliculas delgadas son susceptibles de

- emplearse para desarrollar grandes éreas del material en solamente un
proceso, el electrodepésito por ejemplo.
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El éxito de las celdas solares policristalinas radica en que el crecimiento
del material en forma policristalina no depende de la naturaleza del substrato; es
decir, &ste puede ser cristalino, policristalino o amorfo. Bajo condiciones
especificas y controladas, se obtiene buena calidad de los cristales que integran
la pelicula crecida, aunque pueden existir efectos ocasionados por las frontera de
grano.

Las caracteristicas estructurales, eléctricas y Opticas de los sistemas
fotovoltaicos de pelicula delgada estan [imitadas por :
1.- La pelicula delgada utilizada como material absorbedor debe poseer un
espesor minimo ( t, ) que garantice la maxima absorcién de energia solar. En un
sentido practico, se considera que si el espesor del semiconductor es igual a dos
longitudes de absorcién (2/0) y ademas, si es mayor al camino libre medio de los
portadores de carga, entonces se asegura al menos el 90% de absorcion de la
energia incidente (Fahrenbruch, 1983).
2.- Se presentan pérdidas en el nimero de los portadores fotogenerados debido a
las fronteras de grano. Este comportamiento ya ha sido tratado anteriormente por
Rothwarf (1976), Kamins (1972) y Kazmersky (1880). Los resultados
experimentales muestran este comportamiento de las peliculas policristalinas y
existen modelos que tratan de explicarlo. Estos modelos tratan desde el caso més
simple al considerar infinita la velocidad de recombinacién en las fronteras de
grano (Rothwarf, 1976), hasta algunos que involucran sistemas complejos de
recombinacién. Los portadores de carga libres dentro del material estan sujetos a
dos procesos: unos tienden a difundirse a través de las fronteras de grano, en
tanto que otros sufren una recombinacion en la interfaz de [os granos.
3.- Las propiedades de conduccion electronicas para las peliculas delgadas
policristalinas son generaimente anisotrdpicas.

Existe una gran diversificacién de métodos de crecimiento de peliculas
delgadas, desde el proceso de evaporacién en vacio que resulta muy costoso,
hasta los métodos econémicos como 1o son el electrodepdsito, la serigrafia y la
sedimentacién ( Maissel et al, 1987). Con los métodos que se encuentran
disponibles se pueden establecer aspectos generales acerca de [os mecanismos
precursores que permiten el crecimiento de una pelicula delgada, éstos
son (Chopra, 1979) :

1.- El fluo de atomos o moléculas que se impactan sobre la superficie del
substrato.
2.- La energia térmica de las especies que alcanzan el substrato.

La pelicula semiconductora depositada puede contener tamarios de granos

grandes (méas de 1pm), granos pequefios, o bien, un aglomerado del material en
una fase amorfa. Ello hace necesario someter las peliculas depositadas a un
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tratamiento post-depbsito para modificar sus caracteristicas iniciales (Contreras,
1994).

El recocido o sinterizado permite un incremento en la movilidad de las
especies que integran la pelicula depositada. La atmosfera de sinterizado es
fundamental para controlar cualquier cambio en la estequiometria (Guillén et al,
1996). :

Es posible obtener una recristalizacion de las peliculas a partir de un
adecuado sinterizado, controlando los agentes que lo rigen, tal como la atmdsfera
de sinterizado, temperatura y tiempos de recocido requeridos (Gilles et al, 1958).
Este es el caso de los materiales que en esta tesis se presentan (CdTe y
CulnSe;), quienes después de obtenerse por electrodeposito, son sinterizados
empleando una atmdsfera de calcogenuros Te a 300 °C y Se a 550 °C
respectivamente.

Una vez que se ha logrado obtener una buena calidad en los granos de un
semiconductor policristalino de pelicula delgada, se estd en la posibilidad de
estudiar las propiedades de transporte eléctrico del material. Es obvio que la teoria
para explicar el transporte eléctrico en materiales policristalinos no puede ser
tomada directamente de los criterios considerados en una pelicula monocristalina,
ya que las caracteristica eléctricas de las estructuras policristalinas estan
asociadas con la adherencia de la pelicula al substrato, asi como también el grado
de unidén entre los granos y el tamaiio de las fronteras de grano (Leamy, et al,
1982).

1.6.- Celdas Solares de Barrera Schottky

Hoy en dia, existe un gran interés a nivel mundial por lograr desarrollar
estructuras fotovoltaicas (celdas solares) de heterounion y de barrera Schottky,
consiguiendo dispositivos de area grande y de bajo costo, lo que implica, el uso
de materiales semiconductores policristalinos de pelicula delgada para formar la
unién. Estos materiales pueden ser obtenidos mediante técnicas no tan costosas
como las que emplean alto vacio, asi que el depésito electroquimico
(electrodepdsito) y el transporte de vapor quimico han resultado idoneos para
cumplir con tales requerimientos (Sebastian et al, 1996).

Unas de las estructuras fotovoltaicas de barrera Schottky que han
empezado a investigarse son las basadas entre el polimero altamente conductivo
PMeT /semiconductor, ya que resulta factible la formacion de uniones de estado
sélido entre el polimeroc PMeT obtenido por electropolimerizacién (Frank et al,
1989) y algunos semiconductores policristalinos tales como ef CdS (Nguyen-Cong
et al, 1993; Sebastian et al, 1996) , CdSe (Chartier et al, 1996), CdTe y CulnSe;
(Gamboa et al, 1997, 1998); ademéas del GaAs monocristalino (Horowitz et al,
1986).
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La conductividad de [as peliculas de PMeT puede controlarse, simplemente,
ajustando determinadas condiciones de depdsito (Nguyen-Cong st al, 1993),
logrando obtener peliculas delgadas de PMeT aftamente impurificadas, quienes
presentan un comportamiento metalico (Sun et al, 1991).

La caracteristica mas importante del PMeT altamente impurificado, es su
capacidad de absorcion optica, en 100 nm. de espesor del material, se absorbe el
80% de la cantidad de fotones incidentes del espectro solar (Frank, 1989).

Las estructuras fotovoltaicas basadas en PMeT/semiconductor han
presentado eficiencia de conversion del orden de 1% (Nguyen-Cong et al, 1993)
hasta del 3.5% (Horowitz et al, 1986) tanto con CdS como con GaAs
respectivamente. Existe una cantidad grande de estudios encaminados a la
utilizacién de CdTe y CulnSe; para que puedan ser utilizados junto con el polimero
conductor (PMeT), esperando que tales estructuras puedan competir con las
eficiencias reportadas de las celdas solares de barrera Schottky mencionadas
anteriormente,

Los fendmenos de transporte eléctrico originados en la unién entre el PMeT
(comportamiento metalico) y los semiconductores, pueden ser entendidos a partir
del contacto metal-semiconductor y de la teoria de las uniones de barrera
Schottky:

Los efectos de contacto eléctrico originados por la unién de un
semiconductor y un metal estan determinados por la accidn del campo eléctrico alli
establecido. Esto puede ser entendido a partir de las propiedades que presenta un
semiconductor en presencia de un campo eléctrico externo. Por ejemplo,
considerando que un semiconductor tipo-p es colocado dentro del campo eléctrico
hemogeéneo de un condensador tal como se muestra en la figura 1.3, se tiene que
en un principio, al semiconductor no se le estad aplicando un voltaje externo, por lo
tanto, su carga volumétrica es igual a cero. En presencia de un campo eléctrico
externo, en el semiconductor se produce una redistribucion de los portadores de
carga, debido a ello, aparecen: la carga volumétrica p(r) vy el campo eléctrico
E(r).

Semiconductor tipo-p
Metal

1
E .
Figura 1.3. Semiconductor tipo-p dentro de un campo eléctrico homogéneo.
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La variacién de la distribucién en la concentracién de portadores de carga
da lugar a la aparicion de la carga volumétrica que ocurre en la regioén contigua a
la superficie del semiconductor. Cuando la fuente de alimentacion exterior esta
conectada como se muestra en la figura 1.3, la region adyacente a la superficie del
semiconductor tiene una concentracién elevada de huecos (fig. 1.4(a)), y por tanto,
surge una carga volumetrica positiva (fig. 1.4(b})). La concentracién excedente de
huecos, y por consiguiente, también la carga volumétrica disminuyen al aumentar
la distancia desde la superficie hacia la profundidad del semiconductor. La carga
volumétrica positiva genera un campo eléctrico, cuya intensidad minima (Es) estara
en la superficie del semiconductor (fig. 1.4(c)). El campo eléctrico altera la energia
potencial del hueco en una magnitud igual a
U(r) = ed(r), (1.27)
donde §(r) es el potencial de campo (fig. 1.4(d)).

El campo eléctrico provoca la curvatura de la banda de energia del
semiconductor en la forma :

Ec(r) = U(r) - Ec; (1.28)

Ey(r) = U(r) - Ev. (1.29)

En este caso, el desplazamiento lo sufren todos los niveles de energia,
incluso el nivel de impurezas que se encuentra en la banda prohibida. Pero como
el semiconductor se encuentra en equilibrio termodindmico, la posicidon del nivel de
Fermi (Ef) es constante, es por ello que la distancia entre el nivel de Fermi y la
posicion de las bandas de energias se altera. Estas distancias sin presencia de
campo eléctrico son Ec- Ery Er - Ey, en tanto que con la presencia del campo
eléctrico se obtiene un valor de U(r) - Ec - Er y Eg - U(r) - Ey respectivamente.

Entonces, se deduce que [a magnitud de la distancia entre Ec y Er aumenta
en la misma medida que disminuye la razén entre Er y Ey (fig. 1.4(e)). La variacion
de la distancia entre Er y el borde de las bandas de energia da lugar a una
alteracion en la distribucion de los portadores de carga en los niveles de energia.
Para el caso mostrado en la fig. 1.4(e), en la profundidad del semiconductor, ef
material es tipo-p no degenerado y en |os niveles de impurezas aceptoras existen
huecos (el nivel de Fermi se encuentra abajo del nivel de impurezas), en la region
préxima a la superficie el semiconductor también es del mismo tipo, pero
degenerado; esto quiere decir que el nivel de Fermi se encuentra por debajo de la
banda de valencia.
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Figura 1.4. (a) Variacion de la concentracién de portadores de carga en un
semiconductor tipo-p para un campo eléctrico externo, (b) carga volumétrica, (c)
campo, (d) energia potencial de huecos con respecto a la distancia desde la
superficie y (e) curvatura de las bandas.

1.6.1.- Contacto metal-semiconductor.

Las celdas solares de barrera Schottky tienen su principic de operacion
basado en los procesos que resultan de la unién entre un metal y un
semiconductor, dicho contacto puede presentar el efecto fotovoltaico y asi lograr
una de estas celdas.

Supdngase que se tiene el contacto entre un metal y un semiconductor del
tipo-n. Si el nivel de Fermi del metal (Fy) se encuentra por debajo del nivel de
Fermi del semiconductor (Fs); es decir o, > os, €l flujo de electrones que proviene
del semiconductor e inciden en el metal, en los primeros instantes supera a los
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electrones del metal. El metal se carga negativamente, en tanto que el
semiconductor adquiere una carga positiva, debido a ello, entre los dos materiales
se origina la diferencia de potencial de contacto Uc y un campo eléctrico que
impide la transicién de electrones del semiconductor al metal. El flujo dirigido de
electrones continuara en tanto los niveles de Fermi del sistema no se igualen (fig.
1.5(a)), después de ello se establece un equilibrio dindmico, caracterizado por la
igualacion de las corrientes termoidnicas del metal (jwo) como del semiconductor

(iso)

de donde se encuentra que

jmo = jso, (1.30)
elUc = @m - s. (1.31)

La diferencia de potencial de contacto practicamente se encuentra por
completo en la region de precontacto del semiconductor. La intensidad del campo
eléctrico en la capa adyacente a |a superficie del semiconductor, ocasionado por la
diferencia de potencial de contacto, no es mayor que 10° V/em. Puesto que la
intensidad del campo, debido a los iones de la red cristalina es aproximadamente
de 10° V/em, la pequedia adicién contribuida por la intensidad del campo eléctrico
no modifica los niveles de la banda prohibida (Sze, 1981).

En la capa contigua a la superficie se flexionan las bandas en una magnitud
elc, tal como lo explicado en la seccion anterior. Si om > s, 1as bandas de energia
en la region de precontacto se encorvan hacia arriba (fig. 1.5(a) y fig. 1.6(a)), y
cuando ¢s > ¢m, l0 hacen hacia abajo ( fig. 1.5(b) y fig. 1.6(b)). Por lo tanto, si el
trabajo de salida de los electrones del metal (¢m) es mayor que el del
semiconductor (gs), la regidn de precontacto del semiconductor se enriquece de
huecos.

Cuando ¢s > om la regién de precontacto del semiconductor se enriquece
de electrones. El enriguecimiento de la region de precontacto con portadores de
carga minoritarios, como por ejemplo, en el semiconductor tipo-n cuando @s < om
(fig. 1.5(a)), o en el del tipo-p para ¢s > ¢m (fig. 1.6(b)), va acompariado por una
reduccidn en la conduccion eléctrica del semiconductor. La capa que reduce la
conduccidén es fa barrera de potencial. Cuando la regidén de precontacto se
enriquece con portadores mayoritarios, como sucede para el semiconductor tipo-n
cuando @s > @n (fig. 1.5(b}) o en del tipo-p para ¢s < pn, (fig. 1.6(a)), donde la
conduccién en la regién de precontacto aumenta, se denomina antibarrera.
Ademas, se considera que el campo eléctrico penetra en la regién de precontacto
del semiconductor a cierta profundidad L.
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Figura 1.5. Contacto de un metal con un semiconductor tipo-n cuando (&) ¢m > ¢s Y
(b) om < @s.

La expresién (1.31) puede ser escrita del modo siguiente:
elc = (@m - Xo) - (¥ - Xo) = Pms - Psm. (1.32)
Donde ¥, es la afinidad electronica de los electrones en el semiconductor, mientras
que Oms = Om - %o €S el trabajo que se debe cumplir para la transferencia del
electrén desde el metal directamente al semiconductor; ¢s.m &s la energia que se
debe consumir para transferir el electrén desde el semiconductor directamente al
metal, en un tiempo posterior al instante de contacto.

La carga volumétrica en la union MS, esta determinada por la expresion
(Shalimova, 1977)
—-el(x
p=engl- exp(—kj:(——l). (1.33)
Donde ny s el numero de portadores de carga, U(x) es el potencial eléctrico como
funcién de la distancia de penetracién en el semiconductor y k es la constante de
Boltzmann. Como toda la diferencia de potencial de contacto cae en ia regién de
precontacto del semiconductor, se puede considerar que | eU(x)] >> kT. Para este
caso, la expresion de la densidad de la carga volumétrica se escribe de la forma:

p = eng. (1.34)
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Figura 1.6. Contacto entre un metal y un semiconductor tipo-p cuande (a) ¢m
>@s Y (D) @m < @s.

En la profundidad L, donde penetra el campo eléctrico, los portadores de
carga libres del semiconductor tipo-p son desalojados por el campo y queda
unicamente la carga negativa, determinada por la concentracion de iones de
impurezas aceptoras (fig. 1.6).

Para la regiébn de la carga volumétrica la ecuacién de Poisson,
considerando la ec. (1.34), toma la forma:

d*U(x) en, _
d’®  eg,
Donde g es la constante de permitividad en el espacio libre (8,85 x10"* Fem™) y €
es la permitividad del semiconductor.

0. (1.35)

La solucién general de la expresion (1.35) es
LTIy )
U(x) 2t (L-x)* + B(L-x) + C, (1.36)

donde B y C son magnitudes constantes de la solucién.
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Puesto que el campo eléctrico penetra en el semiconductor sélo a una
profundidad L, entonces la ecuacién (1.36) debe satisfacer las condiciones limites:

U{L)=0;
_d‘;(c") | =0, (1.37)
El resultado que se obtiene establece que:
ULy=C=0;
dl;gx)l,@:-a:o. (1.38)

Por lo tanto, en la region de precontacto el potencial electrostético varia en
funcion de la coordenada x de la forma siguiente.

€n, 2
= ——(Lx)". 1.39
U0) = 5 (L) (1.39)
Para determinar la magnitud L. se requiere la condicién limite cuando x=0
1

U0) = Uc = — (¢m - ds). (1.40)
Esta condicién permite obtener de la ec. (1.39) el valor de la profundidad de

penetracidn del campo:
L - nggﬂUC = \/26‘80(?"' _¢S) (1-41)

en, e’n,

De la ec. (1.41) se obtiene que mientras méas grande sea la diferencia de los
trabajos de salida de los electrones del metal y del semiconductor, mayor sera la
profundidad de penetracion del campo eléctrico en el semiconductor, debido a la
diferencia de potencial de contacto.

1.6.2.- Rectificacién en el contacto metal-semiconductor.

El proceso de rectificacién en una unién metal-semiconductor tipo-p se
consigue cuando ¢s > ¢m. En estado de equilibrio, en la regién de precontacto las
bandas se encorvan y aparece una barrera con una altura determinada,
empobrecida de huecos (fig. 1.6(b)). En la profundidad del semiconductor (x > L),
la concentracion de portadores libres es (Shalimova, 1977) .

Ng = Nvexp[-(Er - Ev)/KT] = N“eXp(% ), (1.42)

donde Ey es la posicion de la banda de valencia en un punto alejado de la unién
metal-semiconductor; o bien, en la profundidad de! semiconductor (x > L); & es la
posicion del nivel de Fermi, expresado desde el extremo superior de la banda de
valencia, Ny es la densidad de estados efectiva en 1a banda de valencia. Puesto
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que debe existir un equilibrio termodinamico, el nivel de Fermi en toda la estructura
es el mismo:

- Er = & - Ev = eU(x) - £(x} - Ey, (1.43)
donde &(x) es el potencial quimico a lo largo de todo el semiconductor.

Si se conecta una fuente de tensién a través del contacto metal-
semiconductor debera circular corriente. En este estado, el semiconductor se
encuentra en desequilibrio y el flujo de portadores de carga esta determinado por
el pseudonivel de Fermi, asi que la ec. (1.43) se expresa como

Er= £ - Ev = eU(X) - &4(x) - Ev, (1.44)
donde Eq(x) es la posicion del pseudonivel de Fermi, medido desde la banda de
valencia.

La concentracién de huecos en la regidn 0 < x < L, utilizando la ec. (1.42)
puede ser representada de la forma

n{x) = Nvexp(é:'T(?-). (1.45)

El pseudonivel de Fermi no es constante en todo el semiconductor. Para
determinar su variacién, se debe calcular la corriente que circula por el
semiconductor. La densidad de corriente considerando fas componentes de deriva
y de difusion es (Sze, 1881):

j = enoupE - eDp[dn{x)/dx], (1.46)
donde pup y De son la movilidad y el coeficiente de difusion de los huecos
respectivamente.

Por otra parte, si la intensidad del campo eléctrico se expresa en términos
del potencial y se utiliza 1a magnitud de n(x) de la ec. (1.45), se obtiene para la
densidad de corriente (j ):

j = epp[d(eU(x))/dx] - [en{x)De/KT] [des(x)/dx ]. (1.47)

Utilizando la relacién de Einstein, la ec. (1.47) toma la forma
d(elU(x) - £(x))

j=epp - (1.48)
Observando la ec. (1.44) y la ec. (1.48) se puede escribir:
_ dE
j = epp—r. (1.49)

El calculo que indica la variacion del pseudonivel de Fermi entre dos puntos
y para los cuales la densidad de corriente es idéntica se expresa como
(Shalimova, 1977):

= elfaRr, (1.50)
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donde dR = dx / ¢S es la resistencia de la porcién del semiconductor de longitud
dx, con un érea de seccidn transversal S y una conductividad
o = eNpe. (1.51)

Resolviendo la integral de la ec. (1.50) se tiene que
AEr = E;-Ey=el(R,- Ry} = e(V2-Vy). (1.52)

La ec. (1.52) establece que la variacién en el nivel de Fermi dentro del
semiconductor tipo-p que se encuentra en contacto con un metal, esta determinada
por la magnitud en la diferencia de potencial externa aplicada a dicha unidn.

La densidad de corriente que circula a fravés del contacto metal-
semiconductor estd controlada por el voliaje externo. Si al semiconductor tipo-p
que esta formando la unidén con el metal, se le coloca {a terminal positiva de una
bateria y al metal el polo negativo (polarizacion directa), y se considera que toda la
tension externa se aplica exactamente en la unién que tiene alta resistencia;
entonces, la posicién del nivel de Fermi en la profundidad del semiconductor
(respecto al nivel Ev) y en el metal no se modifica. Sin embargo, en [a regién de
precontacto del lado del semiconductor, el nivel de Fermi se desplaza una
magnitud eV, donde V es la tensidn del potencial aplicado. La diferencia de
potencial de contacto entre el metal y el semiconductor disminuye y se hace igual
a e(Uc - V), tal como se muestra en la figura 1.7(a).

Cuando se tiene una polarizacién directa, en el lado del metal, la aitura de
la barrera de potencial no cambia, por eso el flujo de electrones del metal es el
mismo que en el estado de equilibrio, por lo tanto:

ji = ATzexp(:g,’l). (1.53)

Al mismo tiempo, en el lado del semiconductor, la altura de la barrera
alcanza una magnitud e(Uc - V), por lo que la corriente de emisién termoidnica j,
estara determinada por la expresion

) ¢ +el.—e P, — eV
= AT?exp(- < e
donde A es la constante efectiva de Richardson para la emisién termoicénica.

V) = AT?exp(-

), (1.54)

Debido a los cambios que sufre la barrera de potencial del lado del
semiconductor cuando se polariza de forma directa (fig. 7(a)), el equilibrio se altera
y circula una densidad de corriente dirigida del semiconductor al metal, expresado
como (Sze, 1981):

i=h-h (1.55)
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Figura 1.7. (a) Polarizacién directa, (b) polarizacién inversa de la union
metal-semiconductor tipo-p, utilizando un peotencial externo.

Con lo anterior, la densidad de corriente resultante, que circula por el
contacto, sera igual a:

= ATexp(-22 Yexp( 2.} - 1) = s(exp( ) - 1) (1.56)

donde a la magnitud js = ATzexp(-%I‘—,) se le denomina corriente de saturacién.

Para el caso de la polarizacién inversa (fig. 1.7(b)), del lado del
semiconductor, la barrera de potencial se incrementa a medida que lo hace el
potencial aplicado. La expresién para la densidad de corriente que circula por la
unién toma la forma:

. ¢ +el, +eV

= AT exp(--———%

J p( T

) - ATzexp ) 1) (1.57)
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Si para la polarizacion directa de la bateria la magnitud V se considera
positiva y para la polarizacién inversa es negativa, entonces las ecs. (1.56) y
(1.57) pueden agruparse en una sola expresion de fa forma:

. 4
i =is(exp(77) - 1) (1.58)

De la ec. (1.58) se establece que para la polarizacion directa (V > 0), la
corriente a través del contacto crece de forma exponencial como funcién del voltaje
aplicado. En tanto que, en la polarizacion inversa (V < 0), la corriente tiende a la
magnitud js. En conclusion, en este caso, el contacto entre un metal y un
semiconductor tipo-p tiene la propiedad rectificante.

La region del semiconductor préxima al contacto con el metal (fig. 1.7) , en
donde se encuentra la distribucion de la carga volumétrica y en presencia del
potencial aplicado, tiene un espesor (Shalimova, 1977):

L= }M_C___V)’ (1.59)
en,

donde el signo de V depende de la forma como se conecte la bateria al dispositivo.
Cuando la polarizacion es directa, el espesor que contiene a la carga volumétrica
disminuye, en tanto que para una polarizacion inversa, éste aumenta.

El contacto metal-semiconductor se comporta como un condensador, que

tiene una capacitancia por unidad de superficie igual a
C = €y _ £g €N,

L 20U -V)'

El valor de la capacitancia en la union esta relacionado con el espesor de la

region de carga volumétrica, dependiendo asi, de la diferencia de potencial que
se le aplique.

(1.60)

Después de haber mencionado la importancia de cada uno de los materiales
que integran las celdas solares polimero-semiconductor, asi como los fenémenos
fisicos que ocurren ellas, en el siguiente capitulo, se procederd a explicar la
metodologia empleada, asi como las diversas técnicas de caracterizacion
utilizadas para desarrollar las celdas solares de barrera Schottky PMeT/p-CIS y
PMeT/p-CdTe.
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Capitulo 2

Procesos experimentales para la obtencién de
peliculas de p-CdTe y p-CIS por electrodepésito.

En este capitulo se discutira la técnica de electrodepésito utilizada para la
elaboracién de peliculas semiconductoras policristalinas de CIS y CdTe. Con esta
técnica, se pueden obtener semiconductores policristalinos de buena calidad. Se
ha utilizado el electrodep6sito para preparar materiales precursores de celdas
solares de heterounién que han superado el 10% de eficiencia de conversion
fotovoltaica (Catalano, 1984).

2.1.- Electrodepésito

) El electrodepdsito permite depositar un material semiconductor sobre un
substrato conductor de electricidad, mediante la electrélisis, aplicando una
densidad de corriente eléctrica entre el substrato y un electrolito conductivo
(Vossen et al, 1978). El electrodepdsito requiere de un potenciostato con tres
electrodos (electrodo de trabajo, contraelectrodo y electrodo de referencia),
ademas de un electrolito (figura 2.1).

Existen dos tipo de electrodepdsito : el galvanostatico y el potenciostatico.
En ambos casos se aplica una diferencia de potencial y se obtiene una densidad
de corriente. El electrolito empleado es un medio acuoso, conductivo, conteniendo
los iones que, mediante una apropiada reduccién electroquimica, formaran la
pelicula semiconductora deseada.

Los electrodos utilizados son de algdn material conductor de corriente
eléctrica capaz de establecer un circuito eléctrico entre la fuente de alimentacién
y el electrolito. Para el caso que se reporta, el electrodo de trabajo fue una
pelicula de molibdeno, e! contraelectrodo una malla de platino y un electrodo de
calomel como referencia (0.2682 V).

El potenciostato es un equipo electrdnico que puede ser utilizado como una
fuente de voltaje (modo potenciostatico), o fuente de corriente constante (modo
galvanostatico).

Cuando se realiza un electrodepésito, es necesario controlar la
conductividad eléctrica del electrofito (alcalino o &cido). El pH de la solucion
indica la cantidad de iones de hidrogeno preserites en el electrolito y favorece a
la reduccién u oxidacién de especies contenidas en el barfio (Bagotzky, 1893).
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Figura 2.1. Representacion esquematica del electrodepésito.

Las condiciones de voltaje y corriente que se requieren para lograr el
electrodepodsito del semiconductor son ajustadas a través del potenciostato. La
realizacidon de una voltametria permite conocer un rango de voltaje y corriente
para un determinado electrolito, en donde la reduccion de las especies contenidas
en él es factible.

Una variable importante que se requiere controlar en un electrodepdsito es
la temperatura de depésito. Esta indica la cantidad de energia suministrada a las
@species que se estén reduciendo; dicha energia termica contribuye como un
catalizador de reacciéon, controlando la razén de difusidbn de los iones, los
procesos convectivos en el electrolito y favorece a la estabilidad de los
compuestos que se estén formando (Myamlin et al, 1967). En algunos casos,
asegura una determinada orientacion cristalografica preferencial al momento del
crecimiento de las peliculas (Calixto et al, 1996).

Se pueden mencionar, ademas, otras dos variables que también son muy
importantes dentro de un electrodepdsito, una de ellas es la agitacion y la otfra es
la composicion molar del bafo. Una agitacion adecuada garantiza que exista una
uniformidad de concentracion de materia en todas las partes del bafio, de manera
que no se presente aglomeracién de alguna especie en un lugar determinado de
la solucién. Dicha agitacion es realizada con algdn mecanismo externo al bano o
por algun contraelectrodo rotatorio (Fernandez et al, 1996). En algunos casos, la
agitacion no es necesaria.
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La composicién molar del bafio es uno de los factores méas importante del
electrodepdsito ya que de ella depende la proporcion en se reducen cada una de
las especies contenidas en el bafio y que dan lugar al crecimiento de las peliculas
que se obtienen por este medio.

Una vez que todas estas variables han sido controladas es factible obtener
los materiales que aqui se reportan (CulnSe; y CdTe), utilizando la técnica de
electrodeposito,

2.2.- Calcogenizacion y tratamiento post-depdsito.

Las peliculas obtenidas por electrodepdsito presentan cristalinidad pobre,
baja calidad en el transporte eléctrico y exceso de material en forma de polvos
(Carlos et al, 1996). Es necesario un adecuado. tratamiento del material
depositado para mejorar sus caracteristicas morfolégicas, opticas y de transporte
eléctrico. La calcogenizacion ha demostrado ser un mecanismo adecuado para
lograr lo anterior ( Negami et al, 1994). Este proceso se lieva a cabo cuando las
peliculas electrodepositadas son recocidas o sinterizadas a temperatura
controlada, en una atmésfera determinada de un material tal como el telurio,
selenio 0 azufre, quienes tienen propiedades quimicas muy similares entre si y
que se denominan calcogenuros.

Para evitar cualquier contaminacion de las muestras con sustancias no
deseadas al momento de realizar el sinterizado y prevenir |a oxidacion por efecto
de la temperatura; el proceso de calcogenizacioén (selenizacion para el CulnSe; y
telurizacion en el caso del CdTe) es lievado a cabo empleando un reactor quimico
denominado CVTG (Transporte de Vapor Quimico mediante un Gas con siglas en
inglés), desarrollado en los primeros afios de la década de los noventa (Sanchez-
Juarez et al, 1994). Existe una zona dentro del CVTG donde los calcogenuros son
sublimados y transportados (utilizando un gas inerte a una presién de trabajo
determinada) hacia el lugar donde se encueniren las peliculas que requieran
tratarse térmicamente a una temperatura determinada. La calcogenizacién
favorece dos procesos :

1} Que las peliculas alcancen una buena recristalizacion (Fahrenbruch, 1983).

2) E] tratamiento térmico a altas temperaturas produce que las peliculas
electrodepositadas pierdan parte de los calcogenuros que la integran, el
selenio en las peliculas de CulnSe, vy telurio en [as de CdTe (el punto de
sublimacion del Se y Te son menores a 500 °C en ambos casos a la presion de
trabajo de la calcogenizacién). Pero también existe |la posibilidad de que los
vapores del calcogenuro presentes en la atmosfera de recocido, reaccionen
con las peliculas electrodepositadas y se adhieran a ellas, compensando el
material que se esta perdiendo en el proceso (Fernandez et al, 1997).
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2.3.- Operacién del CVTG

El sistema denominado Transporte de Vapor Quimico mediante un Gas, ha
sido publicado previamente (Sanchez-Judrez et al, 1994). Ahi se hace mencion
de ios buenos resuliados obtenidos para algunas peliculas semiconductoras y
aleaciones (CdS, CdSe, Cu-In) tratadas térmicamente con ese sistema.

El CVTG es un sistema utilizado para tratamientos térmicos, cuyo
funcionamiento depende de la existencia de medidores de flujo para el transporte
del gas, un sistema de vacio para evacuar el medic a la presién requerida,
dispositivos de calentamiento y enfriamiento externos, sensores (k) conectados a
un controlador de temperatura, ademas de un medio para liberar los gases
residuales del proceso.

En forma general, el CVTG (fig. 2.2) opera de Ia siguiente manera :
1).- Se utiliza un calcogenuro de alta pureza (Te & Se en polvo segun sea el caso}
que sera empleado como material fuente dentro del reactor en la posicion S.
2).- La pelicula semiconductora obtenida por electrodepdésito y que sera tratada
térmicamente, se coloca en la posicién de reaccién o de destino (T).
3).- Encendiendo la bomba de vacio se con5|gue que la presion dentro del reactor
(tubo cilindrico de cuarzo) alcance 2 X10 mbar.
4).- Una vez que se ha conseguido la presién en el reactor, se hace circular un
flujo de gas inerte (Argdn en este caso) a través del reactor.
5).- Utilizando un control de temperatura, se calienta el horno tubular que contiene
al reactor, hasta alcanzar la temperatura de sublimacién del material fuente. El
flujo de Argén transporta los vapores sublimados a través de todo el reactor a
una razon de 100 SCCM (Standard Cubic Centimeters per minute), generando
una atmoésfera del calcogenuro que reacciona con la pelicula semiconductora
modificando sus propiedades eléctricas y opticas (Fernandez et al, 1997).

Unidad
de
E ..................................................................... : CO”trOl
D : v lesf O de la
: bomba
"""""" de vacio

Control de
3 temperatura
Valvula de

Entradal
del gas escape
inerte Linea
Medidor Horno flexible
de fiujo tubular Substrato LA
Tubo de exterior
cuarzo

Figura 2.2. Representacién esquematica del CVTG (detalles en el texto).
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2.4.- Técnica de preparacién y obtencion de p-CdTe electrodepositado.

La obtencidn de las peliculas delgadas de CdTe se consiguié utilizando el
electrodepdsito en modo galvanostatico; es decir, controlando la densidad de
corriente que fluye por el electrodo de frabajo (substrato). Tanto las peliculas
depositadas electroguimicamente como posteriormente tratadas térmicamente
(telurizacién), fueron caracterizadas empleando métodos estructurales,
optoelectronicos y fotoelectroquimicos.

Los detalles experimentales referente a la preparacion de las peliculas de
p-CdTe (CdTe con una conductividad tipo-p} fuercn los siguientes:
El electrodepdsito en modo galvanostatico de las peliculas delgadas
semiconductoras de CdTe se llevd a cabo sobre el electrodo de trabajo
empleando como substrato molibdeno (Mo) de 1 um de espesor depositado por
pulverizacién sobre vidrio. Una barra de grafito se utilizé como contraelectrodo. El
bario electroquimico no acuoso consistié de un electrolito formado por 1M CdCl;,
10 mM TeCl, y 1/3M KI, empleando como solvente el etilen-glicol (C.He0O,). La
densidad de corriente se ajustd a 2 mA/cm® y la temperatura del bafio se controld
a 80 °C. El tiempo de depésito fue de 60 minutos, sin aplicarle agitacién a la
solucion.

Las peliculas obtenidas por electrodeposito de CdTe se trataron
térmicamente en una atmosfera de telurio utilizando el CVTG, con lo que se
asegura gue las muestras poseen una conductividad tipo-p y se puedan usar
como material absorbedor en celdas solares (Gamboa et al, 1997). El tratamiento
térmico tuvo una duracién de 20 minutos, durante este tiempo, aproximadamente
5 miligramos de telurio de alta pureza (fuente) fueron sublimado. La temperatura
en la fuente se controld a 460 °C y la temperatura de reaccion fue de 300 °C.

Se prepararon por electrodepésite y telurizacidon, aproximadamente 50
muestras de CdTe, bajo las mismas condiciones de depdsito e igualmente
caracterizadas. Dentro de ellas se encuentran las 10 muestras que se enviaron a
Francia para la formacion de las celdas solares de barrera Schottky, en union con
un polimero altamente conductivo. En el tercer capitulo, se muestran los
resultados experimentales de algunas peliculas representativas de todo el
proceso.

2.5.- Técnica de preparacion y obtencién de p-CIS electrodepositado.

El bafio utilizado para el electrodepésito de las peliculas de p-CIS (CulnSe,
con una conductividad tipo-p, como se vera mas adelante) consistio del
electrodepdsito de Cu-In-Se en medio acuoso que contenia las siguientes
concentraciones: 0.012/3M de CuCl,, 0.025/3M de InCl; y 0.025/3M de H,Se0s. El
pH del bafio quimico se ajusté a 1.5 utilizando para ello HCI concentrado. La
medicién del pH fue llevada a cabo empleando un medidor Beckman ($10-
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phMeter). El depdsito de las peliculas se realizé a temperatura ambiente, fijando
un potencial de -500 mV respecto al electrodo de referencia.

El electrodepésito de las peliculas de CIS se realizé en modo
potenciostatico. Todo el proceso fue controlado mediante un potenciostato
manual (PGP201, Potentiostat/Galvanostat, Radiometer-Copenhagen). Los
substratos utilizados fueron de tres tipos : molibdeno sobre vidrio de 1 pm de
espesor, obtenido por pulverizacién (sputtering), placas de molibdeno de igual
espesor, y vidrio conductor comercial (SnO;). Los substratos fueron limpiados y
desengrasados con agua fridestilada y jabdn, posteriormente pasados por
acetona y finalmente secados con aire. El tiempo de deposito fue de 50 minutos
sin agitacion y el espesor de las peliculas fue estimado con un alpha-step 100.

Después de lograr el crecimiento de las peliculas de CIS mediante
electrodepésito, se puede mejorar la cristalinidad y la estequiometria de las
peliculas utilizando la calcogenizacién, para ello se procedio a recocer las
peliculas a 550 °C, durante 20 minutos, aplicando el proceso de selenizacion
mediante CVTG.

Un conjunto mayor que 50 muestras de CIS, fueron preparadas por
electrodeposito y selenizacion en condiciones similares, todas ias peliculas fueron
caracterizadas. Un grupo de 10 peliculas de CIS fueron enviadas a Francia para
utilizarlas en la formacién de estructuras fotovoltaicas de barrera Schottky. En el
tercer capitulo, se muestran los resultados de algunas peliculas consideradas
como representativas de este proceso.

2.6.- Técnica de preparacién del polimero Poli(3-metiltiofeno).

La preparacion del polimero PMeT altamente impurificado se llevd a cabo
empleando electropolimerizacién del monémero 3-metiltiofeno. Los substratos
utitizados para el depdsito del PMeT fueron las peliculas semiconductoras
policristalinas desarrolladas completamente en el CIE-UNAM y mencionadas
anteriormente (p-CIS y p-CdTe). La preparacién de las peliculas de PMeT fue
realizada por e} personal del Laboratorio de Electroquimica y Fisicoquimica de
Estado soélido de [a Universidad Louis Pasteur en Estrasburgo, Francia. La
metodologia que ellos emplearon fue la siguiente:

La electropolimerizaciéon del mondémero 3-metiitiofeno (figura 2.3) fue
realizada utilizando como substrato los semiconductores electrodepositados
sobre molibdeno. Los substratos fueron colocados en una celda electrolitica que
contenia un volumen de 15 mi. de electrolito. El depésito del polimero se realizo
utilizando un potenciostato en modo galvanostatico y una densidad de corriente
de 1 mA/cm’. El electrolito empleado contenia 0.25M del mondémero 3-
metiltiofeno, 0.05M de LiBF,, con carbonato de propileno como solvente. Ei
espesor del polimero crecido fue controlado a 100 nm, estimado por coulometria
(Chartier et al, 1996).

29



PMeT) | Semiconductor tipo-p

Mo
Vidrio

Figura 2.3. Estructura fotovoltaica PMeT/semiconductor.

El rango de conductividad para las peliculas electropolimerizadas de
PMeT esta comprendido desde 220 hasta 259 Q'em™ para condiciones iguales
de deposito {Nguyen-Cong et al, 1993},

La electropolimerizacidn fue llevada a cabo en la obscuridad, a temperatura
ambiente y en una atmoésfera de argdn; un fiujo de este gas se mantuvo
burbujeando dentro del electrolito para asegurar la ausencia de oxigeno en la
solucién.

Los contactos metalicos colacados al polimero (PMeT) fueron puntos de
oro (Au) de 0.5 mm. de diametro . Se hicieron ademas estudios de voltaje contra
corriente para garantizar las caracteristicas 6hmicas de dichos contactos
(Chartier et al, 1996).

La superficie de unidn entre el semiconductar y el polimero fue estimada
en 1 cm’. La unién se ilumind con una lampara de tungsteno-halégeno. La
potencia de iluminacién fue de 50 mW/cm?, calculada a través de una termopila
Kipp-Zonen CA 1-754-362,

2.7.- Técnica de difraccién de rayos-X.

Resulta necesario el conocimiento de la estructura quimica de una pelicula
delgada semiconductora antes y después de realizarle tratamientos post-depdsito.
Ello permite estimar la caracteristica estructural de la pelicula depositada y su
posible estequiometria (Fernandez et al, 1996).

El proceso de difraccion de rayos-X es una técnica sencilla que nos indica
el arreglo cristalino de una pelicula semiconductora policristalina. La peliculas
analizadas por la técnica de difraccion de rayos-X deben poseer propiedades
cristalinas y alguna orientaciéon preferencial de crecimiento ya que de lo
contrario seria un material amorfo y no se podria analizar su estructura por este
método (Kittel, 1993).

La difraccién de rayos X posee su principio de operacién en la Ley de

Bragg (Kittel 1993) :
2dsend =na. (2.1)
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La ecuacién (2.1) predice los maximos de difraccion de un haz de rayos-X
monocromatico que incide sobre una muestra cristalina y gque origina una serie de
haces difractados cuyas direcciones e intensidades dependen de la estructura
reticular y la composicién quimica del cristal (Mckelvey, 1983).

i a ubicacion de los haces maximos de difraccion explicada por W.L. Bragg
(Bragg, 1912) se basa en un modelo muy simple (fig. 2.4) en el que se considera
que la radiacion X incidente en el cristal, se refleja especularmente desde los
planos sucesivos de los diversos sistemas del cristal (hkl), y en donde los
maximos de difraccién sélo se encuentran para direcciones de incidencia y
reflexion tales que las reflexiones de los planos adyacentes de un sistema
interfieran en forma constructiva, con diferencias de fases de 2rnn radianes, en
donde n es un entero.

Segun lo anterior, la diferencia de las trayectorias para reflexiones
sucesivas debe ser igual a un numero entero de longitudes de onda de los rayos
X. Sin embargo, esta diferencia de trayectoria, de acuerdo con la figura (2.4) es

AB + BC =nj; (2.2)
b4
AB=BC =dsen®. (2.3)
Donde d es el espaciamiento entre planos atémicos adyacentes, & es el angulo de
incidencia entre el plano atdmico y el haz incidente, y A es la longitud de onda del
haz incidente; ademas, A debe ser menor que el espaciamiento entre planos para
que pueda llevarse a cabo la condicién de Bragg. Con lo anterior, los haces que
sean fuertemente difractados deberan propagarse, fuera del cristal, en
direcciones para las que se satisfacen |la ecuacion de Bragg (2.1).

Los rayos-X que se utilizan en la técnica de difraccion, pueden ser
producidos facilmente al permitir que electrones de alta energia choquen contra
un anodo metalico que constituye el blanco. Los rayos X producidos de esta forma
poseen lineas espectrales caracteristicas del material utilizado como blanco
(Mckelvey, 1983). Estas lineas son originadas debido al paso de electrones de
capas internas del atomo a estados de mayor energia, pero que al regresar a su
estado basal, los electrones emiten rayos-X, liberando de esa forma la energia
excedente.

La existencia de un potencial eléctrico (V) entre el catodo y el anodo de un
tubo de rayos-X, permite que los electrones adquieran una energfa eV al llegar al
anodo, siendo e la magnitud de la carga electrénica. La energia de los rayos-X es
aquélla cuando hv es igual a eV (Mckelvey, 1983), o bien :

eV = hv = hC/A, (2.4)
donde h es la constante de Planck (6.626 x1034 j-seg) y C es la velocidad de la
luz (3 x10° mfseg). La longitud de onda mas corta de los rayos que se puede
producir es

A =hCleV. (2.4)
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Figura 2.4, Representacion esqueméatica de la difraccién de rayos-X, para

la expresion de Bragg (ec. 2.1), de acuerdo con reflexiones en fase desde planos
sucesivos en un sistema particular (hkl).

2.8.- Microscopia Electrénica de Barrido.

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
resulta ser una herramienta importante para conocer la morfologia superficial de
las peliculas depositadas; también se puede estimar la posible dependencia del
substrato en el crecimiento de las peliculas.

El principio de operacién de un microscopio electrénico de barrido esta
relacionado con la densidad de electrones que son producidos en un filamento,
mediante emision termoionica y que son concentrados en forma de haz en un
objetivo controlado por inductores, impactandose sobre la superficie de la muestra
gue se esté analizando. El haz de electrones puede ser capaz de tener energias
desde cientos de electron-volts (eV) hasta los 50 KeV (Maissel, 1983). Los
glectrones se proyectan sobre {a superficie de la pelicula perdiendo velocidad y
por consiguiente energia, quien es transferida ya sea a la red cristalina del
material o hacia un detector rayos-X, donde se registran todas las dispersiones
aleatorias. Estas dispersiones son proporcionales a la superficie del material,
obteniendo o que se conoce como una micrografia por SEM.

2.9.- Caracterizacién fotoelectroquimica.

Una de las herramientas mas importantes que permite complementar un
criterio para determinar la calidad de las peliculas semiconductoras desarrolladas
por electrodepdsito, es la caracterizacion fotoelectroquimica. Esta técnica se basa
en detectar el flujo la corriente generada por el material como fotorrespuesta ante
ciertas condiciones experimentales de polarizacion eléctrica e iluminacion, y con
esa informacion, permite conocer el tipo de conductividad del material en estudio.
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El equipo de caracterizacién consiste de una celda fotoelectroquimica con
0.5M de acido sulfarico (H,SO.), en donde se encuentran los electrodos
conectados a un potenciostato (Solartrén FRA 1250, interfaz modelo 1286). El
electrodo de trabajo es la muestra que se desea caracterizar; en este caso las de
CdTe y CulnSe; desarrolladas por electrodepésito. Como contraelectrodo se
utiliza una matla de platino y un electrodo de calomel como el de referencia. La
salida del potenciostato estd acoplado a un graficador bidimensional que
construye las curvas de fotorrespuesta electroquimica. La  fotorrespuesta
eléctrica es conseguida a partir de una excitacion luminosa (ld&mpara de Xenon de
1000 W), a través de una superficie iluminada de la muestra de 1 em?. La celda
electroquimica esta aislada de posibles interferencias luminosas diferentes a las
de la |dmpara empleada. Cuenta con filtros discriminantes de radiacién
ultravioleta e infrarroja, de forma que el efecto sea debido a la presencia de luz
visible.

2.10.- Caracterizacién Capacitancia - Voltaje.

El contacto entre un semiconductor y un electrolito establece una interfaz
con un cierto valor de potencial de contacto (U¢), anéloga a la que se presenta
entre un metal y un semiconductor (Myamlin et al, 1567), ello fue explicado en el
capitulo uno.

El potencial de contacto entre un electrolito y un semiconductor tipo-p, esta
formada por iones de signos contrarios que se acumulan a ambos lados de la
barrera. Las cargas acumuladas en el |ado del electrolito forman una doble capa
que tiene una particular estructura dependiendo de la concentracion de los
portadores de carga (iones) de cada una de las especies que forman el electrolito
(Spaarnay, 1972). Es recomendable utilizar electrolitos con alta concentracién de
iones, del orden de 10°' cm™, para minimizar la resistencia interna en la unién
(Pleskov, 1973).

La unién entre un semiconductor y un electrolito permite una distribucién de
cargas dentro del semiconductor que varia dependiendo del voitaje externo
aplicado. Este voltaje aplicado también controla la capacitancia diferencial en la
union {ec. 1.62).

Si se considera (de forma ideal) la unién entre un electrolito altamente
conductor y un semiconductor tipo-p, en donde se ha establecido un equilibrio de
cargas espaciales, las mediciones de capacitancia sélo dependen del potencial
aplicado. Las ecuaciones siguientes representan lo anterior (Dewald, 1960) :

Car(Adee) = (EEeqNa/2) A(Adee - KT/q) ™ (2.5)

Adee + Ad = A, (2.6)

donde Ad. s la caida de potencial en la regidn de carga espacial , Apy es el
potencial de Helmholtz, ¢ es [a constante dieléctrica del medio, g es la
permitividad en el vacio, q es la carga eléctrica de la particula, N, es la
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concentracién de niveles aceptores en el semiconductor, k es la constante de
Boltzmann y T la temperatura en °K.

La ecuacién (2.5) predice que la grafica de C? contra A¢ es una linea recta
siempre y cuando Ady permanezca constante (Gerischer, 1979). A¢ no puede ser
medida directamente ya que se encueniran involucradas dos fases, una fase
solida (el semiconductor) y otra liquida (el electrolito). El potencial entre los
electrodos es medido a través de un electrodo de referencia (MSE, electrodo
estandar de mercurio, por sus siglas en inglés), ello significa que el potencial
medido es la suma de los potenciales eléctricos involucrados en el sistema.
Debido a que la diferencia de potencial entre el electrodo de referencia (A¢mse) ¥
el electrolito se mantiene constante, la diferencia de potencial medida (V)
corresponde a A¢ mas una constante, de la forma :

V = Ad - Adwmse. (2.7)

Cuando se usa como electrodo un semiconductor, en ef momento en que
Adee = 0, desaparece el campo eléctrico dentro del semiconductor y la energia
potencial de los electrones es constante en todo el material; determinando asi, el
potencial de banda plana (V.,). Posteriormente, se utiliza el valor de este
potencial para conocer la concentraciéon de portadores de carga presentes en el
semiconductor (Gerischer, 1979).

Utillizando las ecuaciones (2.5) y (2.7) se consigue la relacion de Mott-
Schottky (Gomez, 1982) :
C? = 2(V - Vi, - KT/q)/(geeoNa) (2.8)

La caracterizacion capacitancia-voltaje proporciona informacién acerca de
los niveles energéticos presentes en el material elaborado. Permite ademads
estimar el potencial de banda plana del semiconductor.

La pendiente de la expresién de Mott-Schottky (ec. 2.8), se le conoce una
expresion general de la forma (Gomez, 1982):

1/C? = 2(Z, AV - KTle)leqae e N A? (2.8.1)
donde Z; es el signo de la pendiente en la expresién de Mott-Schottky
dependiendo de la concentracién de portadores, Z; = +1 resulta de la

concentracion de iones donadores (Ng); Z; = -1 es para la concentracion de iones
aceptores (N,), ademas AV =V - V,,,

Lo anterior esta asociado con la forma grafica de la expresién de Mott-
Schottky, donde la pendiente positiva corresponde a un material que posee una
conductividad tipo-n; en tanto que la pendiente negativa corresponde a un
material tipo-p.
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2.11.- Caracterizacién 6ptica.

La caracterizacion optica en los semiconductores obtenidos por
electrodeposito, permite conocer las propiedades Opticas del material tales como
la capacidad de absorcidén de radiacion y la brecha de banda del material (Calixto,
1996).

Para realizar esta caracterizacion, se utilizdé un espectrofotémetro
(SHIMADZU UV-3101 PC) que proporciona informacion acerca de coémo se
absorbe la energia en las peliculas semiconductoras y permite determinar la
brecha de banda del material analizado.

2.12.- Microanalisis de prueba electrénica.

Existe una gran diversidad de procesos que permite caracterizar peliculas
delgadas semiconductoras tanto cualitativa como cuantitativamente para conocer
su composicion quimica (Maissel, 1983); por ejemplo, la difraccion de rayos-X, la
colorimetria, la polarografia, la fluorescencia de rayos-X, hasta llegar a una de las
técnicas mas precisas para conocer la composicidn de una pelicula delgada
semiconductora, que ha sido denominada Microanalisis de Prueba Electrénica o
simplemente EPMA (siglas en inglés).

EPMA es una técnica que ha sido muy utilizada y aplicada exitosamente a
las peliculas delgadas. Su principio de operacion consiste basicamente en
exponer {a pelicula a la presencia de un rayo electronico de alta energia que se
proyecta contra la pelicula, causando que ésta emita rayos-X, correspondiendo
caracteristicamente a los elementos quimicos que se encuentran en el material.
Detectores y espectrémetros dispuestos en el equipo empleado, permiten la
identificacion de cada uno de ellos, asi como su concentracion relativa. Todos los
elementos que existen en la naturaleza y que poseen un nimero atémico por
encima de 5 pueden ser detectados (Maissel, 1983). También es posible
determinar por EPMA, concentraciones de impurezas que se encuentren del
orden de 0.1% en el material analizado. La Unica desventaja importante que
presenta este sistema es que al igual que los demas métodos cuantitativos que
existen, requiere de un patrén estandar con el que se pueda comparar los
resultados que se obtienen de las pruebas hechas a las peliculas en cuestion.

2.13.- Eficiencia de la Celda Solar.

La caracterizacién de una celda solar requiere del estudio de sus
propiedades, asi como de los procesos que ocurren en ella: absorcién de la
radiacion luminosa, generacién y transporte de los portadores de carga en el
semiconductor, separacion de los portadores por la unién y la coleccidn de ellos
en los contactos del dispositivo (Fahrenbruch, 1983).
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La cantidad de portadores de carga fotogenerados en la region activa de la
celda solar est& determinada por el flujo de radiacién incidente y la constante de
absorcion optica a(A) del semiconductor. El proceso de transporte eléctrico esta
controlado por la movilidad de los portadores minoritarios fotogenerados en la
region del material tipo-p que integra la celda (Sze, 1981).

La expresion ideal para la corriente que atraviesa la unidén de una celda
solar en la obscuridad esta dada por (Fahrenbruch, 1983):
I = Io[exp(e(V - IRs)/AKT) -1] + (V-IRs)/Rp, (2.12)
donde Rs es la resistencia en serie de la celda, Rr es la resistencia en paralelo, k
es la constante de Boltzmann, T la temperatura en grados Kelvin, I, es la corriente
inversa de saturacion, A es la constante de idealidad del diodo, e es la carga
eléctrica del electrén y V es el potencial aplicado.

Para una celda solar ideal, I y A no son funcién de la iluminacion, en tanto
que la resistencia paralela de la unién se considera infinita.

Bajo condiciones de iluminacion, [a ec. (2.12) se escribe como
I = Io[exp{q(V-IRs)/AKT) -1] - 1., (2.13)
donde I, es la magnitud de la corriente fotogenerada.

Cuando se tiene una celda solar real, 1a resistencia en serie y en paralelo
pueden afectar el transporte eléctrico en la unién de manera que la consideracion
de R = puede ya no ser valida (fig. 2.5). La resistencia en serie involucra la
resistencia volumétrica de los materiales que integran la unién, asi como también
las resistencias de los contactos. La resistencia en paralelo se relaciona con las
corrientes en derivacion que se manifiestan por efecto tunel en la interfaz de la
unién, asi como corrientes de fuga a través de la unioén debido a imperfecciones
en el plano de la unién (Fahrenbruch, 1983).

Ip 1

I @ ai

Figura 2.5. Circuito eléctrico equivalente para una celda solar.
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La figura (2.6) muestra las gréficas de las ecs. (2.12) y (2.13) para una
celda solar ideal, permitiendo establecer las siguientes expresiones utilizadas
para describir 1a eficiencia fotovoltaica.

FF = IMVMI Ichoc = PMlIchoc (214)
y

N = Pu/ Pine = FF LscVoc/ Pue. (2.15)

Donde n representa la eficiencia de la celda solar, Pinc es la potencia de la
intensidad luminosa incidente, Voc es €l voltaje a circuito abierto, Isc es la
corriente a corto circuito, Vi es el voltaje e Iy es la corriente que originan la
potencia maxima (Pw), FF es el factor de llenado y representa la cuadratura de la
curva I-V (fig. 2.6) en términos de Isc ¥ Voc.

I

S

Obscurida
To 1

AR

PV S,

luminacion
Isc

Figura 2.6. Representacion esquematica de la variacidn tipica de la
corriente  como funcidn del voltaje (curva I-V), para una celda solar en la
obscuridad y bajo iluminacién.,

En la figura (2.6) se encuentra representado el traslado que sufre la curva
I-V en |la obscuridad, hacia abajo, una magnitud igual a la corriente fotogenerada
I, sin que se presenten cambios en la forma de la curva. Esta caracteristica
indica que Isc = -I IL I

En general, el calculo de la eficiencia de la celda solar implica el siguiente
analisis:
a) Calculo de la corriente total fotogenerada a partir de flujo espectral de fotones,
parametros fisicos del semiconductor (constante de absorcién odptica (),
longitud de difusién de los portadores minoritarios Ly, y la velocidad de
recombinacién superficial), y la geometria del dispositivo.
b) Célculo de la méxima potencia obtenida del dispositivo Py, usando la relacién

I-V del dicdo y el valor de I, (ec. 2.13).

c) Célculo de la eficiencia solar (2.15), utilizando la potencia solar incidente Pc.
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La eficiencia solar de una celda (n), es la caracteristica mas importante de
estos dispositivos y se encuentra relacionado con la caracteristica corriente-
voltaje (I-V) establecida por la ec. (2.13). El rango de valores de esta ecuacion
determina la eficiencia solar. '

Después de haberse explicado |a metodologia de preparacién vy
caracterizacién de los diversos materiales involucrados en la formacién de
estructuras fotovoltaicas de barrera Schottky presentadas en esta tesis; en el
siguiente capitulo se procederd a analizar los resultados obtenidos de los
diversos estudios realizados a las peliculas semiconductoras electrodepositadas,
asi como al célculo de la eficiencia solar alcanzada en cada una de las

estructuras, utilizando el polimero PMeT en unidon con los semiconductores
desarrollados.
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CAPITULO 3
RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de las diversas
caracterizaciones realizadas a los semiconductores desarrollados por
electrodepésito y calcogenizacion, asi como la eficiencia calculada de las celdas
solares de barrera Schottky obtenidas a partir de la unién
polimero/semiconductor, utilizando el  PMeT altamente conductivo, quien
presenta un comportamiento metalico.

3.1.- Resultados de la difraccién de rayos-X del CdTe obtenido por
electrodepdsito,

El andlisis de estos resultados requiere de los patrones de difraccién
estandares de rayos-X que sirven como referencia para estimar la formacion o
presencia de algunas fases de CdTe en las peliculas obtenidas por
electrodepdsito y telurizacion. Los patrones utilizados fueron los siguientes:
JCPDS 15-770 (CdTe sistema Cubico), JCPDS 19-192 (CdTe sistema tetragonal)
y JCPDS 5-674 (CdTe sistema hexagonal), todos ellos utilizan una radiacion de
Cu-Ka1 con una longitud de onda de 1.5405 A. Las peliculas de CdTe formadas
por electrodepdsito mostraron una orientacion preferencial de crecimiento
correspondiente al sistema ctbico, como se discute a continuacion.

Los siguientes resultados corresponden a una pelicula tipica de CdTe
electrodepositada bajo las condiciones expresadas en el capitulo anterior,
manteniendo la temperatura del bafio a 80 °C y realizando el electrodepdsito de la
pelicula con una duracién de 1 hora. La figura 3.1a, muestra la difraccién de
rayos-X obtenida para la muestra de CdTe asi preparada. Se puede observar
tnicamente un plano de difraccion que corresponde al substrato, en este caso
molibdeno (Mo), sin alcanzarse a percibir ningun plano definido de difraccién del
material deseado, por lo que pueden realizarse dos conjeturas a priori de este
resultado, las cuales son (Carlos, 1996):

a) No existe deposito alguno de material sobre la superficie del substrato.

b) El material depositado posee una pobre cristalinidad; es decir, su naturaleza
es basicamente amorfa; o bien, la pelicula crecida es muy delgada (del orden de
amstrongs).

Para poder explicar lo anterior, se hace necesario presentar la figura 3.1b.
Esta es la misma que la figura 3.1a, tinicamente que ahora se muestra el patrén
de difraccién de rayos-X de la pelicula depositada en unidades arbitrarias mas
reducidas. De la figura 3.1b se puede observar que ademas del plano de
difraccidon del substrato, existe otro con una intensidad mucho menor (111),
correspondiente al CdTe, apareciendo a los 23.75° sobre el eje 26 y que
corresponde a la fase cubica. Como es el Unico pico que se puede apreciar,
significa que al menos existe una fase cristalina de crecimiento para el CdTe
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sobre el substrato y también, la pelicula puede ser muy delgada. Este resultado
concuerda con lo reportado por Robert Birkmire (1994). Lo anterior indica que la
aseveracion hecha en el inciso b) es la mas adecuada.

El patréon de difraccion de rayos-X muestra que no existe una buena
calidad estructural en la pelicula de CdTe. Es decir, puede ser que lo obtenido
del electrodepésito esté basado en una enorme cantidad de material elemental
(Cdy Te), depositados sobre el substrato en forma de aglomeraciones polvosas.
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Figura 3.1a. Difraccién de rayos-X para el CdTe electrodepositado a 80 °C.
Caracterizacién realizada en el IIM-UNAM.
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Figura 3.1b. Difraccién de rayos-X para el CdTe electrodepositado a 80 °C.
Caracterizacion realizada en el [IM-UNAM.

Los resultados que se muestran en la figura 3.2, pertenecen a la misma
pelicula electrodepositada de CdTe, después de tratarla térmicamente durante 20
minutos, mediante una telurizacién por CVTG.

En la figura 3.2 se pueden observar nuevamente los picos de difraccién
presentes en la fig. 3.1b. El plano de difraccion, correspondiente al CdTe (111)
aparece mejor definido y de mayor intensidad que antes de la telurizacion,
apareciendo ademads, otros planos de difraccién del CdTe (JCPDS 15-770),
identificados como (220), (311), (400) y (331).

Puede ser que se produzca la reduccion individual del material elemental
(Cd y Te) en el momento del electrodeposito, quienes se alojan como
segregaciones dentro de la matriz del CdTe. Estas segregaciones no alcanzan a
participar en el proceso de recristalizacion debido a que no existe la suficiente
energia térmica para que pueda darse una reaccién entre ellas.
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Por otra parte, se establece una reaccién entre las fases del CdixTe,
quienes alcanzan una recristalizacion, logrando una mayor compactacién del
material y la disminucién de las fronteras de grano; consiguiendo tamafios de
granos mas grandes de CdTe. Este resultado esta relacionado con los reportes
hechos por Takahashi (1985), quien establece que existen procesos de
recristalizacion de CdTe amorfo para formar policristales, cuando estas peliculas
son recocidas a una temperatura de alrededor de 300 °C.
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Figura 3.2. Difraccion de rayos-X para el CdTe telurizado a 300 °C.
Caracterizacion realizada en el [IM-UNAM.

Una vez que se tuvieron los resultados de ambos procesos: electrodepdsito
y telurizacién de la pelicula de CdTe, se procedié a realizar un recocido en aire a
300 °C durante 10 minutos. La intencién era tratar de liberar de la pelicula el
exceso de material fundamental presente en ella. En la figura 3.3 se muestra la
difraccion de rayos X de la pelicula recocida en aire .

De la figura 3.3 se pueden observar nuevamente las fases presentes de
crecimiento (111), (220) y (311) del CdTe, aunque con una intensidad menor a la
obtenida después de telurizarla. Ademds, los picos de difraccién en las
direcciones (400), (331) ya no son identificables. De alguna forma se ha perdido
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material contenido en la pelicula. La calidad de los granos son perjudicado con
este proceso.
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Figura 3.3. Difraccion de rayos-X para el CdTe telurizado y recocido en
aire a 300°C. Caracterizacion realizada en el IM-UNAM.

(311)

Los resultados anteriores indican que con el proceso de telurizacion, se
obtiene CdTe con una mayor cristalinidad que la que se consigue con sdlo
electrodepositario. Sin embargo, el proceso de recocer en aire nuevamente las
peliculas telurizadas, influye de manera adversa; ya que en lugar de producir
algin efecto que beneficie aun mas el crecimiento de los granos de CdTe, hace
que éstos se vean disminuidos.

Los tratamientos termicos convencionales para mejorar |a cristalinidad de
las peliculas de CdTe electrodepositadas (Baron et al, 1991), utilizan atmésferas
de recocido basadas en CdCl;, unicamente que este material es altamente tdxico.
Mientras que en esta tesis, se reporta la atmosfera de Te como una alternativa
para realizar recocidos del CdTe, obteniendo los resultados anteriores.
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3.2.- Caracterizacion Fotoelectroquimica para las peliculas de CdTe.

Para poder determinar el tipo de conductividad del semiconductor
desarrollado, se caracterizé fotoelectroguimicamente la pelicula telurizada de
CdTe, utilizando un medio acido de 0.5M de H,SO, (mediante la metodologia
explicada en el capitulo anterior). La figura 3.4 muestra [a respuesta
fotoelectroquimica (gréfica de la densidad de corriente contra voltaje) de una
pelicula tipica de CdTe telurizado.

01T Obscuridad

&
N

lfluminacion

J(mA/cm2)
S

0.4 p-CdTe
05 4
-0.6 t 1 } T ; 4
0.7 0.6 05 0.4 03 0.2 0.1 0

E (Volts)

Figura 3.4. Respuesta Fotoelectroquimica para una pelicula telurizada de
CdTe. Caracterizacion realizada en el CINVESTAV-IPN.

La fig. 3.4 muestra dos lineas continuas: una de ellas representa la
respuesta de las peliculas en la obscuridad (sin presencia de excitacién por
fuente luminosa) y la otra bajo iluminacion, Directamente de este resultado se
puede conocer el tipo de conductividad que tiene la pelicula semiconductora de
CdTe telurizado. Se observa que existe un incremento de fotocorriente en la
direccién del potencial catddico, a medida que el barrido de potencial [E(Volts))]
se vuelve mas negativo. Este es el comportamiento caracteristico de un
semiconductor que posee una conductividad tipo-p (en este caso, p-CdTe). Sin
embargo, la razén de cambio entre la densidad de corriente debida simplemente a
la polarizacion (en la obscuridad) y {a densidad de corriente que aparece cuando
existe una sefnal luminosa, es muy pequefia. Es decir, la pelicula exhibe una
densidad de corriente muy baja como fotorrespuesta, quien no alcanza un valor
de saturacién. Este efecto se debe principalmente a que existen muchos centros
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de recombinacion de los portadores de carga a través de las fronteras de grano
en e! material (Solorza, 1997).

3.3.- Resultados morfolégicos de p-CdTe.

Después de haber determinado que la pelicula telurizada de CdTe posee
una conductividad tipo-p, llamada p-CdTe, y continuando con Ias
caracterizaciones de las peliculas de CdTe, se procedid a realizar un estudio
morfolégico mediante SEM, a una pelicula electrodepositada (fig. 3.5a) y después
de telurizarla (fig. 3.5b).

Se puede observar en las micrografias que las estructuras son bastante
homogéneas, compuestas de minusculos policristales de CdTe, cada uno de ellos
mucho menores a 1 um de tamafio. Esto resultados son similares a los discutidos
por Levi (1994). Todos los cristales se encuentran dispuestos en forma de capas
desde el substrato y forman el espesor de la pelicula. Para este caso, el espesor
de la pelicula fue medido (utilizando el alpha-step 100), encontrando 0.7 um de
grosor. Resulté dificil medir el grosor a cada una de las peliculas obtenidas,
debido a la rugosidad de la superficie que mostraban.

Figura 3.5a. SEM del CdTe electrodepositado. Caracterizacion realizada en
el IM-UNAM.
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Figura 3.5b. SEM del CdTe telurizado. Caracterizacion realizada en el [IM-
UNAM

Los resultados de SEM muestran un cambio en la morfologia de la pelicula,
existiendo una mejor definicion de los granos del material en la fig. 3.5b, que
corresponde al CdTe telurizado, resultando congruente con la tendencia
mostrada por los resultados obtenidos de los rayos-X previamente.

34.- Composicién quimica de fas peliculas de CdTe.
Se presentan a continuacion los resultados del estudio realizado al CdTe

para conocer Su composicion quimica por elemento, efectuandolo a través de
EPMA.

La tabla 1 muestra los resuitados de la composicién obtenidos para una
pelicula tipica de CdTe electrodepositado.
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Tabla 1. Composmlon qwmlca porcentual para el CdTe electrodep05|tado

La tabla 2 muestra los resultados de la composicién, para la pelicula de
CdTe, después de habérsele tratado térmicamente (telurizacion).

Tabla 2. Composucmn_qulmlca'porcentual para el CdTe electrodepositado y
telurizado.

! a tabla 2 indica que las proporciones en que existen los elementos en la
pelicula telurizada son bastante similares. Esta relacion de composiciones es
mucho mejor que la informacién obtenida de los resultados para la pelicula
solamente electrodepositada de CdTe (tabla 1).

La composicién de esta pelicula telurizada de CdTe, se encuentra bastante
cercana a la estequiometria tetrica del CdTe ( 50% de Cdy 50% de Te), con un
ligero exceso del elemento Te respecto al Cd, a lo que se le ha atribuido ser,
basicamente, el responsable del tipo de conductividad que presentan las
peliculas. Es decir, si la pelicula obtenida posee un exceso de cadmio (Cd) exhibe
una conductividad tipo-n, en caso de que el material excedente sea telurio (Te) la
conductividad sera tipo-p (Gamboa et al, 1997).

La figura 3.6 presenta los resultados graficos del anélisis de EPMA para la
pelicula electrodepositada de CdTe (fig. 3.6a) y posteriormente telurizada (fig. .
3.6b). En estas figuras aparecen [as razones atémicas de los elementos,
mencionadas anteriormente en las tablas 1y 2.

De los resultados presentados en este capitulo, para el CdTe, se puede
considerar que el mecanismo de telurizacion favorece tres procesos:
a) Liberacion de Cd elemental, excedente en la pelicula y que no puede ser
cristalizado como CdTe en presencia de una atmésfera de Te. Con ello se podria
controlar el tipo de conductividad de fa pelicula; asi como también, el cambio de
conductividad del semiconductor electrodepositado de tipo-n a tipo-p.
b) Recristalizacién del material CdTe.
c) Difusién en la pelicula del material presente en la atmdsfera de recocido.
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Figura 3.6a, EPMA para el CdTe electrodepositado.

realizada en el [IM-UNAM.
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Figura 3.6h. EPMA para el CdTe telurizado. Caracterizacién realizada en el
[IM-UNAM.

3.5.- Caracterizacion Energética ( Capacitancia - Voltaje) del p-CdTe

La caracterizacién energética permite estimar la densidad de portadores
de carga contenida en los semiconductores. La respuesta de la capacitancia
diferencial como funcién del potencial aplicado (ec. 2.8) para una muestra tipica
de CdTe telurizado, se obtuvo de una celda electrolitica con una solucion de 0.5M
de H,SO0. y utilizando el semiconductor tipo-p como electrodo (1 cm?).

La figura 3.7 muestra |a gréfica de C* contra el potencial aplicado (C-V) de
la pelicula de p-CdTe. En esta figura, la curva representada en una linea continua
corresponde a los valores experimentales obtenidos, en tanto que la linea recta
punteada esta relacionada con el potencial de Helmholtz ¢ en equilibrio (ec.
2.6).

Los resultados que se obtienen de este analisis son los siguiente: se
determind el potencial de banda plana, V,, = 0.29 Volts referenciado al MSE
(electrodo estéandar de mercurio) y la densidad de portadores de carga N, fue
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estimada en 1.38E16 cm™, obtenida de la pendiente de la ecuacion de Mott-
Schottky. El valor de densidad de portadores de carga se encuentra cercano a la
razén de impurificacién de un material p-CdTe obtenido en otros procesos (Sze,
1981).
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Figura 3.7. Resultado de la caracteristica C-V para el CdTe telurizado.
Caracterizacion realizada en el CINVESTAV-IPN.

La parte lineal de la caracterizacion C-V (fig. 3.7), representa una
pendiente positiva (ec. 2.8.1), lo que indica un tipo de conductividad tipo-n; pero
resulta que anteriormente se obtuvo la caracterizacién electroquimica de la
pelicula telurizada de CdTe donde se mostré que su conductividad era tipo-p.
Este mismo conjunto de resultados se han observado, de forma analoga, en el
CulnSe, obtenido por electrodepdsito de precursores (Fernandez et al, 1996) y
por evaporacion (Noufi, 1997).

De los resultados anteriores se observa que existen dos tipos de
conductividades presentes en el CdTe telurizado; una de ellas es la superficial y
otra la volumétrica. El resuitado obtenido de |a caracterizacién fotoelectroquimica
realizada a las peliculas de CdTe, se basa principalmente en la respuesta de la
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fotocorriente en la direccion catédica producida por el CdTe, ocasionada por la
presencia de la luz absorbida sobre todo el volumen del material. E! tipo de
fatocorriente y de conductividad (tipo-p) que se infiere de ello es la
correspondiente al volumen del material.

En cambio, la caracterizacién energética (mediciones C-V) esta
relacionada con la regién de precontacto que se forma en la superficie del
semiconductor al momento que se origina la interfaz electrodo/electrolito y tai
como lo expresado por la ecuacion de Mott-Schottky (ec. 2.8), se observa una
conductividad tipo-n sobre la superficie del CdTe telurizado.

Se debe tener presente que el CdTe fue obtenido mediante un depdsito
electroquimico en modo galvanostatico, y que se encontraba formado por fases
poco cristalinas del material. Después de la telurizacién, mejoré la cristalinidad de
la pelicula de CdTe, mostrando un ligero exceso de material elemental Te. El
exceso de telurio dentro del volumen de la pelicula puede ocasionar la
conductividad tipo-p, dependiendo de la posicion que el Te ocupe en la estructura
cristalina. Sin embargo, el exceso de telurio sobre la superficie de la pelicula
puede ocasionar cumulos de este material al momento de la telurizacion, evitando
la liberacion del cadmio excedente, contribuyendo éste al tipo-n de la
conductividad superficial.
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3.6.- Resultados de la difraccién de rayos-X para el CIS obtenido por
electrodepdsito.

Se realizaron estudios de difraccién de rayos-X para las peliculas de CIS
preparadas por electrodepdésito y también cuando éstas fueron selenizadas, con
el fin de poder establecer cual es su cambio estructural.
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Figura 3.8. Difraccion de rayos-X para el CIS electrodepositado.
Caracterizacion realizada en el Instituto de Fisica - UNAM.

La figura 3.8 muestra el patron de difraccién de rayos-X para una pelicula
tipica de CIS electrodepositada sobre Mo, bajo las condiciones de depdsito
previamente mencionadas. En la figura (3.8), se observa que la pelicula de CIS
electrodepositado posee un crecimiento preferencial en forma calcopirita (sistema
tetragonal), que concuerda con los trabajos reportados para este material,
desarrollados bajo condiciones similares de depésito (Calixto, 1996, Fernandez
et al, 1996, Carlos et al, 1996, Fernandez et al, 1997). Pero a diferencia de elios,
no se observa ningtn pico de difraccién que corresponda al compuesto binario
Cu,Se, que normalmente aparece en los patrones de difraccion de rayos-X para
las peliculas de CIS que son elaboradas por el método electroquimico.
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Tampoco existe la presencia de algin otro compuesto ya sea binario o
segregaciones del compuestos terciario en la pelicula. Todos los picos de
difraccién que no son del substrato (Mo), corresponden al CIS. Los picos de
difraccion correspondientes al CIS tetragonal (JCPDS 23-209), poseen una baja
definicion, fo que corresponde a una baja cristalinidad de la pelicula y algunos de
ellos corresponden a la fase de CIS rica en indio; o sea, Culn;Se;s (JCPDS 35-
1349).
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Figura 3.9. Difraccién de rayos-X para el CIS selenizado. Caracterizacion
realizada en el Instituto de Fisica - UNAM.

La figura 3.9 corresponde a |la misma pelicula obtenida por electrodepésito
de CIS, después de habérsele tratado térmicamente en una atmésfera de selenio
a-550 °C, empleando la técnica de CVTG. De esta figura se puede observar que
se sigue manteniendo la misma correspondencia de fases presentes en la figura
3.8, Unicamente que los planos de difracciéon pertenecientes al CIS se notan mas
prominentes y mejor definidos, conduciendo a una mayor cristalinidad de la
pelicula. La calidad de la pelicula se ve mejorada después de selenizarse.
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En ambos casos, la pelicula electrodepositada y posteriormente
selenizada, muestran un plano de difraccién bien definido (112), que por su
intensidad corresponde a una fase del Culn;Sess. La presencia de esta fase
predominante ha sido observada anteriormente en otros trabajos de CIS
electrodepositado (Fernandez et al, 1996, 1997).

3.7.- Caracterizacién fotoelectroquimica para fas peliculas de CIS.

Los resultados de la caracterizacion fotoelectroquimica para una pelicula
tipica de CIS son mostrados en la figura 3.10, utilizando un electrolito de 0.5M de
4cido sulfurico. Se observa la presencia de una cantidad grande de corriente en
obscuridad circulando a través de la pelicula de C!S, del orden de miliamperes y
que se incrementa en direccion catédica, a medida que el barrido de potencial se
hace mas electronegativo. Cuando a la pelicula se le aplica una sefial luminosa,
se genera una corriente bajo iluminacion, siendo mayor que la corriente en
obscuridad y posee la misma tendencia de crecimiento hacia la direccién
catédica, aunque sin llegar a un valor de saturacién. Esto dltimo, se asocia a
procesos de recombinacién de portadores de carga en las fronteras de granos
presentes en el material.

La forma gréfica de la figura 3.10 indica que el material analizado, en este

caso el CIS, posee un conductividad tipo-p, o bien llamado p-CIS. De esta forma
se comprueba que |a pelicula elaborada posee la conductividad deseada.
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Figura 3.10. Respuesta fotoelectroquimica para el CIS selenizado.
Caracterizacion realizada en el CINVESTAV-IPN.

3.8.- Resultados morfolégicos del CIS.

Una pelicula desarrollada de CIS, tanto electrodepositada como ya
selenizada fue examinada morfolégicamente utilizando SEM. La figura 3.11
muestra los resultados de SEM para la pelicula de CIS eiectrodepositado, en la
que se puede observar las siguientes caracteristicas: La pelicula muestra una
naturaleza compacta, granos bien definidos, estos resultados concuerdan con
los reportados por Guillén (1996) para el electrodepdsito. Se observa ademas, la
presencia de segregaciones de forma alargada y agudas sobre la superficie del
material que son atribuidas a la presencia del CIS rico en indio. Esta afirmacion
estd basada en los resultados presentados por Menezes (1994), donde se
muestra por EPMA y SEM, que es posible obtener dos fases
estequiométricamente estables en la misma pelicula basada en precursores Cu-
in-Se: una en el interior de la pelicula (CulnSe;) y otra sobre la superficie de la
misma (Culn;Ses;s). Para poder obtener lo anterior, la composicion de las
peliculas de CIS debe presentar un exceso de In, ya sea antes o después de
tratarlas térmicamente. '
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Figura 3.11.SEM del CIS electrodepositado (escala: 5 um). Caracterizacion

realizada en el Instituto de Fisica - UNAM.

Figura 3.12. SEM del CIS selenizado (escala: 5 pm).
realizada en el Instituto de Fisica - UNAM.
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La figura 3.12 muestra el resultado obtenidos por SEM para la pelicula de
CIS obtenida por electrodep6sito y posteriormente selenizada a 550 °C. En esta
figura se puede observar que las segregaciones de forma alargada, presentes en
la figura 3.11 han desaparecido. A esa temperatura de recocido suceden dos
cosas: se tiene un estado liquido del compuesto binario remanente Cu,.xSe y que
probablemente se alcanza a difundir entre la matriz de granos que forman la
pelicula de CIS, contribuyendo a una mejor recristalizacion de la pelicula de
CulnSe,, disminuyendo la densidad de fronteras de granos presentes en la
pelicula (Rockett, 1994). También puede considerarse una reevaporacion del
material volatil In,Se quien es factible de encontrarse sobre la superficie de la
pelicula delgada y que contribuye a formar la capa de CIS rica en indio (Kessler et
al, 1991).

Las figuras 3.11 y 3.12 muestran que los granos presentan una gran
compactacion entre ellos. Sin embargo, el crecimiento de la pelicula no fue
homogéneo, existen estrias que son atribuidas a dos factores principalmente: la
superficie del substrato y la baja calidad del agua utilizada para limpiarlo (Noufi,
1997).

3.9.- Composicién quimica de las peliculas p-CIS.

Al tiempo de tomarle las micrografias, también se midid la composicién
quimica de la pelicula de CIS, mediante un dispositivo de EPMA acoplado al SEM.
Se piensa que la composicion quimica de las peliculas electrodepositadas de CIS
depende en gran medida de la composicién del bafio (Thouin, 1993, Fernandez et
al, 1997); asi como también de las condiciones de tratamientos post-depésito  a
los que se someten (Hwan-Kim et al, 1994, Casteleyn et al, 1992).

La grafica que se muestra en la figura 3.13 pertenece al resultado de
EPMA para la pelicula electrodepositada de CulnSe,. La tabla 3 muestra los
resultados de EPMA.

Una razén importante que se debe tomar en cuenta en las peliculas
elaboradas de CulnSe; es la de Cu/Iln. Ella es importante, independientemente
del método de preparacion que se utilice para la obtencién del material, ya gue
interviene directamente en la estequiometria y propiedades de las peliculas de
CIS (Menezes et al, 1994).
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El resultado anterior (Tabla 3) muestra que la pelicula de CIS obtenida
bajo las condiciones de electrodepésito expresadas en el capitulo anterior, posee
un exceso de In; o dicho de otro modo, la razén Cu/ln es 0.93 (18.9/21.3). Esto
Gltimo concuerda con los reportes de estudios tedricos hechos por Thouin (1993),
en el sentido de que la composicidn quimica de una pelicula electrodepositada de
CIS depende primero de la composicion quimica del bafio electrolitico. Esto es, la
razén de concentracion JSe/JCu en el bafio quimico juega un papel muy
importante en la composicidn quimica de las peliculas electrodepositadas, ya gue
si esta razén es menor que 2, las peliculas de CIS presentaran un exceso de Cu,
y si tal razén (JSe/JCu) es mayor que 2, se garantiza la formacién del CiS rico en
In. Lo anterior también se observa en los resultados presentados por Fernandez
et al (1997), y Calixto (1996).

Para el caso que se esta reportando en esta tesis, se tiene que la razén
molar de JSe/JCu es 2.075 (0.0083M/0.004M), con lo que se garantiza la
formacion de una fase de CIS ligeramente rica en indio
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Figura 3.13. EPMA para el CIS electrodepositado. Caracterizacion
realizada en el Instituto de Fisica - UNAM.
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Figura 3.14. EPMA para el CIS selenizado. Caracterizacion realizada en el

Instituto de Fisica - {UNAM.

La figura 3.14 y la tabla 4, muestran esquematicamente los resultados
obtenidos por EPMA para la pelicula selenizada de CIS.

Tabla 4. Composmloﬁ qwmlca porcentual para el CIS selemzado

Los resultados que aparecen en la tabla 4 muestran un mejoramiento en la
composicion de la pelicula de CIS después de tratarla térmicamente a 550 °C en
una atmosfera de selenio. Se puede observar que este resultadc composicionai

tiende hacia los valores estequiométricos tedricos del CulnSe;:

Se:50%.

ademas de liberar particulas no adheridas a ella {polvos del material).

Cu:25%, In:25%,

La selenizacién favorece el proceso de recristalizacion en la pelicula,

Al comparar la tabla 3 y la tabla 4, se observa una pérdida de selenio en
la pelicula selenizada. Esto se atribuye principalmente a la sublimacién del
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selenio contenido en la pelicula, quien se encuentra en exceso y puede estar
segregado en forma de cumulos, sin participar en el proceso de recristalizacién.

3.10.- Caracterizacién energética (C-V) de las peliculas de CIS.

Las peliculas de CIS fueron caracterizadas energéticamente para estimar
la concentracién de portadores de carga presentes en el material, para ello se
realizé las mediciones de Capacitancia diferencial contra voltaje (C? vs V) en
una solucion de 0.5M H,SO,. Los resuitados obtenidos de la caracterizacién C-V,
para una pelicula de CIS, se muestran en la figura 3.15. La expresion que
relaciona las caracteristicas de capacitancia respecto al voltaje esta dado por la
ecuacion de Mott-Schottky (ec. 2.8).
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) Figura 3.15. Resultado de la caracteristica C-V para el CIS selenizado.
Caracterizacion realizada en el CINVESTAV-IPN.

La densidad estimada de portadores aceptores de carga para esta pelicula
de CIS selenizada es de N, = 1.1 X10" em™. En tanto que el potencial de banda
plana se estima en un valor de Vp = -0.30 V. Los resuitados obtenidos
correspondientes a la densidad de portadores son similares a los reportados por
Noufi et al (1984), y Calixto (1996). Las densidades de niveles aceptores
reportadas para las peliculas de CIS estdn comprendidas de 10" a 10" em®
(Noufi et al, 1984).
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La pendiente de la recta en la parte lineal de [a distribucién de capacitancia
e indicada por la ecuacion de Mott-Schottky (ec. 2.8), predice el tipo de
conductividad presente en la superficie del material. La pendiente negativa en
este caso (fig. 3.15), establece que el semiconductor tiene una conductividad
tipo-n (Fernandez et al, 1997). Esto implica que la pelicula de CulnSe; elaborada
por electrodepdsito y selenizacion, posee una capa superficial rica en indio
(Culn;Sess) , quien le da el tipo de conductividad superficial tipo-n.

3.11.- Estimacién de la brecha de banda para el p-CIS.

Una de las caracteristicas mas importantes dentro de la clasificacion de un
material semiconductor es la evaluacién de su brecha de banda. De forma
experimental se ha encontrado que para el caso del CulnSe; la brecha de banda
de este material va de 0.85 a 1.1 eV (Contreras et al, 1994).

La estimacion de la brecha de banda para el CIS puede ser obtenida a
través de un andlisis realizado con el coeficiente de absorcidén de este material
(Perkowitz, 1993), empleando para ello las curvas de transmitancia y reflectancia
de la muestra de CIS electrodepositado sobre vidrio conductor (Sn0-) tal como se
muestra en la figura 3.16.
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. Figura 3.16a. Espectros de transmitancia y reflectancia para el CIS
electrodepositado. Caracterizacién realizada en el CIE-UNAM.
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Figura 3.16b. Estimacion de la brecha de banda para el CIS electrodepositado.
Caracterizacion realizada en el CIE-UNAM.

La figura 3.16a muestra las curvas de transmitancia y reflectancia de la
pelicula de CIS, obtenidas a través de un fotoespectrofotometro (SHIMADZU, UV-
3101 PC). El espesor de |la muestra para este analisis fue encontrado de 0.2 um,
utilizando un equipo medidor de espesores (alpha step 100} y con un
electrodeposito de 6.5 minutos de duraciéon. En esta figura (3.16a), se puede
observar que la transmitancia es muy baja aln para esos espesores, por lo que
la estimacion en el valor de |a brecha de banda no es factible obtenerla por
simple inspeccion, sino que se hace necesario realizar un analisis en donde se
involucre al coeficiente de absorcion (a) del CIS.

La figura 3.16b muestra la grafica o? contra energia, obtenida a través de
la expresion (2.10). La recta que aparece en la parte lineal del coeficiente de
absorcién (indicada en la figura), estima la brecha de banda del material cuando
o =0, resultando ser de 1.05 eV para el CIS electrodepositado, este resultado

es idéntico al reportado por Catalano para ef CulnSe; (Catalano, 1994).
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3.12.- Estructura Fotovoltaica Mo/p-CdTe/PMeT/Au.
La obtencién de las celdas solares utilizando los semiconductores

obtenidos por electrodepésito y calcogenizacion (p-CdTe y p-CulnSe;), estuvo
antecedida por las diversas caracterizaciones presentadas anteriormente.

Una vez realizado el estudio de las peliculas electrodepositadas de p-
CdTe, se enviaron algunas peliculas semiconductoras de p-CdTe a la Universidad
Louis Pasteur, donde se procedié a implementar con ellas las estructuras
fotovoltaicas de barrera Schottky, utilizando el polimero altamente conductor,
denominado PMeT, previamente mencionado y desarrollado por el grupo de
investigacion de la Universidad Louis Pasteur, en Francia (Chartier et al, 1996).

Las peliculas electrodepositadas de p-CdTe fueron evaluadas en la
estructura fotovoltaica Mo/p-CdTe/PMeT/Au (fig. 3.17) en donde el molibdeno
(Mo) y el oro (Au) se utilizaron como los contactos posterior y frontal
respectivamente en la estructura. Ei p-CdTe fue utilizado como material activo en
la celda solar de barrera Schottky.

Energia solar (hv)

e

p- CdTe

Molibdeno
Vidrio
Figura 3.17. Esquema de la celda solar de barrera Schottky basada en la

union p-CdTe/PMeT.

lLas caracteristicas de la estructura fotovoltaica dependen no soio del
semiconductor involucrado, sino también del polimero PMeT, quien de acuerdo a
las condiciones de preparacion puede tener el caracter eléctrico de un dieléctrico,
semiconductor o metal (Frank et al, 1989). Para la preparacién de estas celdas
solares, el PMeT tuvo un alto grado de impurificacién, presentando un
comportamiento metalico (Chartier et al, 1996).

La mejor respuesta obtenida (I-V) de una estructura fotovoltaica del tipo
barrera Schottky formada entre el p-CdTe y el PMeT se presenta en la figura
3.18. Se observa una eficiencia corregida de conversion fotovoltaica de 1.02%;
asociada a un factor de llenado de 0.39.

Estos son los primeros resultados preliminares reportados para una unién

de barrera Schottky entre un semiconductor tipo-p y el polimero conductor PMeT
(Gamboa et al, 1998).
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Existen algunos reportes de investigacién acerca de las caracteristicas
fotovoltaicas producidas en la union entre el PMeT y materiales semiconductores
que poseen una brecha de banda superior a 1.7 eV y una conductividad eléctrica
tipo-n; ello debido a que es posible iluminar la unién desde el semiconductor
(Nguyen-Cong et al, 1993, Nguyen-Cong et al, 1996, Chartier et al, 1996,
Sebastian et al, 1996) . Sin embargo, no existen referencias bibliograficas acerca
de la formacién de una estructura fotovoltaica empleando un semiconductor tipo-
p y el polimero altamente conducter, porque para este caso, la union debe ser
iluminada desde el polimero. Como el PMeT presenta alta absorcién de radiacion,
se habia considerado que no podria ocurrir ningtin efecto fotovoltaico en este
caso (Nguyen-Cong et al, 1993).

Como se explicéd anteriormente, con 100 nm. de espesor, el PMeT absorbe
aproximadamente el 80% de la radiacion luminosa incidente sobre el (Nguyen-
Cong, et al, 1993, Frank et al, 1989). Pero, por abajo de ese espesor, las
propiedades eléctricas del polimero no son faciimente controlables (Chartier et al,
1996, Sun et al, 1991, (Micaroni et al, 1996).

El espesor del p-CdTe fue estimado en 0.7 um y la iluminacion que se le
aplicé a la estructura fotovoltaica fue de 50 mW/cm? a partir de una lampara de
tungsteno-halégenc e iluminando la unién a través del PMeT de 100 nm. de
espesor. Los resultados presentados, incluyendo la grafica de respuesta
corriente-voltaje (fig. 3.18), el calculo de la eficiencia y el factor de llenado, fueron
medidos en el laboratorio de electroquimica de la Universidad Louis Pasteur.

Se debe hacer mencién que la eficiencia mostrada fue evaluada por medio
de la ec. (2.15), pero considerando Unicamente |a parte de la radiacion incidente
que alcanza la unién (20% de 50 mWicm® o bien, sélo 10 mW/cm?), y que se
absorbe dentro del semiconductor tipo-p (p-CdTe en este caso). Ademas, se
considera que tal cantidad de radiacion es la que origina la respuesta fotovoltaica
presentada por la unién (Frank et al, 1989, Nguyen-Cong et al, 1993, Gamboa et
al, 1998). Lo anterior esta respaldado por los estudios que se le han realizado al
polimero en donde se muestra tal efecto (Nguyen-Cong et al, 1993, Chartier et al,
1986). La eficiencia obtenida de esta forma también se le conoce como eficiencia
corregida (Frank et al, 1989, Nguyen-Cong et al, 1993)
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Figura 3.18. Grafica de la respuesta corriente contra voltaje bajo
iluminacion de una estructura fotovoltaica de barrera Schottky p-CdTe/PMeT.
Caracterizacion realizada en la Universidad Louis Pasteur.

3.13.- Estructura Fotovoltaica Mo/P-CiS/PMeT/Au.

De la misma forma que para e! caso del p-CdTe, se enviaron a la
Universidad Louis Pasteur, algunas peliculas semiconductoras de p-CIS
obtenidas por electrodeposito-calcogenizacion, y desarrolladas completamente en
el CIE-UNAM, para que se implementaran con ellas, las celdas solares en unidn
con el PMeT.

En la figura 3.20 se presenta la mejor respuesta obtenida (caracteristica
I-V), en la caracterizacion de una estructura fotovoltaica de barrera Schottky:
Mo/p-CIS/PMeT/Au (fig. 3.19). Se utiliz6 una fuente de radiacion luminosa
(lampara de tungsteno-halégeno de 50 mW/cm®) que incidié sobre el polimero de
100 nm. de espesor. El espesor de la pelicula de p-CIS fue estimado en 1.6 pm.
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Figura 3.19, Esquema de la celda solar de barrera Schottky basada en la

unién p-CIS/PMeT.
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Figura 3.20. Gréfica de la respuesta corriente contra voltaje bajo
iluminacién de una estructura fotovoltaica de barrera Schottky : p-CIS/PMeT.
Caracterizacion realizada en la Universidad Louis Pasteur.

La eficiencia corregida de conversién fotovoltaica obtenida para la

estructura Mo/p-CIS/PMeT/Au fue calculada en 1.4 %, asociada a un factor de
llenado de 0.5 (resultados enviados de la Universidad Louis Pasteur).
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La respuesta fotovoltaica de la estructura formada entre el p-CiS y el
polimero (fig. 3.20), muestra un valor més grande de factor de llenado que el
presentado por el p-CdTe (fig. 3.18), lo que implica mejores condiciones en el
transporte eléctrico dentro de la estructura, contribuyendo a una eficiencia mas

alta.

Después de haber discutido los resultados experimentales obtenidos de las
caracterizaciones realizadas a los materiales desarrollados por electrodepdsito,
asi como la utilizacién de ellos en la formacién de las diversas estructuras
fotovoltaicas de barrera Schottky, a continuacién se mencionaran las
conclusiones generales de esta tesis.
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CONCLUSIONES

El analisis de los resultados mostrados en esta tesis, permite establecer las
siguientes conclusiones :

1.- Resulta factible la obtencién de peliculas semiconductoras de CdTe con
conductividad tipo-p {p-CdTe), a partir del electrodepdsito y la telurizacion, sin
necesidad de utilizar recocidos en atmosfera de CdC!; como medio de tratamiento
post-depdsito para mejorar las caracteristicas de las peliculas.

2.- La preparacién de peliculas semiconductoras de CulnSe; con conductividad
tipo-p (p-CIS) fue lograda utilizando el electrodepdsito y la selenizacién. Estas
peliculas semiconductoras policristalinas pueden ser utilizadas en celdas solares
de barrera Schottky o de heterounién.

3.- La técnica combinada de electrodepésito y calcogenizacion mediante CVTG
resulta ser una forma sencilla, confiable y econdémica de obtener peliculas
semiconductoras policristalinas de CdTey CulnSea.

4 .- Las diversas caracterizaciones que les fueron realizadas a las peliculas

desarrolladas de p-CIS y p-CdTe, indican que las peliculas asi obtenidas,
poseen buena compasicién quimica y una aceptable concentracion de portadores.

5.- El p-CdTe obtenido por electrodepésito y telurizacién, mostré una baja
cristalinidad, afectando esto el transporte eléctrico en el material.

6.- El p-Culnse, presentd una mejor cristalinidad que la del p-CdTe, pero
afectada por la morfologia del substrato. EI mecanismo de transporte electrico
estuvo limitado por la densidad de las fronteras de grano y zonas de atrapamiento
o recombinacion existentes en la pelicula.

7 .- Un resultado sobresaliente obtenido en este trabajo fue el mostrado por
EPMA, en donde se indica que la composicion de la pelicula de CIS
electrodepositada y selenizada es ligeramente rica en indio. Es la primera vez que
se reporta el crecimiento de una pelicula de CIS rica en indio por electrodeposito,
con lo que se garantiza que existe la formacién de CulnSe; asociado al
Culn,Sess en la misma pelicula. Este Ultimo material se encuentra formado sobre
la superficie de la pelicula y posee una conductividad tipo-n. Esta pseudo-
homounién formada entre el Culnse; y el Culn,Se;s determina una conductividad
tipo-p dentro de la pelicula y una conductividad tipo-n sobre la superficie. Se
piensa que ello debe facilitar la formacion de heterouniones con algun otro
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semiconductor tipo-n, ayudando a disminuir la densidad de estados superficiales
presentes en la interfaz de la union.

8.- Por primera vez, se logrd formar una estructura fotovoltaica entre un
semiconductor tipo-p y el polimero PMeT. Los semiconductores policristalinos p-
CdTe y p-CIS fueron utilizados en las estructuras fotovoltaicas del tipo barrera
Schottky: Mo/p-CdTe/PMeT/Au y Mo/p-CulnSe,/PMeT/Au, aprovechando que el
PMeT es un polimero que posee un comportamiento metalico.

9.~ Las eficiencias fotovoltaicas de aproximadamente 1%, obtenidas de las
estructuras fotovoitaicas, conducen a concluir que las peliculas obtenidas por
electrodepdsito y calcogenizacion (p-CulnSe;, p-CdTe), y el polimero que se
encuentra en fase experimental (PMeT) pueden ser considerados como
materiales precursores en celdas solares.

10.- Al comparar las eficiencias obtenidas de las estructuras fotovoltaicas
estudiadas; Mo/p-CdTe/PMeT/Au y Mo/p-CIS/PMeT/Au, se encuentra un valor
més alto cuando se utiliza el CIS en lugar del CdTe. Las estructuras fotovoltaicas
fueron elaboradas y caracterizadas bajo las mismas condiciones. Este resultado
permite concluir que se tiene una mejor calidad en las peliculas de CIS que en las
de CdTe. Lo anterior esta relacionado con la cristalinidad de cada una de las
peliculas.

11.- Las investigaciones que continGan deben estar enfocadas a mejorar la
cristalinidad de los materiales obtenidos por electrodepdsito y calcogenizacion.
Hay que mejorar el control sobre las variables que intervienen en la formacion de
las peliculas electrodepositadas, ya que en la medida que ello se logre, el
transporte eléctrico se vera beneficiado y la celda solar de barrera Schotiky
PMeT/semiconductor puede ser més eficiente. Asi también, se realizaran estudios
que conduzcan a las mejores condiciones de preparacién del PMeT, con la
finalidad de formar integramente en México, una celda solar de este tipo.
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