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Agradezco especialmente las enseñanzas, el apoyo y la confianza de mi asesor
el Dr.Karunakaran Nair Padmanabhan Pankajakshy
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nador de docencia Dr. Edgar Santoyo y a Lourdes Araujo por todo lo relacionado
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Resumen

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de estructuras fotovoltai-
cas utilizándo peĺıculas delgadas de sulfuro de antimonio y sulfuro de antimonio y
cobre como absorbedores obtenidas por la técnica de depósito qúımico. Se espera
que por medio de la técnica de depósito qúımico y la optimización de los proce-
sos de horneado, se llegue a nuevas tecnoloǵıas y materiales prometedores para
la fabricación de celdas solares que complementen las tecnoloǵıas fotovoltaicas de
CuInGa(S/Se)2/CdS y CdS/CdTe.

En este trabajo se reporta una metodoloǵıa para el depósito qúımico de Sb2S3

para obtener peĺıculas delgadas de ≈ 350 nm de espesor durante 8 a 9 h de depósito
bajando gradualmente la temperatura de depósito de 10 oC a 1oC. Se establece que
la cristalinidad y la fotosensibilidad de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 aumentan
con el horneado a 300 oC en N2, de acuerdo con resultados anteriores.

Se observó que en depósitos secuenciales de capas de Sb2S3-CuS hay pérdida
de más del 50 % del espesor de la peĺıcula delgada de Sb2S3, pero se evita esta
disolución en el depósito secuencial de Sb2S3-Cu2−xSe.

Del horneado de estas peĺıculas a 350 oC resulta la formación de compuestos
ternarios de conductividad tipo p de Cu12Sb4S13, Cu14Sb4S13, CuSbS2, etc; depen-
diendo del espesor de las capas y de la temperatura del horneado.

Se desarrollaron estructuras fotovoltaicas de SnO2:F - CdS - Sb2S3 - Cu2−xSe y
SnO2:F - CdS - Sb2S3 - CuS, utilizando únicamente la técnica de depósito qúımico.
Estas estructuras mostraron voltajes de circuito abierto de hasta 410 mV y densidad
de corriente en corto circuito de hasta 2 mA/cm2 en distintas muestras.

Se simplificó la formación de las estructuras fotovoltaicas al evitar el uso de
materiales como el In y el HgCl2 para impurificar la peĺıcula de CdS, aśı como los
procesos de horneado al utilizar horneado en aire, evitando procesos de vaćıo y el
uso de gas N2.

Se demostró que es posible desarrollar estructuras fotovoltaicas totalmente por
la técnica de depósito qúımico secuencial de diferentes capas semiconductoras y
empleando horneado en aire a temperatura de hasta 300 oC. Esto tiene perspectivas
hacia nuevas tecnoloǵıas para celdas solares.

De los resultados presentados surgen varias propuestas para el trabajo futuro.
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2.4.5. Caracterización eléctrica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

2.5. Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41



XIV Contenido

3. Multicapas de Sb2S3 con CuS y Cu2−xSe 43
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Introducción

Consideraciones de costo y disponibilidad de materia prima, toxicidad de los
materiales y los procesos, rendimiento del material semiconductor en los procesos,
y capital requerido, escalamiento de la producción de nivel laboratorio a nivel in-
dustrial, etc., de las tecnoloǵıas de celdas solares sugieren que es importante seguir
con nuevas posibilidades.

El presente proyecto de tesis se planteó con la meta de investigar el uso de
peĺıculas delgadas de Sb2S3 y compuestos ternarios de Cu-Sb-S/Se como materiales
absorbedores en estructuras fotovoltaicas. El trabajo representa una continuación
de la investigación sobre el desarrollo de la técnica de depósito qúımico de peĺıculas
semiconductoras iniciado en el CIE-UNAM desde 1986. La idea de encontrar una
tecnoloǵıa fotovoltaica que requiera ḿınima inversión de capital y que sea simple y
barata para que pueda llevarse a cabo en páıses en v́ıas de desarrollo nos motivó a
usar la técnica de depósito qúımico.

El depósito qúımico de peĺıculas delgadas es uno de los procesos que se desarrolla
en el CIE desde 1986 para diversas aplicaciones orientadas al aprovechamiento de la
enerǵıa solar. Además es una de las técnicas de obtención de peĺıculas delgadas más
sencillas y económicas por el hecho de que se puede controlar mejor la estequio-
metŕıa del material depositado, hay baja producción de desperdicios, dando niveles
de contaminación ḿınimos. De trabajos previos realizados en CIE se estableció que
las peĺıculas delgadas semiconductoras obtenidas por depósito qúımico son útiles en
la fabricación de estructuras fotovoltaicas de tipo heterounión. Se ha encontrado
que estructuras de celdas solares que integran Sb2S3 y CuSbS2 en la capa absor-
bedora presentan un voltaje de circuito abierto de ≈ 350 mV. Para la realización
del comportamiento superior de estas estructuras fotovoltaicas, es importante la
optimización de los espesores de las capas, y buscar alternativas para las capas p+

y n+ que son necesarias para completar la estructura.

El presente trabajo tiene como objetivo principal demostrar que es posible formar
estructuras fotovolataicas tipo p− i−n por las multicapas: (n) SnO2 (i) Sb2S3 (p)
CuSbS2-CuS/Cu2−xSe utilizando la técnica de depósito qúımico y simplificando los
procesos de horneado y los tratamientos postdepósito.

Para lograr este objetivo se planteron los siguientes objetivos particulares:
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1. Estudio de condiciones óptimas para el depósito qúımico de peĺıculas delgadas
de sulfuro de antimonio Sb2S3 de espesores hasta 0.5 µm aśı mismo las capas
de Sb2S3-CuS y Sb2Cu2−xSe para la formación de compuestos Cu-Sb-S-Se.

2. Desarrollo de multicapas: (n) SnO2 (i) Sb2S3 (p) CuSbS2-CuS/Cu2−xSe sobre
sustratos de vidrios con recubrimiento conductor de óxido de estaño transpa-
rente SnO2:F.

3. Optimización de los parámetros de depósito de las diferentes capas que con-
formarán la estructura, aśı como de la calidad de los contactos.

4. Mejorar la técnica de tratamiento post-depósito.

5. Caracterización de los materiales y estructuras desarrolladas.

En el Caṕıtulo 1 se presenta una revisión de literatura sobre el estado actual de
las tecnoloǵıas fotovoltaicas de peĺıculas delgadas semiconductoras policristalinas de
tipo heterounión, particularmente de las celdas solares de CdTe y de Cu(InGa)Se2 y
de otras celdas novedosas que se investigan actualmente. Se presentan además los
aspectos teóricos más importantes de la teoŕıa de heterounión, y de la técnica de
depósito qúımico de peĺıculas delgadas de calcogenuros de metales por su relevancia
en el desarrollo de celdas solares.

El depósito qúımico de peĺıculas delgadas de Sb2S3 cuenta con un antecedente
de aproximadamente diez años en el Departamento de Materiales Solares del CIE-
UNAM. La aportación del presente trabajo ha sido hacia el mejoramiento de la
técnica para depositar peĺıculas delgadas de buena calidad, de espesor mayor a 300
nm en un depósito y mayor a 500 nm en depósito múltiple. Los resultados sobre el
depósito, el análisis de la composición qúımica de las peĺıculas en función del espesor,
aśı como de las caracteŕısticas estructurales, ópticas y eléctricas, se presentan en el
Caṕıtulo 2.

Para la observación del efecto fotovoltaico se planteó la formación de compues-
tos semiconductores de conductividad tipo-p de los elementos Cu-Sb-S-Se por el
horneado de capas de Sb2S3-CuS y Sb2S3-Cu2−xSe obtenidas por depósito qúımico
secuencial. Por la técnica de fluorescecia de rayos X ha sido posible dar un segui-
miento al proceso de disolución de la peĺıcula de Sb2S3 en el baño subsecuente,
aśı mismo a los cambios de composición de las peĺıculas como consecuencia del
proceso de horneado.

En el Caṕıtulo 3 se presentan los resultados sobre el depósito qúımico aśı como
las caracteŕısticas de las peĺıculas delgadas que resultan del horneado de las peĺıculas
multicapas.

En el Caṕıtulo 4 se describe el desarrollo de estructuras fotovoltaicas de hete-
rounión: SnO2:F - CdS - Sb2S3 - CuS/Cu2−xSe. Se presentan las metodoloǵıas de
la formación de la estructura y sus caracteŕısticas I − V . Se muestra que el efecto
fotovoltaico se logra en la estructura desarrollada sólo por la técnica de depósito
qúımico para CdS, Sb2S3 y CuS y horneado en aire hasta 300 oC. Esto abre la
posibilidad que esta estructura sea una nueva tecnoloǵıa de celdas solares.



Caṕıtulo 1

Celdas Solares de
Heterounión

En este caṕıtulo se presentan los aspectos más importantes de la teoŕıa de hete-
rouniónes, y de la técnica de depósito qúımico de peĺıculas delgadas de calcogenuros
de metales.

Se hace un resumen del estado actual de la tecnoloǵıa fotovoltaica de celdas
solares en peĺıcula delgada policristalina de tipo heterounión. Se consideran par-
ticularmente las celdas solares de CdTe y de Cu(InGa)Se2 aśı como otras celdas
novedosas que están siendo desarrolladas actualmente.

1.1. Heterounión

Una heterounión se forma entre dos semiconductores distintos con diferentes bre-
chas de enerǵıa [1]. En 1951 Shockley propuso usar una heterounión abrupta como
una unión eficiente emisor-base en un transistor bipolar. Posteriormente Kroemer
analizó una heterounión similar, aunque gradual. Desde entonces las heterouniones
se han estudiado intensamente y han resultado aplicaciones importantes en diodos
emisores de luz, fotodetectores y celdas solares.

1.1.1. Modelo básico

El modelo de bandas de enerǵıa de una heterounión abrupta ideal fue propuesto
por Anderson basado en el trabajo previo de Shockley [2]. El modelo de la teoŕıa del
diodo desarrollada por Shockley es adecuado para explicar la mayoŕıa de los procesos
de transporte, y solo se necesitan ligeras modificaciones al modelo cuando se toman
en cuenta casos no ideales como trampas interfaciales. La Figura 1.1 muestra un
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diagrama de bandas de enerǵıa de dos piezas de semiconductores aisladas. Se supone
que los dos semiconductores tienen diferentes brechas de enerǵıa Eg , permitividades
ε, funciones de trabajo φ y afinidades electrónicas χ.

Nivel de Vaćıo

E

EV 1

EF1

EC1

Eg1

χ1 φ1

EV 2

EF2

EC2

χ2 φ2

Eg2

∆EV

∆EC

Figura 1.1: Diagrama de bandas para dos semiconductores aislados con carga espa-
cial neutra

La función de trabajo y afinidades electrónicas se definen como las enerǵıas
requeridas para mandar un electrón del nivel de Fermi EF y del fondo de la banda
de conducción EC respectivamente, a una posición fuera del material (nivel de
vaćıo). La diferencia en la enerǵıa del ĺımite de la banda de conducción de los dos
semiconductores se representa por ∆EC y la banda de valencia por ∆EV . En la
figura 1.1 se muestra que ∆EC =(χ1 − χ2).

Cuando se establece la unión entre los dos semiconductores el diagrama de
bandas de enerǵıa en equilibrio para una heterounión p-n, es como el que se muestra
en la figura 1.2

Como el nivel de Fermi debe coincidir en ambos lados en los niveles de equilibrio y
de vaćıo, y es paralelo a los ĺımites de la banda y es cont́ınuo, la discontinuidad en los
bordes de la banda de conducción y de valencia no vaŕıa con la impurificación en los
casos donde Eg y χ no están en función de la impurificación. El potencial total Vbi

es igual a la suma de los dos voltajes parciales (Vb1+ Vb2) donde Vb1 y Vb2 son los
potenciales electrostáticos obtenidos en equilibrio térmico por los semiconductores
1 y 2 respectivamente. El ancho de la zona de deserción y la capacitancia de la
unión p− n pueden obtenerse resolviendo la ecuación de Poisson para el paso de la
unión sobre el otro lado de la interfase.

1.1.2. Solución de la ecuación de Poisson

La relación entre el potencial eléctrico (V ) y la densidad de carga (ρ) para
cualquier punto en la zona de deserción está dada por la ecuación de Poisson (1.1).
Resolviendo esta ecuación se puede encontrar la relación entre el ancho de la zona
de deserción (W ) y el voltaje aplicado, aśı como la capacitancia de la unión (C)
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Nivel de vaćıo

Vb1

�

Vb2

EF

x2x1 x0

Ev1

Ev2

Ec1

Ec2

∆Ec

∆Ev

χ1 φm1

Vbi

Eg1

φm2χ2

Eg2

ψ(x)

Vb2Vb1

Figura 1.2: Diagrama de bandas para una heterounión ideal p − n en equilibrio
térmico

mediante la relación C = ε A
W , donde ε es la permitividad y A es el área de la unión.

Cuando existe una región de carga espacial ρ en un medio,

∇ξ =
ρ

εs

Donde: ξ es el campo eléctrico, εs la permitividad del semiconductor y ∇ es el
operador laplaciano y es igual a ∇F = ∂F

∂x + ∂F
∂y + ∂F

∂z . Por definición ξ = −∇V
entonces la ecuación de Poisson es:

∇.∇V = ∇2V =
−ρ

εs
(1.1)

Despreciando cualquier efecto en el peŕımetro de la unión el problema se vuelve
puramente unidimensional, por lo tanto no es necesario usar derivadas parciales y
la ecn (1.1) queda expresada de la siguiente manera:

d2V

dx2
= − ρ

εs

donde ρ, la densidad de carga, se define como:
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ρ(x)

qN2

x2

-x1

-qN1

x

Figura 1.3: Densidad de carga vs posición

ξ(x)

x2-x1

x

Figura 1.4: Campo eléctrico vs posición

V(x)

x2-x1

x

Figura 1.5: Potencial electrostático vs posición
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ρ = q [p(x) − n(x) + N2(x)−N1(x)]

Aqúı p(x) y n(x) son las concentraciones de huecos y electrones en x, respecti-
vamente. Se considera que a temperatura ambiente todos los donadores y aceptores
están ionizados.

Para resolver esta ecuación para una unión p−n en la cual el lado p tiene brecha
de enerǵıa menor, como es el caso de una celda solar de heterounión, se deben tener
en cuenta las condiciones de frontera [3] mostradas en las figuras 1.3, 1.4 y 1.5.

Suponiendo para ρ las siguientes aproximaciones en la zona de deserción:

ρ(x) =



















0 x < −x1,

−qN1 −x1 < x < 0

+qN2 0 < x < x2

0 x2 < x

La ecuación de Poisson se convierte en:

dξ

dx
=

{

− qN1

ε1
−x1 < x < 0

+ qN2

ε2
0 < x < x2

y

ξ = 0

Para obtener ξ(x) se integra en los ĺımites establecidos previamente

∫ ξ(x)

0

dξ = −qN1

ε1

∫ x

−x1

dx

∫ ξ(x)

0

dξ = +
qN2

ε2

∫ x2

x

dx

para obtener:

ξ(x) = −qN1

ε1
[x + x1]; ξ(x) = +

qN2

ε2
[x2 − x] (1.2)

Puede observarse en la ecn (1.2) que el campo eléctrico es máximo cuando
x = 0. Por otra parte el campo eléctrico máximo ξmax puede expresarse de dos
formas:

1. a través de N2 y x2

2. a través de N1 y x1

Esto indica que hay una relación entre los dos lados de la heterounión, y puede
deducirse de las dos ecuaciones para ξmax:
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ξmax = ξ(0) =
qN2

ε2
x2 =

qN1

ε1
x1 (1.3)

También haciendo un balance de carga:

N2x2 = N1x1 (1.4)

La ecn (1.4) es simplemente un estado de conservación de carga: hay igual
número de donadores y aceptores en la zona de deserción de la unión. Si N2 es
mayor que N1 el ancho de la zona de deserción x2 es menor que x1. La zona de
deserción se expande más en el lado del semiconductor con menor impurifición. La
distribución del potencial eléctrico a través de la unión puede obtenerse al integrar
de nuevo la ecuación de Poisson (1.1). De la primera integración se obtuvo el campo
eléctrico.

dV

dx
= −ξ(x) (1.5)

Estableciendo V (−x1) = 0 se obtiene la expresión para la integral del potencial
eléctrico.

∫ V (x)

0

dV =
qN1

ε1

∫ x

−x1

[x + x1]dx (1.6)

Evaluando la integral se tiene:

V (x) =
qN1

2ε1
(x + x1)

2 (1.7)

También se sabe que el campo eléctrico generado en la zona de deserción resulta
de una diferencia de potencial que aparece a través de la unión que se denota como
Vbi de manera que V (x2) = Vbi − V .

Aśı la otra integral se expresa como:

∫ V (x)

0

dV = −qN2

ε2

∫ x2

x

[x2 − x]dx (1.8)

y evaluando en los ĺımites correspondientes resulta

V (x) = (Vbi − V )− qN2

2ε2
(x2 − x)2 (1.9)

Para evaluar el ancho de la zona de deserción se necesita otra condición de
frontera V (0)− = V (0)+ en x = 0.

Aśı que:

qN1

2ε1
x2

1 = (Vbi − V )− qN2

2ε2
x2

2 (1.10)

donde V =V1 + V2.
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Al resolver las ecns (1.4) y (1.10) se obtiene que el ancho de la zona de deserción
es igual a:

x1 =

[

2N2ε1ε2(Vbi − V )

qN1(ε1N1 + ε2N2)

]1/2

(1.11)

x2 =

[

2N1ε1ε2(Vbi − V )

qN2(ε1N1 + ε2N2)

]1/2

(1.12)

y

C =

[

qN2N1ε1ε2
2(ε1N1 + ε2N2)(Vbi − V )

]1/2

(1.13)

El voltaje relativo en cada semiconductor es

Vb1 − V1

Vb2 − V2
=

N2ε2
N1ε1

, (1.14)

En el caso de una heterounión n − n con conductividades del mismo tipo para
los dos semiconductores, la relación entre Vb1−V1 y Vb2−V2 puede encontrarse de
la condición de frontera de continuidad de desplazamiento eléctrico en la interfase.
Para una acumulación en la región 1 gobernada por la estad́ıstica de Boltzman el
desplazamiento eléctrico D1 en x0 está dado por:

D1 = ε1ξ1(x0) =

(

2ε1qN1

[

kT

q

(

exp
q(Vb1 − V1)

kT
− 1

)

− (Vb1 − V1)

])1/2

(1.15)
El desplazamiento eléctrico en la interfase para una región de agotamiento 2

está dado por

D2 = ε2ξ2(x0) = [2ε2qN2(Vb2 − V2)]
1/2

. (1.16)

Las ecns (1.15) y (1.16) dan una relación entre (Vb1 − V1) y (Vb2 − V2).

exp

[

q(Vb1 − V1)

kT

]

' kT

q
(Vbi − V ) (1.17)

Para la caracteŕıstica corriente-voltaje se considerará el caso de una heterounión
ideal n−n con conductividades del mismo tipo. El mecanismo de conducción está -
gobernado por la emisión termoiónica, y la densidad de corriente está dada por:

J = A∗T 2exp

(

−qVb2

kT

)[

exp

(

qV2

kT

)

− exp

(

qV1

kT

)]

(1.18)

Donde A∗ es la constante de Richardson. Substituyendo la ecn (1.17) en (1.18)
se obtiene la relación corriente-voltaje.

J = J0

(

1− V

Vbi

)[

exp

(

qV

kT

)

− 1

]

(1.19)
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donde

J0 ≡
qA∗TVbi

k
exp

(

−qVbi

kT

)

(1.20)

El valor de J0 depende de la temperatura. La corriente inversa nunca satura,
pero incrementa linealmente con el voltaje para V grande. En polarización directa,
la dependencia de J con qV/kT puede aproximarse por una función exponencial o
J ∼ exp(qV/nkT ), donde n es un factor del diodo y es igual a 1 para el caso ideal.

1.2. Estado actual de las celdas solares de hetero-
unión

El interés en desarrollar celdas solares como fuente de enerǵıa surgió en los años
50

′

s con el inicio de la era espacial, y se extendió a aplicaciones terrestres en la
década de los 70

′

s, debido a la crisis del petróleo.
El silicio cristalino es el material que se ha empleado para la conversión fotovol-
taica de la enerǵıa solar y ha dominado el mercado fotovoltaico durante más de
dos décadas. Sin embargo, el costo de los módulos de celdas solares de silicio es
todav́ıa muy alto. De todos los materiales estudiados en los 60

′

s solo el silicio amor-
fo hidrogenado (a-Si:H) y las heterouniones policristalinas CdS/CuxS, CdS/CdTe,
y CdS/CuInSe2 mostraron propiedades adecuadas que hicieron viable su produc-
ción en plantas piloto. Estos semiconductores han demostrado ser una promesa real
para reemplazar al silicio como el material principal en la generación de potencia
fotovoltaica. Otros materiales incluyendo Se, Cu2S, Cu2O, InP, CdSe y Zn3P2 han
sido estudiados pero debido a que presentan parámetros fotovoltaicos inferiores o
al alto costo no se han investigado intensivamente [4]. Sólo el GaAs está siendo
desarrollado y usado en aplicaciones espaciales en donde se requiere alta eficien-
cia sin importar el costo. Todo esto sitúa a las heterouniones policristalinas como
las configuraciones más prometedoras en el desarrollo de nuevas celdas solares en
peĺıcula delgada. A continuación se mencionan algunas de las caracteŕısitcas que
deben reunir las celdas solares de peĺıcula delgada para alcanzar el éxito comercial:

Eficiencia alta (10-15%)

Velocidad de producción de módulos alta

Robustez

Substratos baratos (vidrio comercial)

Bajo consumo de materiales que integran la celda solar (menor a 10 g m−2)

Estabilidad a largo plazo (20 años)
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1.2.1. Celdas solares de CdTe

Por sus propiedades fisico-qúımicas el CdTe es un material óptimo para usarse en
celdas solares. Los esfuerzos realizados para llevar la tecnoloǵıa de producción a gran
escala han sido muy exitosos; se reporta que la introducción de estos productos en
el mercado es inminente [4]. En los últimos 35 años se han hecho muchos esfuerzos
para diseñar y realizar buenas uniones de peĺıculas de CdTe para extraer y colectar
los portadores de carga fotogenerados. En el caso de homouniones p−n de peĺıculas
delgadas de CdTe el éxito ha sido limitado, debido a que el CdTe es un semiconductor
con brecha de enerǵıa directa con fuerte absorción de luz, y al acoplarlo a superficies
con tasas de recombinación alta, frecuentemente se limita el tiempo de vida de
los portadores minoritarios. Como resultado se tiene una baja eficiencia cuántica.
El CdTe tiende a ser tipo p y es dif́ıcil fabricarlo con conductividad tipo n. Por
esta razón es preferible usar una heterounión para mejorar la eficiencia e inducir
una fuerte región de carga espacial. La primera heterounión: n-CdTe/p-Cu2Te se
obtuvo en 1963; al mismo tiempo que la celda solar de CdS/Cu2S fué estudiada. Se
alcanzaron eficiencias de alrededor del 7 %, pero las celdas presentaron problemas
de estabilidad debido a que el cobre se difunde del lado p al lado n de la unión. Una
heterounión con brecha de enerǵıa amplia como la del CdS en la que se permita
que la luz entre al CdTe por el también llamado ”efecto ventana”fué desarrollada
en 1970 la cual obtuvo más éxito. Actualmente el interés comercial de la tecnoloǵıa
fotovoltaica está puesto en las celdas solares de CdTe y Cu(InGa)Se2. El CdTe tiene
brecha de enerǵıa directa de 1.45 eV, y coeficiente de absorción de 105 cm−1 en la
región visible de la luz, de manera que la capa absorbedora necesita tener sólo ≈
1µm para absorber más del 90 % de los fotones con enerǵıas mayores a 1.45 eV. Se
han reportado densidades de corriente de 27 mA/cm2, voltajes de circuito abierto
de 880 mV y eficiencias de 18.5 % para AM 1.5 con este tipo de celdas en áreas
pequeñas, menores a 1 cm2 [4].

1.2.2. Celdas solares de Cu(InGa)Se2

El CuInSe2 fue obtenido por primera vez por Hahn et al en 1953 [5]. Actualmente
están siendo investigadas las celdas solares de peĺıcula delgada policristalina basadas
en Cu(In,Ga)Se2 ya que presentan estabilidad y eficiencia de conversión alta a costos
relativamente bajos. En 1998 la compañ́ıa Siemens Solar en USA entró en su etapa
de producción con el primer módulo solar disponible comercialmente. Al mismo
tiempo Siemens Solar en Alemania desarrolló procesos para evitar el uso de H2Se
para la conversión de las capas de metales Cu, In y Ga a Cu(InGa)Se2 por la
alta toxicidad del gas H2Se. Se han reportado celdas con eficiencias mayores a
18 % a nivel laboratorio y de 12 % para módulos [6]. Los módulos presentan baja
eficiencia debido en parte a pérdidas por resistencia en serie, absorción de luz en
la capa ventana y a la reducción de área activa por las interconexiones de celdas
individuales [7]. Los cuatro aspectos mas importantes que han permitido aumentar
la eficiencia de este tipo de celdas son [6], [8]:

1. La adición de Ga (CIGS), lo cual incrementa la brecha de enerǵıa del absor-
bedor, incrementando el Voc
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2. La temperatura de crecimiento fue incrementada a 450 oC; esto mejoró la
cristalinidad del absorbedor.

3. Los sutratos de vidrio duro o alumina fueron reemplazados por sustratos de
vidrio soda lime (SLG) con capa de molibdeno, resultando una difusión de
sodio hacia la peĺıcula de Cu(InGa)Se2.

4. La técnica de depósito qúımico reemplazó a la de PVD para depositar la capa
ventana de CdS en las configuraciones de tipo ZnO/CdS/CIGS/Mo.

El proceso de fabricación para producir capas absorbedoras de Cu(In,Ga)Se2 es re-
lativamente fácil y por lo tanto representa una opción para la producir dispositivos
fotovoltaicos eficientes a gran escala. Rau et al [9] han estudiado los procesos de
recombinación que limitan el Voc de los dispositivos de Cu(In,Ga)Se2. Establecieron
que debido a la calidad electrónica del absorbedor se domina la recombinación y de
ah́ı se determina el Voc. Mostraron que si se controla cuidadosamente la difusión de
Cd, se puede mejorar el diseño y lograr la optimización de la unión y del dispositivo
completo. Dieron un principio completo de cómo la heterointerfase puede influir en
las propiedades del dispositivo y del papel que desempeña la capa intŕınseca en las
celdas solares de Cu(In,Ga)Se2. Plantearon que la eficiencia de las celdas solares
de Cu(In,Ga)Se2 está limitada por las inhomegeneidades electrónicas lo cual es una
consecuencia directa de inhomogeneidades estructurales de la policristalinidad y que
el Cu(In,Ga)Se2 es un compuesto semiconductor con fluctuaciones en la composi-
ción. Establecieron que el mejoramiento del voltaje de circuito abierto (Voc), Factor
de llenado (FF) y la eficiencia (η) requieren un enfoque especial en la disminución
de las inhomogeneidades electrónicas [10].

1.2.3. Desarrollo de celdas solares novedosas

Actualmente la tecnoloǵıa fotovoltaica de peĺıculas delgadas policristalinas, se
basa en CdTe y CIGS, como se mencionó previamente. La mayoŕıa de los grupos
de investigación a nivel mundial están dirigiendo sus esfuerzos al estudio de esos
materiales ya que han demostrado ser una alternativa viable tanto técnica como
económicamente, para reemplazar al silicio. Pero tienen el inconveniente de ser
tóxicos y poco abundantes en la naturaleza por lo que no podŕıan satisfacer la de-
manda si se expande la tecnoloǵıa a gran escala. Por otra parte, desde el punto de
vista del desarrollo sustentable y la preservación del medio ambiente, es necesario
desarrollar otros tipos de celdas solares en peĺıcula delgada policristalina, que satis-
fagan los criteris de no toxicidad y econoḿıa. Aśı surge la necesidad de investigar
nuevos materiales que puedan sustituir o complementar al CdTe y CIGS en el desa-
rrollo de celdas solares de ese tipo. En el Departamento de Materiales Solares del
CIE-UNAM los esfuerzos en investigación se están encaminando hacia la búsqueda
de nuevos materiales, con los cuales se puedan desarrollar celdas solares novedosas
que sean útiles en nuestra vida diaria y que además sean producidas con tecnoloǵıas
simples y de bajo costo, como es la técnica de depósito qúımico.

Katagiri et al han reportado el desarrollo de peĺıculas delgadas basadas en
Cu2ZnSnS4 (CZTS) [11]. Las propiedades ópticas y eléctricas del material son ade-
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cuadas para usarlo en aplicaciones relacionadas con la enerǵıa solar, ya que la brecha
de enerǵıa óptica está entre 1.4 a 1.6 eV, el coeficiente de absorción óptica del or-
den de 104cm−1, conductividad eléctrica tipo p y resistividad del orden de 103

Ω cm [11]. Se desarrolló una celda solar de peĺıcula delgada con la siguiente es-
tructura: Al/ZnO:Al/CdS/CZTS/Mo-SLG; observándo que la eficiencia de la celda
aumentó de 0.214 a 1.46 % cuando el espesor de la capa absorbedora disminuyó de
1.63 a 0.95 µm. La corriente de corto circuito Isc y el factor de forma FF incre-
mentaron drásticamente con la disminución del espesor de la capa absorbedora,
mientras que con el voltaje de circuito abierto Voc sucedió lo contrario. El aumento
en la Isc al disminuir el espesor se debe a que la capa absorbedora produce una
alta resistencia en serie en el dispositivo. Ito y Nakasawa reportaron por primera vez
el efecto fotovoltaico en un heterodiodo el cual consisitió en una peĺıcula delgada
de estanato de cadmio y una de CZTS. El estanato de cadmio (Cd2SnO4) es un
óxido conductor transparente en peĺıcula delgada, se obtiene por RF magnetron
co-sputtering de CdO y SnO2. Estas peĺıculas presentan alta transmitancia en la
región del visible y del cercano infrarrojo, del orden del 90 %, resistividad eléctrica
de ≈ 104 Ωcm y brecha de enerǵıa óptica de 2.97 a 3.18 eV, dependiendo del trata-
miento postdepósito [12,13]. Jae-Seung Seol et al estudiaron las propiedades f́ısicas,
ópticas y eléctricas de las peĺıculas delgadas de CZTS obtenidas por procesos de
RF magnetron sputtering. Se considera al CZTS uno de los materiales fotovoltaicos
con más potencialidad para usarse en celdas solares de peĺıcula delgada de bajo
costo debido a su buen coeficiente de absorción óptica, y a la brecha de enerǵıa,
los cuales ellos reportan como α = 104 cm−1 y 1.51 eV respectivamente [14]. El
propósito de sintetizar el CZTS fue buscar una alternativa de menor costo al CIS.
Se puede considerar que es posible formar el CZTS reemplazando la mitad del indio
con átomos de zinc y la otra mitad con átomos de estaño en la estructura de la
calcopirita. En la publicación más reciente en 2005 de Katagiri [15] se demuestra
que se pueden producir celdas solares de bajo costo sin contaminar el medio am-
biente usando al CZTS como absorbedor. Aunque el CZTS no hab́ıa sido estudiado
ampliamente debido a la falta de entendimiento de los parámetros que gobiernan
el comportamiento y la baja eficiencia de la celda, nunca se descartó su uso en
aplicaciones fotovoltaicas, debido a sus caracteŕısticas ópticas y eléctricas, a que
no es tóxico y a la disponibilidad y abundancia de estos elementos en la corteza
terrestre: del orden de 75 ppm para el zinc y 2.2 ppm para el estaño; las cuales
son muy altas en comparación con el indio cuya abundancia es de 0.049 ppm. Los
avances por Katagiri et al con el CZTS han evolucionado aśı: En 1996 reportaron
por primera vez las peĺıculas delgadas de CZTS y su aplicación en la estructura
ZnO:Al/CdS/CZTS/Mo/SLG con una eficiencia de conversión del 0.66 %. En 1999
incrementaron la eficiencia a 2.63 %. En 2003 lograron la eficiencia más alta, 5.45 %.

En el CIE-UNAM Nair et al ha contribuido a la investigación de nuevos materia-
les: En trabajo reciente se ha reportado un método para producir peĺıculas delgadas
del compuesto ternario AgSbSe2 obtenido por la reacción de la combinación de
peĺıculas delgadas de Sb2S3 y Se por depósito qúımico y peĺıculas de plata por eva-
poración térmica, evitando el uso de H2Se. El AgSbSe2 posee una brecha de enerǵıa
indirecta de 0.9 eV y conductividad tipo p. Con la aplicación de estas peĺıculas co-
mo material absorbedor se obtuvo la estructura: SnO2/CdS/Sb2S3/AgSbSe2 con
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un Voc= 530 mV [16]. También se sabe de trabajos anteriores que el Sb2S3 y el
CuSbS2 tienen grandes perspectivas de aplicación en el desarrollo de celdas solares
en peĺıcula delgada policristalina, debido al valor de su brecha de enerǵıa óptica de
entre 1.4 a 1.7 eV y coeficiente de absorción de 104 a 105 cm−1 en la región visible
de la radiación electromagnética [17]. Esto implica que con un espesor de ∼ 0.5 µm
este material podŕıa absorber ≈ 95 % de los fotones incidentes con enerǵıa mayor a
la brecha de enerǵıa del material. Se ha demostrado que al depositar sobre el Sb2S3

una capa de CuS por depósito qúımico y después de tratamiento térmico se obtiene
la formación del compuesto ternario CuSbS2, de conductividad eléctrica tipo p con
brecha de enerǵıa de 1.52 eV y conductividad eléctrica de 0.03 Ω−1cm−1, el cual
por sus caracteŕısticas optoelectrónicas ofrece perspectivas de aplicación en celdas
solares como material absorbedor [18–21]. En trabajo reciente de este grupo se ha
encontrado que estructuras de celdas solares que integran (i) Sb2S3 - (p) CuSbS2

en la capa absorbedora presentan un voltaje de circuito abierto de ≈ 350 mV [20].

1.3. Técnicas de depósito de peĺıculas delgadas

Un proceso de depósito de peĺıcula delgada involucra tres pasos:

Creación de especies atómicas, moleculares o ionicas

Trasporte de estas especies a través de un medio

Condensación de las especies sobre un sustrato

Dependiendo de si la especie atómica ha sido creada por procesos f́ısicos (como
evaporación térmica y sputtering), o por procesos qúımicos o electroqúımicos se
pueden clasificar las técnicas de depósito bajo las siguientes categoŕıas:

Depósito por vapores f́ısicos

Depósito por vapores qúımicos

Crecimento por solución o Depósito por baño qúımico

Depósito electroqúımico

De estas técnicas, la de relevancia en el presente trabajo de investigación es el
depósito por baño qúımico, o simplemente dicho el ”depósito qúımico”.

1.3.1. Depósito qúımico

La técnica de depósito qúımico para el depósito de peĺıculas delgadas semicon-
ductoras fue iniciada por los trabajos de Bode et al en el Centro de Investigación de
Santa Bárbara, Kitaev et al en el Politécnico de Ural (Rusia) y por Chopra et al en
el Instituto Indú de Tecnoloǵıa en Delhi [22]. Sin embargo, el primer trabajo sobre
el tema fué reportado en 1884 por Emerson Reynolds [23]. La técnica por śı sola fue
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utilizada en 1946 para preparar peĺıculas delgadas de PbS para aplicaciones infra-
rrojas, mas el depósito en área grande para aplicaciones en el contexto de enerǵıa
solar es reciente. El depósito qúımico es una técnica en la cual peĺıculas delgadas
de calcogenuros de metales son depositadas sobre substratos en contacto con so-
luciones diluidas que contienen iones de metales y una fuente de iones hidróxido,
sulfuro o selenuro. La técnica es adecuada para producir peĺıculas delgadas en área
grande, para aplicaciones relacionadas con la enreǵıa solar.
De acuerdo al principio de producto de solubilidad (PS), existe una relación numéri-
ca definida entre las concentraciones de los iones de una solución saturada de un
electrolito que está en contacto con su fase sólida. El producto de las concen-
traciones molares de los iones de una sal ligeramente soluble, llamado producto
iónico (PI) es constante en una solución saturada a una temperatura dada. Por
ejemplo cuando se añade al agua, Cd(OH)2 disociará de acuerdo con la reacción:
Cd(OH)2 ←→ Cd2+ + 2(OH)−

EL PI está dado por:

[Cd2+][(OH)−]2 = PS = 2.2X10−14[mol3dm−9] (1.21)

Si la ecuación anterior no se cumple, no existe equilibrio. En consecuencia, si el
PI excede al PS, el compuesto disuelto precipitará. Cuando el PI es mayor que
el PS la fase sólida se disolverá hasta que las concentraciones iónicas satisfagan la
relación para la constante del PS.

Es necesario eliminar la precipitación espontánea de la sal escasamente soluble
para formar una peĺıcula delgada de ésta por reacción contralada ion por ion. Esto
puede lograrse usando complejos estabilizadores de los iones de metal los cuales
proveen un número controlado de iones libres de acuerdo a una reacción en equilibrio
del tipo:

[M(A)n]2+ ←→M2+ + nA (1.22)

La concentración de los iones de metal libres a una temperatura particular está dada
por:

[M(A)]2+[A]

[M(A)2+]
= Ki (1.23)

Donde Ki es conocida como la constante de inestabilidad del ion complejo.
Seleccionando un agente complejante adecuado, la concentración de los iones de
metal está controlada por la concentración del agente acomplejante y la temperatura
de la solución.

Cuando el PI de los iones calcógeno y metal excede el PS del calcogenuro de
metal correspondiente, el calcogenuro se condensa mediante una combinación de
procesos ion-ion, sobre una superficie (sustrato) en contacto con la solución propicia-
do por la formación anterior de los centros de nucleación. Los centros de nucleación
son normalmente formados mediante la adsorción de especies de hidróxido de metal
sobre la superficie. El grupo hidróxido será sustituido por los iones sulfuro o selenuro,
los cuales en consecuencia formarán una peĺıcula inicial del calcogenuro de metal,
y ésta a su vez actúa como una superficie cataĺıtica para el depósito de la peĺıcula
delgada. De acuerdo con esto se pueden identificar tres etapas durante el depósito
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qúımico de peĺıculas delgadas, comenzando con la fase de nucleación; seguida por
una fase de crecimiento, durante la cual el espesor de la peĺıcula crece regular-
mente; y culminando en la fase terminal, durante la cual el espesor de la peĺıcula
deja de incrementarse como resultado del agotamiento de los iones constituyentes
del baño para la formación de la peĺıcula.

1.3.2. Crecimiento de las peĺıculas delgadas

El crecimiento de una peĺıcula delgada sobre un sustrato se lleva a cabo de la
siguiente manera:

Un periodo de inducción, también llamado de nucleación o incubación, durante
el cual se establecen varios equilibrios qúımicos en el baño, formándose sobre
el sustrato una monocapa del calcogenuro metálico.

Una fase de crecimiento durante la cual la peĺıcula crece debido a que la
monocapa inicial actúa como una superficie cataĺıtica para la condensación
de los iones metales y calcógenos.

Despues de cierto tiempo y dependiendo de los parámetros del baño, la peĺıcula
deja de crecer, alcanzando un espesor terminal.

Nair et al desarrollaron un modelo matemático para simular el crecimiento de
peĺıculas delgadas de compuestos semiconductores obtenidas por depósito qúımi-
co mediante una cinética de reacción de primer orden de la dinámica del depósito
qúımico [24].

dC(t)

dt
= −kC(t) (1.24)

Donde k = Ae−Ea/RT , A es la constante de Arrhenius, Ea es la enerǵıa de activa-
ción, R es la constante de universal de los gases y T la temperatura en Kelvin.

La cantidad de iones sin reaccionar se puede obtener al integrar la ecn (1.24)

C(t) = Cie
−kt (1.25)

Entoces la concentración de iones consumidos en la reacción qúımica es:

Cu(t) = Ci

[

1− e−kt
]

(1.26)

La ecn (1.26) tiene la forma de la ecuación de Avrami.
Se considera que sobre el sustrato existe una condensación ion por ion, de los

iones metál y calcógeno, presentes en el baño. El resultado es la formación de una
peĺıcula delgada especularmente reflectiva Cf (t) y precipitado Cp(t).

Cu(t) = Cf (t) + Cp(t); Cf (t) = Ci

[

1− e−kt
]

− Cp(t) (1.27)

Si se asume que la formación de la peĺıcula y el precipitado poseén la misma
dinámica de formación, entoces

Cf (t) = Ci

[

1− e−kt
]

(1− γ) (1.28)
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Donde γ es la fracción de iones de metal del baño que queda como precipitado.
Se ha observado que cuando la separación entre los sustratos disminuye, Cf (t)

tiende a la saturación, esto se puede incorporar al modelo mediante el factor
[1− e−αs], donde s es la razón del área de la superficie del sustrato entre el volumen
de la solución del baño, y a es una constante determinada para la configuración del
sustrato. Se ha observado que la solución recién preparada requiere de un tiempo ti,
para alcanzar el equilibrio qúımico que permita generar las especies ionicas para ini-
ciar el proceso de nucleación. El factor

[

1− e−k(t)
]

se modifica por
[

1− e−k(t−ti)
]

.
El depósito sobre el sustrato no empieza en t=0, éste toma lugar cuando se crea
la capa de nucleación y se dispone de una superficie cataĺıtica. El tiempo requeri-
do para alcanzar este paso es tc. De esta manera , el factor de inducción para el
depósito qúımico de peĺıculas delgadas es

[

1− e−t/tc
]

.
La expresión final para Cf (t), está dada en moles por unidad de volumen, para

el material semiconductor depositado como peĺıcula delgada sobre los sustratos
inmersos en el baño, con una concentración inicial Ci de iones de metal y calcogenos
es:

Cf (t) = Ci

[

1− e−as
]

[

1− e−t/tc

]

(1− γ)
[

1− e−k(t−ti)
]

(1.29)

1.4. Conclusiones

En el Caṕıtulo 2 se utilizará una simplificación del modelo matemático para simu-
lación del crecimiento de peĺıculas delgadas semiconductoras por depósito qúımico,
propuesto por Nair et al [24] para determinar el crecimiento de las peĺıculas delgadas
de Sb2S3. El modelo de crecimiento monomolecular es válido cuando se considera
que los complejos de metal son estables, suponiendo que no hay precipitación y no
tomando en cuenta variación del depósito con la concentración de la solución ni con
la temperatura.

La aplicación de la técnica de depósito qúımico es utilizada en el presente trabajo
de tesis para la obtención de las peĺıculas delgadas semiconductoras que se presentan
en los Caṕıtulos 2 y 3, que forman parte de las estructuras fotovoltaicas que se
presentan en el Caṕıtulo 4.

Se utilizó la teoŕıa de heterouniones presentada en este caṕıtulo para obtener las
regiones de deserción, las barreras de potencial y la discontinuidad en las bandas de
enerǵıa para una de las estructuras fotovoltaicas de tipo heterounión presentadas
en el Caṕıtulo 4.
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Caṕıtulo 2

Peĺıculas delgadas de Sulfuro
de antimonio

En este caṕıtulo se presenta el desarrollo de peĺıculas delgadas de sulfuro de
antimonio Sb2S3 por la técnica de depósito qúımico, para aplicación en las estruc-
turas fotovoltaicas tipo p− i− n que se presentan en el Caṕıtulo 4. Se analizarán
sus propiedades ópticas, eléctricas y estructurales y se compararán con peĺıculas de
Sb2S3 depositadas con la adición de ácido silicotungstico en el baño qúımico.

2.1. Introducción

El Sb2S3 presenta una estructura cristalina ortorrómbica con parámetros de red:
a=11.299 Å, b=11.310 Å, c=3.8389 Å y una brecha de enerǵıa directa Eg=1.88
eV [17]. Con base en los antecedentes que tiene el Departamento de Materiales
Solares del CIE con respecto al Sb2S3, se sabe que tiene grandes perspectivas de
aplicación en el desarrollo de celdas solares en peĺıcula delgada policristalina. Varios
autores han reportado la importancia tecnológica de este material, ya que presenta
propiedades fotosensibles y termoeléctricas, y tiene aplicación en dispositivos de
microondas, switching, y optoelectrónicos.

Mandal y Mondal han reportado la preparación de peĺıculas delgadas de Sb2S3,
por depósito qúımico usando solución compuesta por tartrato de potasio, trietanola-
mina, amonia acuosa y tioacetamida [25]. Dependiendo de los procesos involucrados,
las peĺıculas de Sb2S3 pueden presentar conductividad tipo-n o tipo-p [18, 25–29].

Savadogo y Mandal demostraron que la adición de una pequeña cantidad de
ácido silicotungstico H4Si(W3O10)4 • nH2O (STA) en el baño qúımico mejora la
fotoconductividad [27]. Ese mismo grupo reportó la obtención de celdas solares de
tipo heterounión n-Sb2S3/p-Ge por la técnica de depósito qúımico. En las peĺıculas
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de Sb2S3 obtenidas por depósito qúımico, usando STA, las propiedades de la celda
solar mejoraron notablemente. La eficiencia de conversión que obtuvieron fue de
7.3 %. Reportaron también celdas solares de tipo barrera Schottky, que incluyen: Pt,
Au, Ni/ Sb2S3 por depósito qúımico. Se observó que las propiedades fotovoltaicas
mejoran cuando se adiciona STA, obteniendo una eficiencia de conversión de 5.5 %
para la celda Pt/Sb2S3 [25].

Grozdanov ha reportado el uso de tiosulfato de sodio como fuente de iones
sulfuro para formar peĺıculas delgadas de sulfuro de antimonio, aśı como de sulfuros
de cobre, plomo, bismuto y plata [28].

En el Departamento de Materiales Solares del CIE se se han desarrollado peĺıcu-
las delgadas de Sb2S3, utilizando una solución acuosa que contiene tricloruro de
antimonio disuelto en acetona y tiosulfato de sodio. A temperatura controlada de
10oC se han alcanzado espesores de 200 nm de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 en
un solo depósito 4 h [18,19,21,30]. Las peĺıculas obtenidas con este baño son muy
resistivas, con conductividad eléctrica ligeramente tipo-p y con poca cristalinidad.
Los estudios estructurales por difracción de rayos X muestran que al hornear estas
peĺıculas, se mejora su cristalinidad dando picos en los patrones de XRD correspon-
dientes al mineral estibinita [18, 21].

También se han obtenido peĺıculas delgadas de Sb2S3 por medios no acuosos,
utilizando ácido acético. Las peĺıculas obtenidas por esta v́ıa son policristalinas, con
conductividad tipo-n y resistividad eléctrica del orden de 107Ωcm. La cristalinidad
aumenta y la brecha de enerǵıa disminuye de 1.75 a 1.57 eV después de tratamiento
térmico a 200oC en N2 [31].

Salem y Soliman [32] han obtenido peĺıculas delgadas de Sb2S3 amorfas siguien-
do el método reportado por Nair et al [18]. El estudio de las propiedades ópticas
y estructurales de estas peĺıculas demostró que la brecha de enerǵıa vaŕıa nota-
blemente en función del tamaño de part́ıcula. Reportan también que la enerǵıa de
absorción óptica aumenta proporcionalmente de 2.2 a 3.8 eV con el inverso del radio
de la part́ıcula al cuadrado; se reporta brecha de enerǵıa directa de Eg=2.28 eV e
indirecta de Eg=1.78 eV.

Otros investigadores han obtenido peĺıculas de Sb2S3 por la técnica de roćıo
piroĺıtico, con conductividad eléctrica tipo-n, resistividad eléctrica del orden de 106

a 107 Ω cm y brecha de enerǵıa directa de 1.1 eV cuando la peĺıcula se prepara por
medio acuoso y de 1.8 eV por medio no acuoso. Las peĺıculas preparadas por medio
acuoso son amorfas y las que se obtienen por medios no acuosos son policristalinas
[33].

Se han obtenido peĺıculas delgadas de Sb2S3 de 200 nm de espesor por depósito
qúımico controlando la temperatura de depósito a 6oC [34]. Se ha reportado la
preparación de peĺıculas nanocristalinas de Sb2S3 a partir de solución aćıdica, disol-
viendo tricloruro de antimonio en HCl concentrado. Al diluirlo en agua se obtuvo
una solución 0.1 M de SbCl3 con pH=2. Se usó ácido tartárico 0.1 M y tioacetamida
0.1 M, este último como fuente de sulfuro. Se estableció que las propiedades ópti-
cas y eléctricas del Sb2S3 depositado qúımicamente dependen del espesor [35]. Se
demostró que la brecha de enerǵıa, la resistividad eléctrica y la enerǵıa de activación
decrecen de 2.16 a 1.86 eV, de 4.032x106 a 0.4022x106 Ω cm y de 0.13 a 0.087
eV respectivamente cuando el espesor aumenta de 77 a 206 nm. La densidad de
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las péıculas de Sb2S3 obtenidas fue de 4.12 g/cm3. Su producto de solubilidad es
Kps=10−92.77. Se elaboró una celda fotoelectroqúımica basada en estas peĺıculas.
La resistencia en paralelo, eficiencia de conversión y el factor de forma aumenta-
ron en función del espesor. La resistencia en serie disminuyó con el aumento del
espesor [36].

En trabajo reciente en el Departamento Materiales Solares del CIE, se ha en-
contrado que estructuras de celdas solares que integran (i) Sb2S3 - (p) CuSbS2 en
la capa absorbedora presentan un voltaje de circuito abierto de ≈ 350 mV [20].
Rodŕıguez-Lazcano et al han demostrado que el CuSbS2 tipo-p se puede obtener
por la reacción térmica a 400 oC en N2, de una peĺıcula delgada de Sb2S3 y una de
CuS.

Las peĺıculas de CuSbS2 tienen brecha de enerǵıa Eg=1.52 eV, conductividad
eléctrica de 0.03 (Ωcm)−1, coeficiente de absorción óptica α ≈ 105 cm−1 y son tipo
p [30]. Esto implica que un espesor de 0.5 µm del material puede absorber ≈ 95 %
de la radiación visible incidente. Estas caracteŕısticas sitúan al CuSbS2 como un
material prometedor para ser usado como absorbedor en celdas solares de peĺıcula
delgada. Como se muestra en esta sección, las propiedades ópticas, eléctricas y
estructurales de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 son variables y dependen de diversos
factores como son el espesor, el tamaño de grano, la técnica de preparación, los
tratamientos térmicos, etc. Aśı surge la necesidad de optimizar espesores y realizar
tratamientos térmicos adecuados, para obtener peĺıculas delgadas con caracteŕısticas
apropiadas para ser utilizadas en las celdas solares.

2.2. Depósito qúımico de peĺıculas delgadas de Sb2S3

Se obtuvieron peĺıculas delgadas de Sb2S3 sobre sustratos de vidrio marca cor-
ning (75 mm X 25 mm X 1 mm) y sobre sustratos de vidrio comercial con re-
cubrimiento conductor transparente de SnO2:F, con resistencia de cuadro 8-12 Ω,
suministrado por Pilkington-LOF.

Las peĺıculas de Sb2S3 se obtuvieron a partir de una solución preparada con los
componentes descritos en la Tabla 2.1 [19], que en su totalidad tiene en la etapa
inicial una concentración de 2.85X10−2 M de Sb3+ y 0.25 M de (S2O3)

2−.

El depósito de Sb2S3 es susceptible a cambios en la temperatura ambiente. Es
importante mantener baja la temperatura de la solución al momento de la prepara-
ción ≈ 10oC, y para ello las soluciones empleadas, el agua destilada y las probetas
se guardan en un refrigerador. La rapidez en la preparación y la baja temperatura
garantizan que no ocurra la precipitación. En el laboratorio se tiene una temperatu-
ra ambiente controlada de 24oC, para evitar que se afecte la preparación del baño.
Para la preparación se utiliza un recipiente con agua y hielo, en el cual se introduce
el vaso de precipitado y se disuelve la sal de SbCl3 en acetona, se añade el tiosulfato
de sodio, y se afora con agua destilada a 100 ml mezclando con un agitador.

La reacción qúımica que ocurre en el depósito está dada por [18]:

2SbCl3 + 3Na2S2O3 −→ 2Sb(SO3)3 + 6NaCl (2.1)
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Tabla 2.1: Composición del baño qúımico de Sb2S3

Reactivo Peso fórmula Cantidad Proveedor
SbCl3 99 % 228.11 650 mg Aldrich
Acetona 2.5 ml J. T. Baker
Na2S2O3 99.3 % 158.11 25 ml J. T. Baker

y
2Sb(SO3)3 + 6H2O −→ Sb2S3 + 3HSO−

4 + 3H3O
+ (2.2)

la disociación del tiosulfato de antimonio libera iones de Sb3+

2Sb(SO3)3 ←→ 2Sb3+ + 3S2O
2−
3 (2.3)

y la hidrolisis del tiosulfato libera iones de S2−

S2O
2−
3 + H2O ←→ SO2−

4 + S2− + 2H+ (2.4)

Los iones Sb3+ y S2− producidos, se condensan sobre la superficie del sustrato
formando las peĺıculas de Sb2S3.

Depósito qúımico de peĺıculas delgadas de Sb2S3 con ácido silicotúngstico

En el presente trabajo de investigación se utilizó también el método reportado
por Savadogo y Mandal mencionado en la sección 2.1. Se prepararon soluciones
de STA de 10−3, 10−4 y 10−5 M para añadir al baño qúımico y obtener un me-
joramiento en la fotosensibilidad de las peĺıculas de Sb2S3. La preparación de las
peĺıculas Sb2S3 se hizo siguiendo la metodoloǵıa expicada en la sección 2.2; sólo
cambió la composición del baño debido a la adición de 2.5 ml de STA de distintas
molaridades en la solución (10−3 10−4 y 10−5 M). La conductividad eléctrica que
se obtiene al agregar STA es ligeramente tipo-n.

2.3. Técnicas de caracterización

La caracterización de la peĺıculas delgadas de Sb2S3 consistió en la medición
de espesor, en el análisis de la estructura cristalina mediante los patrones de di-
fracción de rayos X, aśı como las propiedades ópticas a través de los espectros de
transmitancia y reflectancia y de las propiedades eléctricas.

2.3.1. Medición del espesor de las peĺıculas

Para la medición de espesor de las peĺıculas peĺıculas se utilizó un perfilómetro
marca Alpha Step 2000. Para esto se hace un rayado sobre la muestra utilizando un
sustrato de vidrio para remover completamente la peĺıcula y formar un escalón entre
el vidrio y la peĺıcula. Esto permite obtener el espesor de la peĺıcula tomando como
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referencia el vidrio. Antes de efectuar la medición se debe calibrar el perfilómetro
con un patrón de referencia.

2.3.2. Espectrometŕıa por fluorescencia de rayos X

Los espectros de XRF se obtuvieron con un espectrómetro modelo Magix Pro
marca Philips con ánodo de Rh y con tubo de rayos X operando a 60 kV y 50
mA. Las intensidades de los picos de XRF de las peĺıculas de Sb2S3 se obtuvieron
utilizando un cristal analizador pentaerytrita PE (002) para detectar la radiación Lβ

del Sb y Kα del S.

2.3.3. Propiedades ópticas

La propiedades ópticas en las peĺıculas delgadas semiconductoras son conse-
cuencia de los fenómenos de absorción, transmisión, reflexión, dispersión, etc. Se
utilizarán los valores de transmitancia y reflectancia para calcular el coeficiente de
absorción óptica α, el cual está relacionado a la razón de cambio de la intensi-
dad por unidad de longitud de penetración debido únicamente a la absorción en el
semiconductor.

La transmitancia óptica se define como la razón entre la intensidad de radiación
transmitida (I) y la incidente (I0).

T =
I

Io
(2.5)

La radiación que atraviesa la primera interfase es (1 − R)Io, para la segunda
interfase es (1 − R)Ioe

−αd y solo una fracción (1 − R)(1 − R)Ioe
−αd emerge.

Aqúı R es la razón entre la intensidad de la radiación reflejada y la incidente y d es
el espesor del material [37].

Entonces la transmitancia está dada por:

T =
(1−R)2e−αd

1−R2e−2αd
(2.6)

Cuando el producto αd es grande, se puede despreciar el segundo término en el
denominador, entonces:

T ≈ (1−R)2e−αd (2.7)

Si R y d son conocidas, la ecn (2.6) se puede resolver para α.
Cuando no hay reflexión superficial, es decir, cuando R = 0 la intensidad trans-

mitida no se reduce por pérdidas por reflexión, entonces la Intensidad transmitida
se relaciona con la Ley de Buger-Lambert como lo expresa la ecn (2.8).

I = Ioe
−αd (2.8)

A partir de la medición de los espectros de transmitancia y reflectancia, se
puede determinar de la ecn (2.6) el coeficiente de absorción óptica α(λ), el cual
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está función de la longitud de onda de la radiación incidente. Estudiando esta re-
lación espectral se puede determinar el tipo de transiciones que tienen lugar en el
material, aśı como el valor de su brecha de enerǵıa Eg .

En este trabajo de investigación se consideraron tres criterios distintos para el
cálculo de α los cuales se describen a continuación.

El primer cálculo considera la transmitancia corregida por pérdidas por reflec-
tancia Tcorr, la cual se calcula como:

Tcorr =
100( %T )

100− %R

Esta aproximación considera que es en la interfase aire peĺıcula que predomina la
reflexión.

α =
1

d
ln

(

100

Tcorr

)

(2.9)

En la ecn (2.9) se supone que la muestra es especularmente reflectiva y que el
100 % de la luz incidente contribuye al valor de α.

El segundo cálculo considera que no toda la luz incidente contribuye al valor de α,
sino que existen pérdidas causadas por la dispersión de la luz o por el espaciamiento.
Entoces se tiene que observar la parte constante del espectro de transmitancia y
considerar una ĺınea base que puede ser por ejemplo un 80 o 90 % y ese valor se
sustituye por el 100 de la ecn (2.9).

Por ejemplo:

α =
1

d
ln

(

80

Tcorr

)

(2.10)

El tercer cálculo considera que en la muestra ocurren múltiples reflexiones, en-
tonces se usa la ecn (2.11) para obtener el valor de α:

α =
1

d
ln

(

(1−R)2

2T
+

[

(1−R)2

2T
+ R2

]1/2
)

(2.11)

En el presente trabajo, se utilizó un espectrofotómetro marca Shimadzu modelo
UV-3101 para medir los espectros de transmitancia y reflectancia en el intervalo de
longitudes de onda de 250 a 2500 nm.

2.3.4. Propiedades eléctricas

Para la caracterización eléctrica se pintaron electrodos de pintura de plata de-
bido a que la plata forma un contacto óhmico con la peĺıcula de Sb2S3 [20]. Los
electrodos se pintaron en configuración coplanar de 5 mm de largo y 5 mm de sepa-
ración. Para la medición de la corriente en oscuridad y bajo iluminación se aplicó un
voltaje y se midió la corriente 20 s en oscuridad, 20 s con iluminación utilizando
una lámpara de halógeno-tungsteno y 20 s en oscuridad. Esta medición se realiza a
temperatura ambiente y a presión atmosférica. La medición de la corriente en oscu-
ridad y bajo iluminación se obtuvo utilizando un sistema de medición que consiste
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en un electrómetro Keithley 619 y una fuente de voltaje programable Keithley 230
conectadas a una computadora a través del puerto paralelo. Se midió la potencia
luminosa incidente sobre la superficie de la muestra y resultó de 270 Wm−2. Para
esta medición se empleó un piranómetro cuyas constantes son: 3.5 mV o 0.023
mA equivalentes a 1000 W/m2. Por medio de las mediciones eléctricas se obtu-
vo el valor de la resistividad eléctrica de las peĺıculas en oscuridad ρo aśı como la
fotosensibilidad, la cual se calcula de la siguiente manera:

σl − σo

σo
=

1
ρl
− 1

ρo

1
ρo

=
ρo − ρl

ρl
(2.12)

Este valor se calculó partiendo de la ley de Ohm y de la ecuación de la resistividad

ρ =
R`

A
; donde d es el espesor de la muestra, `=05 mm, es la longitud de los

electrodos y A=(05 mm)(d), aśı ρ =
R

d
.

2.4. Resultados

En esta sección se presentan los resultados obtenidos de la caracterización de la
composición, estructura cristalina, y de las caracteŕısticas ópticas y eléctricas de las
peĺıculas delgadas de Sb2S3 y de Sb2S3 con adición de STA en el baño qúımico. Se
presentan resultados de las peĺıculas sin hornear y horneadas.

2.4.1. Crecimiento de las peĺıculas

Se realizaron depósitos de Sb2S3; la temperatura inicial del baño fue de 10oC
y se fue bajando 2oC cada 15 min hasta llegar a 1oC ya que de acuerdo con lo
reportado en la literatura, al bajar la temperatura de depósito en la formación de la
peĺıcula la reacción se lleva a cabo lentamente y el rendimiento del baño aumenta.
Se varió también la duración del depósito. Se observó que la peĺıcula tiene mejor
calidad cuando la temperatura es menor. Las peĺıculas obtenidas a 10oC muestran
desprendimiento después de 4 h. Sin embargo, a temperatura de 1oC éstas son
más homogéneas, especularmente reflectivas sin adherencia de polvos. Por esta
razón el depósito de Sb2S3 se realizó a temperatura controlada de 1oC. La razón
de crecimiento de las peĺıculas de Sb2S3 en función de la duración del depósito a
temperatura de 10 oC y 1 oC se muestra en las figuras 2.1 y 2.2.

Los puntos de la gráfica se obtuvieron a partir de la medición de espesores;
la curva de tendencia se obtuvo mediante una aproximación no lineal aplicando el
modelo de crecimiento monomolecular y = A(1− e−k(t−tc)).

El modelo de crecimiento monomolecular es una simplificación del modelo ma-
temático para simular el crecimiento de peĺıculas delgadas semiconductoras por
depósio qúımico, propuesto por Nair et al en la ecn (1.29) en el Caṕıtulo 1 [24].
Este modelo es válido cuando se considera que los complejos de metal son estables,
y suponiendo que no hay precipitación.
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Figura 2.1: Curva de crecimiento de Sb2S3 en función del tiempo a 10oC
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Figura 2.2: Curva de crecimiento de Sb2S3 en función del tiempo a 1 oC

Los puntos experimentales de la figura 2.1 se ajustan a la ecuación y(nm) =
350(1−e0.56(t−0.55)). El valor 350 nm se relaciona con el espesor máximo que podŕıa
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alcanzar la peĺıcula, que ocurre en 4 a 7 horas. El valor de 0.55 es el tiempo en horas
que transcurre para que el baño llegue al equilibrio qúımico y se empiecen a formar
las especies iónicas, iniciando con ello el proceso de nucleación y la formación de la
peĺıcula. Controlando la temperatura a 1oC se alcanzaron espesores de ≈ 400 nm
para 8 horas de depósito. Después de este tiempo el crecimiento es lento y en 14
horas se alcanza el espesor final.

Para la figura 2.2, los puntos experimentales se ajustaron a la curva de creci-
miento monomolecular y(nm) = 423(1− e0.33(t−0.3)) en donde el coeficiente 423
nm es el espesor máximo que se podŕıa obtener para la peĺıcula de Sb2S3.

2.4.2. Análisis de composición por XRF

Las intensidades de los picos de XRF de las peĺıculas de Sb2S3 se obtuvieron
utilizando un cristal analizador pentaerytrita PE (002) para detectar la radiación Lβ

del Sb y Kα del S. El ángulo 2θ en el que aparece el pico correspondiente al Sb es
2θ=43.269o y para el S es 2θ=75.8214o.

Considerando la razón 2:3 entre Sb:S en la peĺıcula delgada de Sb2S3 se obtiene
el factor de sensibilidad de S relativo al Sb mediante la ecn (2.13) como se muestra
en la tabla 2.2.

S =
3(cpsSb)

2(cpsS)
(2.13)

Tabla 2.2: Intensidad de los picos de XRF de Sb (Lβ) y S (Kα) en las peĺıculas
delgadas de Sb2S3 sin hornear

Elemento 1 capa 2 capas 3 capas
Sb (cps) 9773 14414 15234
S (cps) 60347 84305 88025
S/Sb 6.17 5.84 5.77
S 0.25 0.25 0.25

El factor de sensibilidad relativa S resultó de S ≈ 0.25 para todas las muestras.
Esto significa que la intensidad en (cps) de S se debe multiplicar por ≈ 0.25 para
que Sb(cps):S*S(cps) dé valores de acuerdo a la estequiomert́ıa esperada de 2:3
(=0.67).

Las peĺıculas horneadas se analizaron con las mismas condiciones que las peĺıcu-
las sin hornear. En la tabla 2.3 se muestran las intensidades de los picos de XRF
de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 con una, dos y tres capas horneadas a 300 oC y
300 mTorr en N2.

Se observa que la razón de cps de S/Sb se mantiene a ≈6 como en las peĺıculas
delgadas sin hornear, sugiriendo que no ha ocurrido pérdida de S relativa al Sb
detectable por el estudio de XRF. La diferencia entre la intensidad de Sb y S entre
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Tabla 2.3: Intensidad de los picos de XRF de Sb (Lβ) y S (Kα) en las peĺıculas
delgadas de Sb2S3 horneadas a 300 oC y 300 mTorr en N2

Elemento 1 capa 2 capas 2 capas
Sb (cps) 7824 9984 17143
S (cps) 49011 63531 98887
S/Sb 6.26 6.36 5.76

la peĺıcula antes y después de hornear resulta de la variación de espesores entre las
diferentes muestras.

También se analizaron por XRF las peĺıculas de Sb2S3 con adición de STA de
diferentes concentraciones, sin hornear y horneadas a 300 oC y 300 mTorr en N2

durante 1 h. Las condiciones en que se efectuó la medición fueron las mismas que
se usaron para las peĺıculas de Sb2S3 de múltiples depósitos. Los resultados del
análisis de composición por XRF para las peĺıculas de Sb2S3 con adición de STA,
sin hornear se muestran en la tabla 2.4 y después de hornear en la tabla 2.5.

Tabla 2.4: Intensidad de los picos de XRF de Sb (Lβ) y S (Kα) en las peĺıculas
delgadas de Sb2S3 con STA sin hornear

Elemento Sin STA STA 10−3 M STA 10−4 M STA 10−5 M
Sb (cps) 7262 10450 12648 9991
S (cps) 44855 64738 77499 59852
S/Sb 6.17 6.19 6.12 5.99

Tabla 2.5: Intensidad de los picos de XRF de Sb(Lβ) y S (Kα) en las peĺıculas
delgadas de Sb2S3 con STA horneadas a 300 oC y 300 mTorr en N2

Elemento Sin STA STA 10−3 M STA 10−4 M STA 10−5 M
Sb (cps) 12190 9854 11539 6335
S (cps) 75595 60488 71788 45553
S 0.24 0.24 0.24 0.2

La razón S/Sb para estos casos también es ≈6.12. Se establece que la compo-
sición no cambia con la presencia de STA.

Se esperaba mediante la técnica de caracterización por XRF detectar la presencia
de tungsteno en las muestras, ya que con XRD no se pudo observar la presencia de
WO3. Sin embargo, los espectros de XRF no mostraron picos correspondientes al
tungsteno. Es probable que la técnica depósito de Sb2S3 por cloruro de antimonio
y tiosulfato de sodio no favorezca la incorporación de de tungsteno en la peĺıcula,
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ya que la formación de WO3 fue reportada cuando se utilizó tartrato de potasio y
antimonio y tioacetamida [26]

2.4.3. Análisis de la estructura cristalina por XRD

Los patrones de difracción de rayos X de las peĺıculas de Sb2S3 sin hornear y
horneadas a 300oC y 300 mTorr durante 1 h en N2 o durante 5 min en aire se
muestran en la figura 2.3.
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Figura 2.3: Patrón de XRD de las peĺıculas de Sb2S3 de 300 nm sin hornear y
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Como se observa, la muestra sin hornear no muestra picos de XRD muy pro-
nunciados, debido a la poca cristalinidad de la peĺıcula. Con el horneado en aire o
en N2 a 300oC, se lleva a cabo la formación de peĺıculas delgadas de Sb2S3 cris-
talinas. Como se observa los difractogramas son semejantes en aspectos generales
al del mineral estibinita, PDF 42-1393. Se ubica la presencia de difracción de los
planos (020), (120), (130), (420), etc, del patrón estándar del mineral estibinita,
PDF 42-1393, lo cual demuestra que la peĺıcula obtenida es de Sb2S3.
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Figura 2.4: Patrón de XRD de peĺıculas de Sb2S3 obtenidas por múltiples depósitos
horneadas a 300oC en N2
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Se observa que con el horneado en N2 el pico más intenso corresponde al plano
(120) del patrón estándar de este mineral, por lo que se sugiere que tiene un creci-
miento con orientación preferencial del plano (120), paralelo al plano del sustrato de
vidrio. Con el propósito de simplificar los procesos de obtención del Sb2S3 cristalino,
se realizaron tratamientos térmicos en aire.
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En la figura 2.3 también se muestra el patrón de XRD de una peĺıcula de Sb2S3

horneada en aire 300oC durante 5 minutos. Como se esperaba, la cristalinidad de la
peĺıcula mejoró, se observa un crecimiento preferencial del pico correspondiente al
plano (020) del mineral estibinita. No se detecta la fase del Sb2O3, cuyo patrón de
XRD es el PDF 11-0689, del mineral valentinita, que se ha dado para comparación
en la figura 2.3.

La figura 2.4 corresponde al patrón de XRD de las muestras de Sb2S3 de 1,
2 y 3 inmersiones con con espesores de 200, 400 y 600 nm horneadas a 300oC y
300 mTorr durante 1 h en N2. Los patrones de XRD de dichas peĺıculas muestran
que la intensidad de los picos correspondientes a los planos (020), (120), (130),
(230), (240), (520) y (360) del patrón estándar del mineral estibinita, PDF 421393,
aumentan en función del espesor de Sb2S3 sobre el sustrato, aunque ocurren cambios
en la intensidad relativa. Los patrones de XRD de las peĺıculas de Sb2S3 con STA
de 10−3, 10−4 y 10−5 M horneadas a 300oC y 300 mTorr durante 1 h en N2 se
muestran en la figura 2.5.

Se observa que la adición de STA no modifica las caracteŕısticas estructurales de
las peĺıculas de Sb2S3. Se esperaba de acuerdo con lo reportado en la referencia [25]
que se llevara a cabo la formación de WO3. Sin embargo, los patrones de XRD no
presentan picos correspondientes a este mineral. Excepto en la modificación de
intensidad relativa de los patrones de XRD de las peĺıculas delgadas preparadas con
diferentes cantidades de STA 10−3 10−4 y 10−5 M en el baño de depósito son
semejantes y no se detecta la presencia de WO3 en los patrones de XRD.
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2.4.4. Análisis de las propiedades ópticas

Los espectros de transmitancia y reflectancia de las peĺıculas de Sb2S3 sin hor-
near, horneadas a 300 oC y 400oC en N2 se muestran en las figuras 2.6, 2.7 y 2.8
respectivamente.

500 1000 1500 2000 2500

0

50

100
500 1000 1500 2000 2500

0

50

100

500 1000 1500 2000 2500

0

50

100

3 capas
600 nm T + R

R

T

T
, R

 (
%

)

Longitud de onda (nm)

2 capas
400 nm

R

T

T + R 

1 capa
200 nm

R

T

T+R

Figura 2.6: Transmitancia y reflectancia de peĺıculas delgadas de Sb2S3 sin hornear

Se observa en general para las tres muestras que a longitud de onda mayor a
750 nm el valor promedio de la suma T + R es ≈ 100 %. Esto implica que en estas
peĺıculas la pérdida por esparcimiento del haz en la superficie de la peĺıcula no es
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notable, lo que significa que la superficie está libre de part́ıculas adheridas durante
el depósito. Se observa que en función del número de capas, los espectros de trans-
mitancia y reflectancia presentan más ondulaciones, lo cual está relacionado con el
aumento del espesor. El aumento del espesor produce un ligero desplazamiento del
borde de absorción hacia longitudes de onda mayores, que corresponde a brechas
de enerǵıa menores. En la figura 2.7 se muestran los espectros de transmitancia y
reflectancia especular de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 con múltiples depósitos,
horneadas a 300oC y 300 mTorr durante 1 h en N2.
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Figura 2.7: Transmitancia y reflectancia de peĺıculas delgadas de Sb2S3 horneado a
300oC

Se observa que el proceso de horneado modifica las propiedades ópticas de estas
peĺıculas, debido a la recristalización del material al ser sometido a tratamiento
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térmico. Se observa en la figura 2.7 una disminución de la transmitancia con su
respectivo aumento en la reflectancia, significa que el proceso de horneado produce
una compactación en el material, que hace que aumente la reflectancia y con ello el
ı́ndice de reflexión. Se observa, que cuando aumenta el espesor el borde de absorción
se desplaza hacia longitudes de onda mayores, aśı, de acuerdo con la teoŕıa, se espera
que el valor de la brecha de enerǵıa óptica de las peĺıculas horneadas disminuya en
función del aumento en el espesor.

En la figura 2.8 se muestran los espectros de transmitancia y reflectancia de las
peĺıculas de Sb2S3 horneadas a 400oC y 300 mTorr en N2 durante 1 h.
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400oC
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Las ondulaciones que se teńıan inicialmente en las muestras sin hornear, se
pierden con el horneado a 400 oC esto significa que hay pérdidas por sublimación
que hacen que disminuya el espesor de la peĺıcula. Por esta razón se decidió que la
temperatura de horneado se hiciera a 300oC y no a 400oC.

La figura 2.9 muestra los espectros de transmitancia y reflectancia de las peĺıcu-
las obtenidas del baño de Sb2S3 con adición de STA de diferentes concentraciones.
En general las caracteŕısticas ópticas de peĺıculas depositadas con adición de STA
en el baño es semejante al de las peĺıculas de Sb2S3 de 1 capa de la figura 2.6
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Las peĺıculas depositadas con STA en el baño se hornearon de la misma forma
que las peĺıculas sin STA con la finalidad de mejorar la cristalinidad y la fotosensi-
bilidad. Los espectros de transmitancia y reflectancia se muestran en la figura 2.10.
Se observa en la figura 2.10 que con el proceso de horneado se obtienen resultados
similares a los de las peĺıculas sin STA.
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Cálculo de la brecha de enerǵıa

Los criterios que se tomaron en cuenta para obtener el valor de Eg fueron:

Descartar valores de E = hν mayores a 4 eV, debido a que éstos corresponden a
la absorción del vidrio. Descartar valores de transmitancia menores a 0.01 %; esto es
porque no son valores confiables de medición debido a que la sensibilidad del equipo
no alcanza a detectar valores tan pequeños y puede considerarlos como ruido. Se
graficó el valor de α vs la enerǵıa de fotón hν
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Figura 2.11: Producto de enerǵıa del fotón E por el coeficiente de absorción óptica
α elevado a la potencia 1/2 en [eVcm−1]1/2 contra la enerǵıa del fotón en [eV] de
las peĺıculas delgadas de Sb2S3 de múltiples depósitos sin hornear

Dependiendo de si la gráfica de α vs E es sublineal o supralineal se decidió cuál
potencia de αE utilizar para el cálculo de la brecha de enerǵıa óptica. Se grafica
(αE)2 para brechas de enerǵıa directa, (αE)1/2 para brechas de enerǵıa indirecta,
(αE)2/3 si la brecha es directa prohibida y (αE)1/3 para transiciones indirectas
prohibidas.

Para las peĺıculas de Sb2S3 sin hornear, se obtuvo el valor de α considerando los
tres criterios mencionados en la sección 2.3.3 y se observó que la parte lineal de la
gráfica tiene coeficiente de correlación lineal cercano a la unidad cuando se utiliza la
ecn (2.9) para calcular el valor de α. Aśı mismo se observó que la brecha de enerǵıa
para las muestras de Sb2S3 sin hornear es indirecta, ya que el valor de (αE)1/2 vs
E fue el que presentó mayor correspondencia lineal en la enerǵıa correspondiente a
la longitud de onda donde empieza la absorción.

El valor de la brecha de enerǵıa Eg se obtiene extrapolando la parte lineal de la
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curva (αE)n vs E al eje de las abscisas, donde el coeficiente de absorción α=0.
En la figura 2.11 se muestra el valor de la brecha de enerǵıa de las peĺıculas de

Sb2S3 de múltiples depósitos, sin hornear. Se observa que la brecha de enerǵıa es
indirecta y disminuye de Eg=2.12 eV para la peĺıcula con un depósito (200 nm)
a Eg=2.08 eV para la peĺıcula con tres depósitos (600 nm). Esta disminución del
valor de la brecha se debe al aumento en el espesor de la peĺıcula de 200 a 600 nm.
De acuerdo con lo que se observa en la figura 2.6, el borde de absorción, empieza
en ≈ 590 nm para la peĺıcula de 200 nm de espesor. Esto demuestra que el valor
de la brecha obtenido por el análisis es aceptable.

1.5 2.0 2.5 3.0

0.0

5.0x103

1.0x104

1.5x104

b)

a)1 capa
200 nm

E[eV]

[e
V

 c
m

-1
 ]2/

3

E
g
= 1.76

Figura 2.12: Producto de enerǵıa del fotón E por el coeficiente de absorción óptica
α elevado a la potencia 2/3 en [eVcm−1]2/3 contra la enerǵıa del fotón en [eV] de
las peĺıculas delgadas de Sb2S3 horneadas a 300oC en N2

Se calculó α con las ecns (2.9) y (2.11) para las peĺıculas horneadas. Se observa
en la figura 2.12, que existe mayor correspondencia lineal para (αE)2/3 vs E cuando
se utiliza la ecn (2.9) para el cálculo de α (figura 2.12b), ya que la parte lineal de
la gráfica se mantiene casi 0.5 eV en el eje horizontal.

Cuando se consideran múltiples reflexiones (figura 2.12 a) la linealidad es menor;
el valor de Eg=1.5 eV no coincide con el valor de longitud de onda de ≈ 700 nm
en el cual inicia la absorción óptica para la peĺıcula horneada (figura 2.7). Por esa
razón es más confiable obtener el valor de la brecha con α calculada con la ecn
(2.9) Eg= 1.76 eV (figura 2.12 b), que corresponde al borde de absorción a 700
nm. Este valor corresponde a lo reportado en la literatura [17]. Aśı para calcular
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el valor de la brecha de enerǵıa de las peĺıculas de Sb2S3 obtenidas por depósitos
múltiples, horneadas a 300 oC y 300 mTorr en N2 durante 1h; se utilizó la ecn (2.9)
para calcular α.

En la figura 2.13 se presentan las brechas de enerǵıa de las peĺıculas de Sb2S3

obtenidas por depósitos múltiples, horneadas a 300 oC y 300 mTorr en N2. En el
eje vertical se representa el producto de (αE)2/3 y en el eje horizontal la enerǵıa
del fotón E.
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Figura 2.13: Producto de enerǵıa del fotón E por el coeficiente de absorción óptica
α elevado a la potencia 2/3 en [eVcm−1]2/3 contra la enerǵıa del fotón en [eV] de
las peĺıculas delgadas de Sb2S3 de múltiples depósitos horneado a 300oC en N2

Como se indica en la figura 2.13 al hornear las peĺıculas de Sb2S3 el valor de
la brecha de enerǵıa se presenta entre 1.76 a 1.6 eV dependiendo del espesor. Este
fenómeno de disminución de la brecha de enerǵıa con el horneado que mejora la
cristalinidad está de acuerdo con los resultados que han sido discutido por Gary
Hodes y otros investigadores [38]. Las brechas de enerǵıa de las peĺıculas de Sb2S3

con STA no se calcularon porque se supone que resultarán muy semejantes a las
peĺıculas sin STA, ya que los espectros de transmitancia y reflectancia de las peĺıculas
sin STA en elbaño resultaron muy semejantes a los de las peĺıculas sin adición de
STA.

2.4.5. Caracterización eléctrica

En la figura 2.14 se observa la fotorrespuesta de las peĺıculas de Sb2S3 de
espesores de 200 a 600 nm horneadas a 300oC en N2. Las peĺıculas sin tratamiento
hornear no mostraron fotosensibilidad.
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Figura 2.14: Fotorrespuesta de Sb2S3 horneado a 300oC en N2

Se ha reportado que la adición de una pequeña cantidad de STA mejora la foto-
conductividad de las peĺıculas Sb2S3. Se hicieron experimentos añadiendo al baño
2.5 ml de STA de distintas concentraciones. Los resultados muestran un mejora-
miento de la fotorrespuesta entre las muestras con STA y las que no tienen, lo cual
corresponde con lo reportado en las referencias [27] y [25]. La fotorrespuesta de
las peĺıculas de Sb2S3 con STA 10−3, 10−4 y 10−5M horneadas a 300oC, 350oC y
400oC en N2 se presenta en las figuras 2.15 2.16 y 2.17 respectivamente.
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Figura 2.15: Fotorrespuesta de Sb2S3 con STA 10−3 M horneado en N2
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Figura 2.16: Fotorrespuesta de Sb2S3 con STA 10−4 M horneado en N2
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Figura 2.17: Fotorrespuesta de Sb2S3 con STA 10−5 M horneado en N2

Se calculó la conductividad eléctrica de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 hornea-
das a 300 oC en N2, los resultados se presentan en la Tabla 2.6.

La conductividad eléctrica de las peĺıculas de Sb2S3 con STA 10−3 M horneadas
a diferentes temperaturas se presenta en la tabla 2.7.

Los valores de conductividad eléctrica de las peĺıculas de Sb2S3 con STA 10−4

M horneadas a diferentes temperaturas se muestran en la tabla 2.8.
La tabla 2.9 presenta los valores de conductividad eléctrica de las peĺıculas de

Sb2S3 con STA 10−5 M horneadas a diferentes temperaturas.
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Tabla 2.6: Conductividad eléctrica de las peĺıculas de Sb2S3 de 200 y 600 nm de
espesor, horneadas a 300oC en N2

Sb2S3 σI (Ωcm)−1 σO (Ωcm)−1

200 nm 1.15X10−8 1X10−7

600 nm 5.7X10−8 5X10−8

Tabla 2.7: Conductividad eléctrica de las peĺıculas de Sb2S3 con STA 10−3 M
horneadas en N2

Sb2S3 σI (Ωcm)−1 σO (Ωcm)−1

300oC 2.5X10−8 2.2X10−9

350oC 3.3X10−8 2.5X10−9

400oC 2.2X10−7 3.0X10−8

Tabla 2.8: Conductividad eléctrica de las peĺıculas de Sb2S3 con STA 10−4 M
horneadas en N2

Sb2S3 σI (Ωcm)−1 σO (Ωcm)−1

300oC X10−8 X10−9

350oC X10−7 X10−9

400oC X10−8 X10−9

Tabla 2.9: Conductividad eléctrica de las peĺıculas de Sb2S3 con STA 10−5 M
horneadas en N2

Sb2S3 σI (Ωcm)−1 σO (Ωcm)−1

300oC 7.69X10−7 7.69X10−8

350oC 3.33X10−7 3.7X10−8

400oC 4.55X10−7 4.55X10−8

2.5. Conclusiones

Se mejoró la técnica de depósito de peĺıculas delgadas de Sb2S3 al realizar el
depósito con una temperatura inicial de 10oC e ir bajando gradualmente hasta
1 oC. Manteniendo la temperatura a 1 oC durante 4 - 9 horas de duración se
obtuvieron espesores de hasta 400 nm. Con esta metodoloǵıa se inhibe la formación
de precipitado, lo cual ayuda en el depósito de peĺıculas homogéneas especularmente
reflectivas como lo muestran los espectros de transmitancia y reflectancia tanto para
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las muestras con depósito simple como para múltiples depósitos.
Los análisis de XRF mostraron que las composiciones elementales de Sb y S en

las peĺıculas delgadas de Sb2S3 de distintos espesores mantienen la misma razón
atómica de S/Sb antes y despueés del horneado de las peĺıculas a 300oC y 300 mTorr
en N2. Los análisis de la estructura cristalina por XRD muestran que las peĺıculas
de Sb2S3 horneadas en aire o en N2 a 300 oC presentan los picos correspondientes
al mineral estibinita, pero la peĺıcula sin hornear tiene cristalinidad muy pobre ya
que no se identifican picos de XRD.

La medición de la fotorrespuesta indica que el proceso de horneado favorece
la fotosensibilidad de las peĺıculas. Sin embargo no se obtuvo mejoramiento de
la fotosensibilidad de las peĺıculas al utilizar el ácido silicotungstico de 10−5 M a
10−3 M en el baño, ni se observó en las peĺıculas la incorporación de tungsteno en
forma de WO3 en mediciones de XRF, a diferencia de lo reportado por Savadogo
anteriormente, debido posiblemente al uso del complejo tiosulfato de antimonio en
el presente trabajo.

La brecha de enerǵıa óptica de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 resultó de 2.12
eV antes del horneado, valor esperado para este material ya que el borde de ab-
sorción mostrado en los espectros de transmitancia y reflectancia se encuentra en
la longitud de onda de ≈ 590 nm, correspondiente a esta enerǵıa. Para la muestra
horneada a 300 oC en N2 el valor de la brecha de enerǵıa resultó de 1.76 eV corres-
pondiente a lo reportado en la literatura y adecuado para materiales absorbedores.
Las caracteŕısticas ópticas y eléctricas de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 sitúan a
éstas como un material apropiado para aplicaciones fotovoltaicas en celdas solares.
En el presente trabajo, la peĺıcula delgada de Sb2S3 funciona como capa intŕınseca
en las estructuras fotovoltaicas, presentadas en el Caṕıtulo 4.



Caṕıtulo 3

Multicapas de Sb2S3 con CuS
y Cu2−x

Se

En este caṕıtulo se presenta el desarrollo de compuestos obtenidos por la reac-
ción de peĺıculas delgadas de Sb2S3+CuS y Sb2S3+Cu2−xSe por depósito qúımico,
aśı como los resultados de la caracterización óptica, eléctrica y estructural de estos
compuestos, formados para producir los sitemas ternarios Cu-Sb-S/Se. Los com-
puestos ternarios por sus caracteŕısticas optoelectrónicas se proponen como material
absorbedor en las estructuras fovoltaicas que se presenta en el Caṕıtulo 4.

3.1. Peĺıculas delgadas de Sb2S3 con CuS

El interés en los sistemas ternarios Cu-Sb-S/Se pertenecientes al grupo de com-
puestos semiconductores I-V-VI surgió debido a su importancia en la qúımica de
estado sólido y a su aplicación potencial como semiconductores de brecha de enerǵıa
pequeña o mediana. Se ha reportado la obtención de nanocristales de CuSbS2 en
solución de etilendiamina por procesos solvotérmicos a partir de 0.96 g de CuI (5.04
mmol), 1.15 g de SbCl3 (5.04 mmol) y 0.4 g de S (12.5 mmol) [39].

Se han obtenido nanocristales de Ag3SbS3 y Cu3SbS3 por la reacción entre
AgNO3 y Cu(NO3)2 con SbCl3 en Tiourea y glicol [40]. Rodŕıguez-Lazcano et al
han reportado la obtención de peĺıculas delgadas de CuSbS2 mediante la reacción a
350-400 oC de una peĺıcula Sb2S3 y una de CuS obtenidas por depósito qúımico, con
brecha de enerǵıa de 1.52 eV, conductividad eléctrica tipo p de 0.03 Ω−1cm−1, coe-
ficiente de absorción óptica α ≈105cm−1 [41]. Estas caracteŕısticas optoelectrónicas
son apropiadas para material absorbedor en celdas solares de peĺıcula delgada.

Tradicionalmente estos materiales se han obtenido por reacciones de estado
sólido que requieren alta temperatura, protección con atmósferas inertes y de larga
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duración. Uno de los objetivos de la qúımica de estado sólido es obtener nuevos
materiales a temperaturas realtivamente bajas y evitar el uso de solventes tóxicos.
En este sentido las peĺıculas obtenidas con esta metodoloǵıa satisfacen varios de
estos criterios.

Depósito qúımico de peĺıculas delgadas de CuS sobre Sb2S3

Se depositaron peĺıculas delgadas de CuS sobre sustratos de vidrio marca corning
con capa previa de Sb2S3 de ≈ 300 nm de espesor y se hornearon a diferentes
temperaturas en N2 a 300 mTorr de presión (≈0.4X10−4 Atm) con el propósito de
obtener el compuesto ternario Cu-Sb-S que fungirá como material absorbedor en la
estructura fotovoltaica.

Las peĺıculas delgadas de CuS se obtuvieron a partir de los reactivos mostrados
en la tabla 3.1. La temperatura del baño se controló a 30 oC [42]:

Tabla 3.1: Composición del baño qúımico de CuS

Reactivo Molaridad Cantidad Proveedor
CuCl2 0.5 M 10 ml Monterrey
TEA 50% 8 ml J.T. Baker

NaOH 1M 10 ml Monterrey
NH4OH 30% 8 ml J.T. Baker

TU 1M 6 ml Monterrey
Agua desionizada 58 ml

Las peĺıculas obtenidas con esta formulación son homogéneas, especularmente
reflectivas y no muestran desprendimiento.

3.2. Resultados

En esta sección se presentan los resultados obtenidos de la caracterización de la
composición, estructura cristalina, y de las caracteŕısticas ópticas y eléctricas de las
peĺıculas delgadas de Sb2S3-CuS y lo que resulta del horneado de éstas.

3.2.1. Medición de espesor

La medición de espesor total de la peĺıcula multicapa Sb2S3-CuS con duración
de depósito de CuS de 0.5 h a 2 h se realizó con el equipo y la metodoloǵıa reportada
en el Caṕıtulo 2. La tabla 3.2 muestra la medición de espesor total de la peĺıcula
multicapa Sb2S3-CuS sin hornear.

Estos resultados indican que hay disolución de la peĺıcula de Sb2S3 en el baño
de CuS ya que la peĺıcula de Sb2S3 sobre la que se realizó el depósito de CuS es
de ≈ 300 nm de espesor. Estos resultados se comprobarán en la siguiente sección
mediante el análisis de composición qúımica por XRF.
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Tabla 3.2: Espesor total de la peĺıcula Sb2S3 (300 nm)-CuS (0.5-2h)

Duración de CuS (h) espesor (nm)
0.5 h 205
1.0 h 303
1.5 h 304
2.0 h 305

3.2.2. Análisis de composición por XRF

Los espectros de XRF se obtuvieron con el equipo y las condiciones reportadas
en el Caṕıtulo 2. Las intensidades de los picos de XRF de las peĺıculas de Sb2S3-CuS
se obtuvieron utilizando un cristal analizador pentaerytrita PE (002) para detectar la
radiación Lβ del Sb y Kα del S y un cristal de LiF (100) para detectar la radiación Kα

del Cu. El ángulo 2θ en el que aparece el pico correspondiente al Cu es 2θ=45.0044o,
para el Sb es 2θ=43.269o y para el S es 2θ=75.8214o. En una muestra t́ıpica de
Sb2S3 utilizada para el depósito de CuS se obtuvieron las intensidades de los picos
de XRF como se muestra en la tabla 3.3.

Tabla 3.3: Intensidad de los picos de XRF de Sb (Lβ) y S (Kα) en una peĺıcula
delgada de Sb2S3 sin hornear

Elemento Intensidad (cps)
Sb 7293
S 44274
S/Sb 6.07
S 0.25

Considerando la razón 2:3 entre Sb:S en la peĺıcula delgada de Sb2S3 se obtuvo
el factor de sensibilidad relativa S ≈ 0.25, como se muestra en la tabla 3.3. Como
se explicó en el Caṕıtulo 2 cuando se multiplica S(cps) por S y se divide por Sb(cps)
se obtiene la razón atómica S/Sb de 3/2.

La tabla 3.4 muestra que en el caso de depósito qúımico de peĺıcula delgada de
CuS sobre vidrio, la intensidad de los picos de Cu y S Kα aumenta con la duración
de depósito de CuS de 0.5 h a 2 h.

Se considera que el depósito qúımico de CuS inicia con la adsorción de Cu(OH)2

sobre el vidrio y por la reacción de éste con S2− se produce el CuS:

Cu(OH)2 + S−

2 =⇒ CuS + 2(OH)−

Aśı, se espera que la abundancia relativa de Cu comparada con la del S sea
mayor en la peĺıcula depositada 0.5 h que en la que se depositó durante 2 h.
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Tabla 3.4: Intensidades en (cps) de los picos Cu-Kα y S- Kα en peĺıculas delgadas
de CuS sobre vidrio sin hornear

Elemento 0.5 h 1 h 1.5 h 2 h
Cu 351 555 970 2189
S 1112 2156 4120 10211
(S/Cu) 0.66 0.82 0.89 1

La tendencia de aumento en la razón de las intensidades relativas de Cu y S
está de acuerdo con este modelo de crecimiento.

Considerando que la composición es 1:1 para Cu:S en el CuS para la duración
de depósito de 2 h, se obtiene un valor de factor de sensibilidad relativa de S =
0.21 para el S relativo al Cu.

En la tabla 3.5 se observa que el depósito de CuS sobre la peĺıcula delgada de
Sb2S3 ocurre de manera acelerada. Esto se debe a que la presencia de Sb2S3 provee
la superficie cataĺıtica para la condensación de Cu2+ y S2− para la formación de

CuS. Se estima el S (cps) correspondiente al Sb por la operación 1.5(cps)
0.25 que para

la peĺıcula de 0.5 h de CuS es 9036. Aśı S (cps) correspondiente al CuS es 37430.

Tabla 3.5: Intensidades en (cps) de los picos Cu-Kα, S-Kα y Sb-Lβ en peĺıculas
delgadas de Sb2S3-CuS con CuS depositado durante 0.5 h a 2 h

Elemento 0.5 h 1 h 1.5 h 2 h
Cu 8454 9694 11107 14762
S 46466 50947 54449 67304
Sb 1506 1589 1604 1828
(S)Sb2S3

9036 9534 9624 10968
(S)CuS 37430 41413 44825 56336

Se observa que la razón de (Cu/SCuS) es el factor de sensibilidad relativa S ≈
0.21 mencionado en la tabla 3.4, se mantiene aproximadamente en este valor en el
sistema Sb2S3-CuS.

Las caracteŕısticas más notables de las tablas 3.4 y 3.5 son:

La razón (Cu/SCuS) estimada para la duración de depóstio de sulfuro de
cobre de 0.5 h y 1 h en la tabla 3.5 es ≈ 0.21 igual que en la tabla 3.4,
garantizando aśı la validez de la técnica de XRF aplicada en la evaluación de
la composición relativa en el sistema Sb2S3-CuS y Cu-Sb-S.

Existe un crecimiento acelerado de CuS sobre Sb2S3, como se muestra en la
figura 3.1.

Hay disolución de Sb2S3 en el baño de CuS: Tomando en cuenta la intensidad
de las peĺıculas testigo (Tabla 3.3) para Sb-Lβ de 7293 cps y del orden de
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1600 cps en el sistema Sb2S3-CuS se considera que hay una pérdida de 78 %
de la peĺıcula delgada de Sb2S3 en el baño de depósito de CuS.
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Figura 3.1: Intensidades en cps de los picos de XRF Cu-Kα en peĺıculas delgadas de
CuS depositadas sobre vidrio y sobre Sb2S3

En la tabla 3.6 se muestran los resultados de XRF en las peĺıculas delgadas de
Sb2S3-CuS horneadas a 350 oC.

En los resultados que se presentarán enseguida y en art́ıculos publicados an-
teriormente [41] se encontró que se lleva a cabo la reacción en estado sólido a
temperatura de 300-400 oC para la formación de compuestos Cu-Sb-S. Dependien-
do de la temperatura y la cantidad relativa de Sb2S3 y CuS en la peĺıcula multicapa
de Sb2S3-CuS se esperan distintas reacciones:

Sb2S3 + 6CuS(∼ 300oC) =⇒ 2Cu3SbS3 + 3S ↑ (3.1)

Sb2S3 + 2CuS(∼ 400oC) =⇒ 2CuSbS2 + S ↑ (3.2)

Sb2S3 + 6CuS(∼ 300oC) =⇒ 2Cu3SbS4 + S ↑ (3.3)

Sb2S3 + 4CuS(∼ 400oC) =⇒ 2CuSbS2 + Cu2S + 2S ↑ (3.4)

De los datos presentados en la tabla 3.6 se observa lo siguiente:
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Tabla 3.6: Intensidades en (cps) de los picos Cu-Kα, S-Kα y Sb-Lβ en peĺıculas
delgadas de Sb2S3-CuS con CuS depositado durante 0.5 h a 2 h horneadas a 350oC
en N2

Elemento 0.5 h 1 h 1.5 h 2 h
Cu 12908 14454 17485 17456
S 46079 53125 62715 62560
Sb 2163 2596 2367 2253
(S)Sb2S3

12978 15576 14202 13518
(S)CuS 33101 37549 48513 49042

Las intesidades de los picos Cu-Kα son relativamente altas, aśı como las de
Sb-Lβ comparados con los valores correspondientes a la misma duración de
depósito de CuS sin hornear. Esto puede ocurrir debido a la variación de
espesor de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 del fondo del vaso de precipitado
hacia arriba en la posición vertical del portaobjeto. En todos los casos la
parte inferior de la peĺıcula fué utilizada para analizar muestras sin hornear,
involucrando muestras relativamente más gruesas para el horneado a 350oC.

Para la duración de depósito de 1.5 h de CuS se observa que el espesor de
Sb2S3 es hasta 50 % mayor (2367 cps comparado con 1604 cps tabla 3.5) y un
aumento del mismo orden en el espesor de CuS (17485 comparado con 11107
cps, tabla 3.5). La razón de intensidades de los picos en cps de Cu/SCuS es
de 0.38 evaluado con la misma metodoloǵıa descrita para la tabla 3.5, lo que
implica una reducción en el contenido de S.

La razón 0.38/0.21 ≈ 1.8 que se espera de la conversión de CuS a Cu1.8S
(digenita) en el proceso de horneado que es equivalente al Cu9S5 que involucra
4 enlaces tipo Cu2S y un enlace CuS (4 Cu2S + 1 CuS = Cu9S5

∼= Cu1.8S).
Como se observa en las ecns: (3.1), (3.2), (3.3) y (3.4) en los compuestos
Cu-Sb-S el estado de oxidación de Cu es Cu+.

La formación de Cu1.8S (digenita) y Cu1.96S (chalcocita) al hornear, ha sido
reportada por Nair et al [43].

3.2.3. Análisis de la estructura cristalina por XRD

Los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron con la radiación Cu-Kα

(λ=1.5406Å) mediante un difractómetro marca Rigaku. Se analizaron las peĺıculas
de CuS de 0.5 h y 2 h de duración sobre la peĺıcula delgada de Sb2S3, horneadas a
350oC, 300 mTorr en N2 1 h. Los patrones de XRD se corrieron con ángulo fijo a
θ=1.5o y θ=0.2o.

La formación del compuesto ternario Cu12Sb4S13 se obtuvo después de hornear
a 350oC las peĺıculas Sb2S3 con 30 min de duración de depósito de CuS. Esto se
demuestra en la figura 3.2 donde se observa que los picos de XRD corresponden
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Figura 3.2: Patrón de XRD de la peĺıcula de Sb2S3 + CuS 0.5 h horneada a 350oC
1 h en N2

con los del patrón estándar, PDF-420561, de la tetrahedrita, ya que se aprecian
los picos correspondientes a los planos (222), (440) y (622) que son los tres picos
principales del Cu12Sb4S13.

Con θ=1.5o de incidencia, se observan picos de otros planos de Cu12Sb4S13 de
acuerdo en general a intensidades relativas y posiciones 2θ de los picos. La forma-
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Figura 3.3: Patrón de XRD de la peĺıcula de Sb2S3 + CuS (2 h) horneada a 350 oC
1 h en N2

ción del compuesto ternario CuSbS2 se obtuvo al hornear a 350oC y 300 mTorr en
N2 durante 1 h la peĺıcula de CuS de 2 h de duración de depósito sobre la peĺıcula
delgada de Sb2S3. En el patrón de XRD con θ=1.5o aparecen los picos corres-
pondientes a los planos (410), (301), (421), (002) y (521) del patrón estándar del
CuSbS2, PDF 44 1417, confirmando la formación del compuesto ternario CuSbS2,
como se muestra en la figura 3.3.
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3.2.4. Análisis de las propiedades ópticas

La medición de las propiedades ópticas como son la transmitancia y reflectan-
cia, se realizó con un espectrofotómetro marca Shimadzu modelo UV-3101 en el
intervalo de longitudes de onda de 250 a 2500 nm. Los espectros de transmitancia
y reflectancia especular aśı como la curva de transmitancia corregida por pérdi-
das por reflectancia, denominada Tcorr de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 + CuS
sin horneadas y horneadas a 350 oC en N2 se muestran en las figuras 3.4 y 3.5
respectivamente.
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En general la transmitancia es menor al 60 % en las peĺıculas sin hornear, como
lo muestra la figura 3.4. En las peĺıculas horneadas se observa una reducción en la
transmitancia, siendo ésta en promedio menor al 40 %, (figura 3.5). Este comporta-
miento es t́ıpico de materiales conductivos. En la figura 3.4 se observa que a mayor
duración del tiempo de depósito de CuS, la transmitancia es menor debido a la alta
conductividad de la peĺıcula del CuS. En la figura 3.5 se observa que el borde de
absorción se desplaza ligeramente hacia longitudes de onda mayores, por lo tanto,
se espera que la brecha de enerǵıa prohibida disminuya con el proceso de horneado.

500 1000 1500 2000 2500

0

50

100
500 1000 1500 2000 2500

0

50

100
500 1000 1500 2000 2500

0

50

100
500 1000 1500 2000 2500

0

50

100
350oC  N

2

Sb
2
S

3
+CuS 2h

Longitud de onda (nm)

R

T

R

Sb
2
S

3
+CuS 1.5 h

T
, R

 (
%

)

T 

Sb
2
S

3
+CuS 1h

R

Sb
2
S

3
+CuS 0.5 h

T

R

Figura 3.5: Transmitancia y reflectancia de peĺıculas delgadas de Sb2S3 + CuS
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3.2.5. Cálculo de la brecha de enerǵıa

La brecha de enerǵıa de las peĺıculas de Sb2S3 - CuS con duración de depósito
de la peĺıcula de CuS de 0.5 h horneada a 350 oC y 300 mTorr en N2 se calculó ex-
trapolando al eje de las abscisas la parte lineal de la gráfica de (αE)2/3 vs E. El
coeficiente de absorción óptica α se obtuvo a partir de los valores de transmitancia,
reflectancia en el rango de longitudes de onda de 500 a 800 nm, ya que de acuerdo
con la figura 3.5, es en ≈ 800 nm donde inicia el borde de absorción.

El valor calculado para la brecha de enerǵıa fue de Eg=1.56 eV, y se indica en
la figura 3.6. En esta figura el eje vertical representa el producto αE a la potencia
2/3 en [eV cm−1]2/3 y el eje horizontal la enerǵıa del fotoón E en [eV].
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Figura 3.6: Producto de enerǵıa del fotón E por el coeficiente de absorción óptica
α elevado a la potencia 2/3 en [eVcm−1]2/3 contra la enerǵıa del fotón en [eV] de
la peĺıcula de Sb2S3 + CuS horneada a 350 oC en N2

El valor obtenido de la brecha corresponde con la enerǵıa en la longitud de onda
de ≈ 800 nm y es adecuado para materiales absorbedores.

3.2.6. Caracterización eléctrica

Para la medición se pintaron electródos de pintura de plata de configuración
coplanar de 5 mm de largo por 5 mm de separación. Se obtuvo conductividad
eléctrica tipo p para todas las peĺıculas.
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Debido a la alta conductividad del CuS las peĺıculas de Sb2S3-CuS no muestran
fotosensibilidad, como se observa en la figura 3.7.
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Figura 3.7: Fotorrespuesta de las peĺıculas de Sb2S3 - CuS horneadas a 350oC y 300
mTorr en N2

3.3. Peĺıculas de Sb2S3 + Cu2−xSe

Se sabe por trabajos realizados anteriormente en el CIE [44], que el Cu2−xSe
tiene una alta cristalinidad y es tipo p; poseé brecha de enerǵıa directa de Eg =
2.2 eV e indirecta de Eg = 1.4 eV. El valor de brecha indirecta es adecuado para
aplicaciones en celdas solares. Se han reportado diferentes técnicas para obtener
estas peĺıculas: evaporación al vaćıo, electrodepósito, depósito qúımico, etc.

Depósito qúımico de peĺıculas delgadas de Cu2−xSe sobre Sb2S3

En el presente trabajo se depositaron peĺıculas de Cu2−xSe de 1 a 4 h de duración
de depósito, sobre sustratos de vidrio y sobre peĺıculas delgadas de Sb2S3 de 300
nm de espesor previamente depositadas sobre vidrio (portaobjeto marca Corning) a
temperatura de 30oC.

Para la preparación del baño qúımico, se utilizó la mezcla de soluciones descritas
en la tabla 3.7. La solución de selenosulfato de sodio (Na2SeSO3) se preparó con
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el reflujo de 4 g de polvo de selenio en la solución acuosa de 12.5 g de sulfito de
sodio (Na2SO3). A temperatura de ∼ 98 oC, durante ∼ 4 h se obtiene la solución
≈ 0.4 M de selenosulfato de sodio cuando se afora a 100 ml.

Tabla 3.7: Composición del baño qúımico de Cu2−xSe

Reactivo Molaridad Peso fórmula Cantidad Proveedor
CuSO4.5H2O 0.5 M 249.68 10 ml J.T. Baker

NH4OH 15 M 5 ml J.T Baker
Na2SeSO3 0.4 M 10 ml Solución fresca

Agua desionizada 75 ml

Se observó muy buena adherencia y crecimiento homogéneo de la peĺıcula de
Cu2−xSe sobre sustratos con capa previa de Sb2S3, la calidad y el espesor fueron
inferiores sobre sustratos de vidrio solo, como se observa en la tabla 3.9. Esto se
debe a que la peĺıcula de Sb2S3 provee la superficie cataĺıtica para la formación de
la peĺıcula de Cu2−xSe, como se muestra en la sección 3.4.2 de este Caṕıtulo.

3.4. Resultados

En esta sección se presentan los resultados de la caracterización de las peĺıculas
delgadas de Sb2S3-Cu2−xSe y lo que resulta del horneado de éstas. Se analizaron
los resultados de XRF sobre la composición qúımica de las peĺıculas depositadas, de
XRD sobre la estructura cristalina, aśı como las caracteŕısticas ópticas y eléctricas.
Los equipos utilizados y procedimientos de medición, son semejantes a los que se
emplearon para el análisis de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 en el Caṕıtulo 2 y para
las peĺıculas de Sb2S3-CuS, analizadas en este Caṕıtulo.

3.4.1. Medición de espesor

La medición de espesor de la peĺıcula Sb2S3 sobre la cual se depositó la peĺıcula
de Cu2−xSe con duración de depósito de Cu2−xSe de 1 h a 4 h se realizó con el
equipo y la metodoloǵıa reportada en el Caṕıtulo 2. Los resultados se muestran en
la tabla 3.8.

Tabla 3.8: Espesor total de la peĺıcula Sb2S3 (300 nm)-Cu2−xSe (1-4 h)

Duración de Cu2−xSe (h) espesor (nm)
1 h 351
2 h 519
3 h 417
4 h 505
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En estos resultados se observa que: la peĺıcula de Sb2S3 actúa como superficie
cataĺıtica para el crecimiento acelerado de la peĺıcula de Cu2−xSe; y no existe diso-
lución de la peĺıculas de Sb2S3 como ocurrió en el caso de las peĺıculas multicapa
de Sb2S3-CuS.

3.4.2. Análisis de composición por XRF

En la tabla 3.9 se presenta la intensidad de los picos de Cu Kα y Se Kα analizados
con un cristal de LiF(100) y de los picos S Kα analizados con un cristal PE (002),
con el tubo de rayos X operando a 60 kV y 50 mA, que están presentes en las
peĺıculas delgadas de Cu2−xSe (x=0.15) depositadas sobre vidrio como función de
la duración: 1h, 2h, 3h, y 4h. El ángulo 2θ en el que aparece el pico correspondiente
al Cu es 2θ=45.0044o, para el S es 2θ=75.8214o y para el Se 2θ=31.8476o. Dado
que la fuente de Se es el, Na2SeSO3 y existe un exceso de Na2SO3 en la solución,
se espera que la peĺıcula depositada también muestre la presencia de la fase CuS o
un compuesto ternario tipo Cu(S/Se)

Tabla 3.9: Intensidades en (cps) de los picos Cu, S, y Se Kα en peĺıculas delgadas
de Cu2−xSe sobre vidrio

Elemento 1 h 2 h 3 h 4 h
Cu 775 3012 9520 17394
Se 1102 3121 8922 15782
S 1477 1496 1280 1275
(Cu)CuS 310 314 269 268
(Cu)Cu2−xSe 465 2698 9251 17126
(Cu)CuS/(Cu)Cu2−xSe 0.67 0.12 0.03 0.016

Si se considera que el depósito empieza con un fase de nucleación que involucra
Cu(OH)2 y su reacción con S2− y Se2− disponible en el baño, se puede evaluar el
Cu asociado al S2− y al Se2−. Para evaluar el S asociado al Cu se puede suponer
que está presente el CuS, y aśı se puede utilizar el factor de sensibilidad de S relativo
al Cu S=0.21, y sin considerar algún efecto matriz por la presencia de Cu2−xSe.
Este procedimiento ayudaŕıa a establecer un factor de sensibilidad relativo para el Se
en Cu1.85Se, (berzelianita). En las condiciones de medición utilizadas en el presente
trabajo, para obtener el factor de sensibilidad relativa de Se se consideró la duración
de depósito de 4 h de Cu2−xSe, en donde se considera que la fase Cu(OH)2 se ha
convertido totalmente a CuS o Cu1.85Se y la presencia de la fase CuS es ∼ 1 %.
Aśı para obtener la razón de intensidades de Se/Cu en cps de 1/1.85=0.54 se
deben multiplicar las cps de Se Kα por el factor 0.54. Con base en los resultados
presentados en la tabla 3.9 se concluye lo siguiente:

El contenido de S en la peĺıcula delgada no aumenta con la duración de
depósito de 1 h a 4 h, sugiriendo aśı que una fase de CuS está presente en la
etapa inicial de depósito, pero no sigue depositándose en la peĺıcula.
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Las intensidades de Se relativas a Cu disminuyen con la duración de depósito,
aproximándose progresivamente a un valor constante hacia 3 h y 4 h. Esto
sugiere que el Cu2−xSe adquiere una composición constante, que según los
resultados reportados anteriormente es Cu2−xSe (x = 0.15) [44]. La presencia
de esta fase será demostrada enseguida.

El depósito de Cu1.85Se desde el punto de vista de enlace qúımico, requiere
la conversión de iones de Cu2+ provenientes de la disolución de CuSO4 hacia
Cu+. Se ha discutido que esta conversión será posible por la presencia de los
iones de Na2SeSO3 [45].

La tabla 3.10 presenta las intensidades de los picos de XRF de Cu Kα y Se Kα

que están presentes en las peĺıculas delgadas de Sb2S3-Cu2−xSe como función de
la duración de depósito de Cu2−xSe de 1h, 2h, 3h, y 4h analizados con un cristal
de LiF(100) y de los picos Sb Lβ y S Kα analizados con un cristal PE (002), con
el tubo de rayos X operando a 60 kV y 50 mA. El ángulo 2θ en el que aparece el
pico corresponditente al Cu es 2θ=45.0044o, para el S es 2θ=75.8214o, para el Sb
2θ=43.2690o y para el Se 2θ=31.8476o. Las intensidades de los picos de XRF de la
muestra t́ıpica de Sb2S3 utilizada para el depósito de Cu2−xSe se mostraron en la
tabla 3.3. Para la misma duración de depósito se detectan intensidades considera-
blemente altas cuando las peĺıculas delgadas de Cu2−xSe se depositan sobre Sb2S3.
A diferencia del depósito de CuS sobre Sb2S3 presentado en las tablas 3.5 y 3.6 en
el presente caso las intensidades de los picos de de XRF para Sb-Lβ (∼ 4311 cps)
son altas, sugiriendo la ausencia de una disolución notable de Sb2S3 en el baño.

Tabla 3.10: Intensidades en (cps) de los picos Cu, Se y S-Kα, y Sb-Lβ en peĺıculas
delgadas de Sb2S3con Cu2−xSe depositado durante 1 h a 4 h
.

Elemento 1 h 2 h 3 h 4 h
Cu 12801 24170 31766 37872
Sb 6295 6567 4311 5095
Se 7491 17231 24085 30361
S 37595 32077 19636 19540

La figura 3.8 muestra las intensidades de los picos de Cu-Kα en las peĺıculas
depositadas sobre vidrio y sobre Sb2S3 para la misma duración de depósito. Se
considera que el depósito del calcogenuro de cobre sin disolución considerable de
la peĺıcula de Sb2S3 destinada para la formación de compuestos Cu-Sb-S-Se es
ventajoso.

En la tabla 3.11 se muestran las intensidades de los picos de XRF observados en
las peĺıculas delgadas de Sb2S3 - Cu2−xSe horneadas a 350 oC en N2. Se observa
aqúı al comparar con los datos de la tabla 3.10 que en el proceso de horneado
no ocurre pérdida relativa de ninguno de los elementos. Los compuestos que se
formarán a través de la reacción se analizarán por XRD.
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Cu2−xSe depositadas sobre vidrio y sobre Sb2S3

Tabla 3.11: Intensidades en (cps) de los picos Cu, Se y S-Kα, y Sb-Lβ en peĺıculas
delgadas de Sb2S3 con Cu2−xSe depositado durante 1 h a 3 h horneadas a 350oC
en N2

Elemento 1 h 2 h 3 h
Cu 12898 23490 35771
Sb 6231 6798 3602
Se 8826 16927 25494
S 35064 35367 23286

3.4.3. Análisis de la estructura cristalina por XRD

Las peĺıculas de Cu2−xSe tienen alta cristalinidad similar a la del mineral berze-
lianita y se mantienen estables cuando se hornean en N2 a 300oC. Arriba de ésta,
hay pérdida parcial de selenio que permite la presencia de Cu2Se en la peĺıcula [44].
Se obtuvieron multicapas con peĺıculas de Sb2S3 de 300 nm de espesor como ba-
se; sobre ésta se depositó el Cu2−xSe con duración de depósito de 1 h a 4 h, los
patrones de XRD se muestran en la figura 3.9.
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Figura 3.9: Patrón de XRD de peĺıculas Sb2S3-Cu2−xSe sin hornear

En el difractograma se detecta la presencia de los picos correspondientes a
los planos (111), (220) y (311) del patrón estándar del mineral berzelianita, PDF
060680. La intensidad de los picos crece sistemáticamente con la duración de depósi-
to de la peĺıcula de Cu2−xSe debido al aumento de espesor indicado en los resultados
de XRF mostrados en la figura 3.8.
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Figura 3.10: Patrón de XRD de las peĺıculas Sb2S3 + Cu2−xSe horneadas a 300oC
y 300mTor en N2

Del horneado de estas peĺıculas a 300 oC y 300 mTor en N2, en el patrón XRD
obtenido con ángulo rasante de θ=0.5o (figura 3.10) no se observa la formación de
compuestos Cu-Sb-(S/Se), sólo una transformación de fases en la estructura, ya que
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en el difractograma de la peĺıcula con 1 h de duración de depósito de Cu2−xSe se
aprecian los picos (101), (102), (110) y (116) del CuSe, PDF 27-0185. En la peĺıcula
con 2 h de duración de Cu2−xSe el pico (101) se junta con el (102) produciendo
un aumento en la intensidad.
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Figura 3.11: Patrón de XRD de las peĺıculas Sb2S3-Cu2−xSe (1 h) horneadas a
350oC y 300mTor en N2
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En las peĺıculas con 3 h y 4 h de duración de depósito de Cu2−xSe se pierden
los picos del CuSe y se aprecian los picos (111), (220) y (311) correspondientes al
patrón estándar del mineral berzelianita, PDF 06-0680. Sin embargo aumento en la
anchura del pico (220) y (311) indica la presencia de CuS en la peĺıcula ya que se
traslapa con los picos (110) y (201) de dicha fase.
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Figura 3.12: Patrón de XRD de las peĺıculas Sb2S3-Cu2−xSe (4h) horneadas a 350oC
y 300mTor en N2
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Se esperaba la formación de compuestos ternarios Cu-Sb-(S/Se) pero con estas
condiciones de horneado no se consiguió. Aśı se establece que a 300oC no se lleva a
cabo la reacción del sistema Sb2S3 - Cu2−xSe; por esta razón se decidió aumentar
la temperatura de horneado a 350oC.
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Figura 3.13: Patrón de XRD de las peĺıculas Sb2S3-Cu2−xSe horneadas en aire
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Al hornear las peĺıculas de Sb2S3 a 350oC y 300 mTorr en N2 se observa la
formación del compuesto ternario Cu14Sb4S13, tanto para la muestra con 1 h de
duración de depósito de Cu2−xSe como para la de 4 h, como se observa en las
figuras 3.11 y 3.12.

Se considera que en el horno de vaćıo hay residuos de azufre que pueden pro-
mover las reacciones:

Sb2S3 + 3Cu2Se =⇒ 2Cu3SbS3 + 3Se ↑ (3.5)

Sb2S3 + 3Cu2Se =⇒ 2Cu3SbS4 + 3Se ↑ (3.6)

En el difractograma de la figura 3.11 de la peĺıcula de Sb2S3 con 1 h de duración
de depósito de Cu2−xSe tomado con ángulo fijo θ=0.2o se aprecian apenas dos
picos, que corresponden a los planos (222) y (440), Cu14Sb4S13, PDF 42 0560. En
el difractograma de esta misma muestra obtenido con θ=1.5o se observan los picos
más intensos del mismo.

Al analizar el patrón de la peĺıcula con y 4 h de Cu2−xSe (figura 3.12) se observa
la formación de Cu14Sb4S13 y Cu1.96S.

Se realizaron tratamientos térmicos de las peĺıculas de Sb2S3 - Cu2−xSe en aire
a 350oC y 400oC con el fin de simplificar el proceso de horneado. El tiempo de
horneado fue de solamente 5 minutos, para evitar la formación de óxidos. El patrón
XRD de las peĺıculas horneadas en aire se muestra en la figura 3.13.

Se observa en dicha figura que tanto para la temperatura de 350oC como a 400
oC se obtiene la formación del compuesto ternario Cu14Sb4S13 ya que los picos más
intensos del difractograma corresponden con los planos (222), (440) y (622) del
patrón estándar del Cu14Sb4S13, PDF 42-0560.
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3.4.4. Análisis de las propiedades ópticas

En las figuras 3.14, 3.15 se muestran los espectros de transmitancia y reflectancia
de las peĺıculas de Sb2S3-Cu2−xSe, sin hornear y horneadas a 350 oC durante una
hora en N2.
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Figura 3.14: Transmitancia y reflectancia de peĺıculas de Sb2S3-Cu2−xSe sin hornear

Se observa un aumento sistemático de la reflectancia a 2500 nm con su res-
pectiva disminución en la transmitancia en función de la duración de depósito de
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Cu2−xSe en las muestras sin hornear (figura 3.14). Estos bajos valores de transmi-
tancia son t́ıpicos en materiales con alta conductividad eléctrica [45]. En la figura
3.15 se observa que el proceso de horneado disminuye en el valor de la reflectancia
en las peĺıculas con 1 y 2 h de duración de depósito de Cu2−xSe con un respectivo
aumento en la transmitancia.
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Figura 3.15: Transmitancia y reflectancia de Sb2S3 + Cu2−xSe horneadas en N2 a
350oC

Para las peĺıculas con 3 h y 4 h de duración de depósito de Cu2−xSe este efecto
es menos notable, debido a que el Cu2−xSe queda en exceso y es el que domina en el
espectro de transmitancia y reflectancia. Este comportamiento es semejante al que
se observó en en la figura 3.14 para las muestras con 3 y 4 h de duración de depósito
de Cu2−xSe sobre Sb2S3 sin hornear. El horneado es importante, porque favorece
la cristalinidad y aumenta el tamaño de grano, produciendo una disminución en la
brecha de enerǵıa.
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3.4.5. Cálculo de brecha de enerǵıa

El valor de la brecha de enerǵıa óptica de la peĺıcula de Sb2S3 - Cu2−xSe (2 h)
horneada a 350 oC y 300 mTorr en N2 se indica en la figura 3.16. El coeficiente de
absorción óptica α se obtuvo para la potencia de (αE)2/3, dada para transiciones
directas prohibidas a partir de los valores de transmitancia y reflectancia en el rango
de longitudes de onda de 500 a 800 nm. De acuerdo con la figura 3.15, es en ≈
800 nm donde inicia la absorción óptica en esa peĺıcula.

El valor de la brecha de enerǵıa para la peĺıcula de Sb2S3 - Cu2−xSe (2 h)
resultó igual a Eg=1.54 eV, semejante al obtenido para la peĺıcula de Sb2S3 con
0.5 h de duración de depósito de CuS (Eg=1.56 eV).
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la peĺıcula de Sb2S3-Cu2−xSe (2 h) horneada a 350 oC en N2

3.4.6. Caracterización eléctrica

Debido a la alta conductividad eléctrica del Cu2−xSe las peĺıculas de Sb2S3-
Cu2−xSe no presentaron fotosensibilidad, como se observa en la gráfica de la foto-
rrespuesta, mostrada en la figura 3.17.
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3.5. Conclusiones

De las multicapas de Sb2S3-CuS y Sb2S3-Cu2−xSe se observó por XRF que el
depósito las peĺıculas de CuS y de Cu2−xSe ocurre de manera acelerada sobre la
peĺıcula de Sb2S3 en comparación con sustratos de vidrio.

En el depósito secuencial de Sb2S3-CuS ocurre una disolución notable de Sb2S3

(de más del 50 %), pero no aśı en el depósito de Sb2S3-Cu2−xSe, en el cual no
existe disolución. Esto sugiere que en la formación de compuestos ternarios por
depósito secuencial y horneado de estas peĺıculas, la de Cu2−xSe puede servir como
una peĺıcula buffer para el depósito en seguida de CuS.

Se observó por XRD la formación de CuSbS2 y Cu12Sb4S13 en el horneado
de Sb2S3-CuS a 350 oC dependiendo de la duración de depósito de CuS y de
Cu14Sb4S13 con una capa inferior de Cu2−xSe en el horneado de Sb2S3-Cu2−xSe a
350 oC en N2. Se observó en la multicapa Sb2S3-Cu2−xSe que el horneado en aire
hasta 400oC mantiene la peĺıcula sin degradación, lo que sugiere que en la estructura
fotovoltaica se simplifiquen los procesos de horneado utilizando el horneado en aire.

Se obtuvieron brechas de enerǵıa de Eg=1.56 eV para las peĺıculas de Sb2S3-
CuS(0.5 h) horneada a 300 oC en N2 y de Eg=1.54 eV para Sb2S3-Cu2−xSe (2h)
horneado a 350 oC en N2, ambas adecuadas para aplicaciones en celdas solares
como material absorbedor.

La conductividad eléctrica de las peĺıculas de Sb2S3-CuS y Sb2S3-Cu2−xSe con
CuS y Cu2−xSe de distintas duraciones de depósito resultó tipo p.



Caṕıtulo 4

Desarrollo de estructuras
fotovoltaicas tipo p-i-n

4.1. Introducción

Existen varios materiales con perspectivas para aplicaciones fotovoltaicas, aun-
que el más importante hasta ahora ha sido el silicio cristalino, el cual domina el
mercado mundial. Existen grandes expectativas con respecto a la fabricación de
celdas solares en peĺıcula delgada policristalina, debido a que requieren muy poco
material y presentan eficiencia de conversión alta a costos relativamente bajos. Estos
aspectos atraen voluntades de los grupos de investigación, quienes están orientando
sus esfuerzos hacia la búsqueda de nuevos materiales y conceptos para desarrollar
celdas solares de este tipo [46]. Estos esfuerzos abren la posibilidad de fabricar celdas
solares novedosas basadas en materiales que sean abundantes, baratos y no tóxicos
y que puedan reemplazar o complementar al silicio, al CIS, CIGS y al CdTe que
actualmente dominan el mercado, la investigación y el desarrollo de celdas solares.
Una reducción en los costos de fabricación de las peĺıculas delgadas semiconductoras
depositadas mediante técnicas consideradas sencillas, como es el depósito qúımico,
junto con un incremento en la eficiencia, el mejoramiento del contacto entre ma-
teriales, el aumento de tamaños de grano, el grado de pureza y la búsqueda de
mejores contactos eléctricos, son aspectos a investigar para obtener celdas solares
atractivas desde el punto de vista técnico y económico.

Como cualquier otra tecnoloǵıa, el depósito qúımico de peĺıculas delgadas presen-
ta también desventajas: los dispositivos fotovoltaicos en peĺıcula delgada elaboradas
por esta técnica tendrán baja eficiencia debido a los efectos de fronteras de grano, en
los materiales poco cristalinos. Puede existir inestabilidad a largo plazo causada por
reacciones qúımicas del material con el medio ambiente y entre śı mismo. Nuestro
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esfuerzo en este trabajo de investigación se enfoca en la optimización de espesores,
tratamientos postdepósito y otros parámetros que permitan desarrollar materiales en
peĺıcula delgada que superan dichas limitaciones para aplicación en celdas solares.
El empleo de materiales estables en el medio ambiente y la implementación de tec-
noloǵıas relativamente baratas y sencillas, como es el depósito qúımico, convierten
el problema de la baja eficiencia y baja cristalinidad en un reto para la investigación.
En este caṕıtulo se presenta el desarrollo de estructuras fotovoltaicas tipo p− i−n
que utilizarán como absorbedor los materiales estudiados en los Caṕıtulos 2 y 3; y
como material ventana al CdS.

Para el desarrollo de las estructuras se planteó el procedimiento que se muestra
en el diagrama de bloques de la figura 4.1:

4.2. Capa ventana (CdS)

El CdS es un compuesto del grupo II − V I; presenta estructura hexagonal con
parámetros de red a=4.136 Å, c=6.714 Å correspondiente al mineral wurtzita,
brecha de enerǵıa directa de Eg=2.485 a Eg=2.554 eV a 300 K y movilidades de
µn=300 y µp=6 a 48 [cm2/Vs]. También cristaliza en la estructura cúbica (zinc
blenda) con parámetro de red a=5.825 Å y brecha de enerǵıa directa de Eg=2.5 a
Eg=2.55 eV Å [17].

El CdS es uno de los materiales más importantes para aplicaciones en dispositivos
optoelectrónicos. Las peĺıculas delgadas policristalinas de CdS han recibido mucha
atención ya que tienen aplicación como fotoconductor y en dispositivos fotovoltai-
cos. El CdS se ha usado como material ventana en celdas solares de CdS/CdTe. Se
han reportado peĺıculas delgadas de CdS preparadas por distintos métodos como
son depósito al vaćıo, roćıo piroĺıtico, depósito qúımico, entre otras [47–49].

La técnica de depósito qúımico para preparar peĺıculas delgadas se conoce desde
1910, pero se ha usado en dispositivos fotovoltaicos desde principios de 1990 [50].
Las peĺıculas de CdS por depósito qúımico normalmente se obtienen por medio
acuoso, aunque muchos investigadores han reportado soluciones no acuosas, ácidas
y alcalinas [51].

Esta técnica resulta rentable para procesos a escala industrial y además tiene la
ventaja de que se pueden depositar peĺıculas de muy poco espesor (≈ 50 nm).

La preparación de peĺıculas delgadas de CdS por la técnica de baño qúımico se
basa principalmente en la utilización de amonia como agente acomplejante de los
iones de cadmio, aunque también se han reportado métodos basados en nitrilotria-
cetato de potasio como agente acomplejante [47].

El espesor de la capa ventana de CdS es un parámetro muy importante para
obtener valores altos de voltaje de circuito abierto (Voc) y factor de llenado (FF )
en celdas solares de alta eficiencia que utilizan Cu(InGa)Se2 como absorbedor [48].

La mejor celda solar basada en Cu(InGa)Se2 como absorbedor se obtuvo usando
una peĺıcula muy delgada de CdS ≈ 50 nm por depósito qúımico [50,52]. La mayoŕıa
de los investigadores coinciden en que las eficiencias más altas en estructuras foto-
voltaicas de tipo heterounión se han alcanzado al usar al CdS como capa ventana,
por depósito qúımico [47–50,52–57]. En estas estructuras la luz penetra en la capa
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Figura 4.1: Diagrama de bloques para el desarrollo de estructuras fotovoltaicas

de CdS y se absorbe en el semiconductor tipo p cerca de la unión. La luz absorbida
en la capa de CdS generalmente disminuye la eficiencia cuántica en la parte azul
del espectro, lo cual debe evitarse; aśı que para minimizar estas pérdidas la capa de
CdS debe ser lo más delgada posible [53, 54].



72 Desarrollo de estructuras fotovoltaicas tipo p-i-n

Se ha demostrado que los dispositivos en los cuales la capa ventana de CdS se
obtiene por depósito qúımico son mejores, debido a la alta fotoconductividad. Esto
produce una baja resistencia en serie en la celda [57].

Una buena capa ventana debe tener baja recombinación de portadores y poca
resistividad. En el presente trabajo de investigación se obtuvieron peĺıculas delga-
das de CdS por depósito qúımico para la capa ventana (tipo-n) de la estructura
fotovoltaica tipo p− i− n.

4.2.1. Depósito qúımico de peĺıculas de CdS y tratamiento
postdepósito

Se depositaron peĺıculas delgadas de CdS sobre sustratos de vidrio marca Corning
y sobre vidrio comercial con recubrimiento de óxido conductor transparente (TCO)
de SnO2:F con resistencia de cuadro de 8-12 Ω suministrado por Pilkington-LOF. La
peĺıcula depositada sobre Corning se utilizó para la caracterización óptica, eléctrica y
estructural, y la depositada sobre vidrio con recubrimiento conductor se utilizó para
fabricar las estructuras fotovoltaicas.

Las peĺıculas de CdS se obtuvieron a partir de una solución que contiene los
reactivos especificados en la tabla 4.1. La duración de depósito vaŕıa de 3 h, 4 h y
6 h la tempertarua se mantiene a 60 oC en una estufa.

Tabla 4.1: Composición del baño qúımico de CdS

Reactivo Peso fórmula Molaridad Cantidad Proveedor
Cd(NO3)3 308.47 0.1M 25 ml Monterrey
Citrato de Sodio 294.11 1M 15 ml Fermont
NH4OH 36.05 15 M 2 ml Fermont
Tiourea 76.12 1 M 5 ml Analit
Agua desionizada 53 ml

Las peĺıculas obtenidas son muy resistivas, con alta sensibilidad a la luz y poca
cristalinidad. Para aumentar la conductividad de las peĺıculas de CdS, se hizo un
tratamiento postdepósito haciendo inmersión de éstas en una solución diluida de
HgCl2 0.01 M durante 15 min. Subsecuentemente las peĺıculas se hornearon en aire
a 200 oC durante 20 min [58].

4.2.2. Análisis de la estructura cristalina por XRD

Los patrones de XRD se obtuvieron con la radiación Cu-Kα (λ = 1.5406Å)
mediante un difractómetro marca Rigaku modelo D-Max 2000. Los difractográmas
de las peĺıculas de CdS sin trataminto y con tratamiento postdepósito en HgCl2 se
muestran en la figura 4.2.

Se observa la presencia de los picos correspondientes a los planos (100), (002),
(101) y (110) del patrón estándar del mineral Wurtzita, PDF 41-1049, de estructura
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Figura 4.2: Patrón de XRD de las peĺıculas de CdS y CdS:Cl

hexagonal. El tratamiento con HgCl2 no modificó las caracteŕısticas estructurales
de la peĺıcula de CdS, como se observa en la figura 4.2
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4.2.3. Análisis de las propiedades ópticas

La medición de la transmitancia y reflectancia, se hizo con el espectrofotómetro
reportado en el Caṕıtulo 2 en el intervalo de longitudes de onda de 250 a 2500 nm.
Se midieron los espectros de transmitancia y reflectancia de las peĺıculas de CdS
sin tratamiento y con tratamiento postdepósito con HgCl2 horneadas en aire a 200
oC, (figuras 4.4 y 4.3).
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Figura 4.3: Transmitancia y reflectancia óptica de peĺıculas delgadas de CdS

En las peĺıculas sin tratamiento postdepósito, la suma de T + R ( %) es ≈ 100 %
para los tres espesores reportados. Esto indica que las superficies son especularmente
reflectivas y libres de polvo o part́ıculas adheridas durante el depósito.

Las propiedades ópticas del CdS no sufren cambios significativos después del
tratamiento postdepósito, ya que los valores de transmitancia y reflectancia de las
peĺıculas con HgCl2 son similares a los de las peĺıculas sin tratamiento, figura 4.4.
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Figura 4.4: Transmitancia y reflectancia óptica de peĺıculas delgadas de CdS con
tratamiento postdepósito

4.2.4. Cálculo de la brecha de enerǵıa

El valor de la brecha de enerǵıa óptica de la peĺıcula de CdS de 90 nm de espesor
(3 h) con y sin tratamiento postdepósito, se calculó en el rango de longitudes de
onda de 400 a 500 nm, debido a que en este rango se presenta el borde de absorción
como se observa en la figura 4.3.

El valor de la brecha de enerǵıa se obtuvo al extrapolar al eje de las abscisas la
parte lineal de la gráfica de(αE)2 vs E y resultó Eg=2.58 eV para la peĺıcula sin tra-
tamiento postdepósito y Eg=2.55 eV para la peĺıcula con tratamiento postdepósito
en HgCl2, como se indica en la figura 4.5.
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4.2.5. Caracterización eléctrica

Para la caracterización eléctrica se pintaron electrodos de pintura de plata. La
medición se realizó aplicando un voltaje 10 V. Se midió la corriente 20 s en oscuridad,
20 s en iluminación utilizando una lámpara de halógeno-tungsteno y 20 s más en
oscuridad.

Las peĺıculas de CdS son fotoconductivas, ya que, presentan casi 5 órdenes
de magnitud de diferencia entre la corriente en oscuridad e iluminación, como se
muestra en las figuras 4.6 y 4.7.

Se calculó la conductividad de la muestra de CdS de 3 h de duración de depósito
a partir de los valores de la corriente en oscuridad, y el voltaje aplicado en la medición
de la fotorrespuesta. A continuación se muestra dicho cálculo:

De la ley de Ohm se tiene que R = V
I = 10V

2.5X10−11A = 4x1011 Ω.
Considerando que los electródos tienen una configuración coplanar de 5 mm de

largo por 5 mm de separación, y que el espesor de la muestra de 3 h de duración de
depósito de CdS es de ≈ 90 a 100 nm, la resistividad en oscuridad será el producto
de R ∗ d como se explicó en el Caṕıtulo 2. Entonces ρ = 4x104 Ωm, por lo tanto la
conductividad es: σ = 2.5x10−5 (Ωm)−1 = 2.5x10−7 (Ωcm)−1. Se puede obtener la
densidad de portadores mayoritarios: nn= σ

qµn
donde, q es la carga eléctrica [c] y µn

la movilidad [m2/Vs]. El valor de movilidad del CdS está dado en la referencia [17]
µn=0.03 m2/Vs. Entonces la densidad de portadores es: nn ≈ 5.2x1015 m−3.

Ahora bién, teóricamente se sabe que para un semiconductor intŕınseco la den-
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Figura 4.7: Fotorrespuesta de CdS de 150 nm sin tratamiento y con tratamiento
postdepósito

sidad de portadores de carga está dada por las ecns (4.1) y (4.2).
Donde Nc y Nv están relacionados a los estados efectivos en las bandas de

conducción y de valencia respectivamente y k la constante de Boltzman [1]:
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n2
i = NcNvexp−Eg/kT (4.1)

ni =
√

NcNvexp−Eg/2kT (4.2)

Considerando
√

NcNV ≈ 1024 m−3, y sustituyendo en la ecn (4.2) el valor de la
brecha de enerǵıa calculado para la peĺıcula de CdS de 3 h de duración de depósito
con Eg=2.58 eV, se tiene que ni=2.84x102 m−3 y se puede calcular σi de la ecn
(4.3).

σi = qniµ (4.3)

Entonces de acuerdo con la teoŕıa el valor esperado de conductividad en la
peĺıcula de CdS utilizando la ecn (4.3) es: σ= 1.36x10−18 (Ωm)−1. Se observa que
hay una diferencia entre el valor calculado y el valor medido, (2.5x10−5 (Ωm)−1)
que puede ser causada por impurezas o por falta de estequiometŕıa.

Siguiendo esta metodoloǵıa se calculó el valor de la conductividad de la muestra
de 3 h de duración de depósito de CdS con tratamiento de HgCl2 a partir de los
valores de la corriente en oscuridad, I=5x10−10A, y la brecha de enerǵıa calculada
de 2.55 eV, para un voltaje aplicado de 10 V en la medición de la fotorrespuesta.
Se obtuvieron los valores de conductividad medida y calculada aśı como la densidad
de portadores de carga mayoritarios e intrinseco. Los resultados obtenidos de la
medición son: σ=5x10−4 (Ωm)−1, nn ≈ 1x1017 m−3, y los valores calculados son:
σ=2.42x10−18 (Ωm)−1, ni ≈ 5x102 m−3. Estos resultados también muestran que
existe una diferencia entre el valor medido y el calculado.

Se observa que la peĺıcula con tratamiento en HgCl2 tiene mayor conductividad,
pero en general las dos muestran diferencia entre el valor esperado de la conducti-
vidad y el valor medido, por lo tanto se puede establecer que en los dos casos hay
un número considerable de impurezas, de manera que tanto la peĺıcula con HgCl2
como la que no tiene son tipo-n. Por lo tanto podŕıa evitarse el uso de HgCl2 para
impurificar al CdS, simplificando con ello el proceso ya que la peĺıcula delgada de
CdS elaborada por depósito qúımico es de tipo-n.

Se calculó el nivel de Fermi EFn en la peĺıcula de CdS y en la de CdS con HgCl2
sustituyendo los valores de Eg , nn y ni obtenidos para ambas peĺıculas, utilizando
la ecn (4.4) explicada en la referencia [1]. Para la muestra sin tratamiento se obtuvo
EFn=2.08 eV y para la muestra con tratamiento de HgCl2 EFn=2.13 eV, lo cual
confirma que es más tipo n, pues su nivel de Fermi está más cerca de la banda de
conducción que el de la muestra sin tratamiento.

EFn = Eg/2 + kT ln
nn

ni
(4.4)

En el presente trabajo se obtuvieron peĺıculas de CdS con y sin tratamiento
de HgCl2 en el desarrollo de las estructuras fotovoltaicas, y con ambos casos se
observó efecto fotovoltaico, como se demostrará en las siguientes secciones de este
Caṕıtulo.
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4.3. Desarrollo de estructuras fotovoltaicas

En la figura 4.8 se muestra el diagrama de bandas de enerǵıa esperado para la
heterounión n−p CdS-Sb2S3 a partir de los resultados presentados en los caṕıtulos
2 y 3, y utilizando la teoŕıa de heterounión presentada en el Caṕıtulo 1.
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Figura 4.8: Diagrama de bandas de enerǵıa esperado para la heterounión CdS-Sb2S3

La figura se obtuvo mediante un programa desarrollado por el M.C. José Campos.
Los parámetros introducidos al programa para generar los resultados se mencionan
en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Parámetros introducidos al programa de heterouniones para generar los
resultados de la figura 4.8

Parámetro CdS Sb2S3

χ [eV] 4.2 4.8
Eg [eV] 2.58 1.76

me 0.21 1
mh 0.8 1

espesor [nm] 100 300
εs/ε0 5.4 10

Na, Nd [m−3] 1x1023 5x1022
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4.3.1. Estructuras fotovoltaicas con Sb2S3+Cu2−x
Se

Se obtuvieron peĺıculas de CdS:Cl de ≈ 90 nm sobre vidrio comercial con re-
cubrimiento TCO de SnO2:F, sobre la peĺıcula de CdS se depositó una de Sb2S3

de 200 nm de espesor y se horneó a 300 oC en N2 durante 1 h, para mejorar la
cristalinidad.

En seguida se depositó una segunda peĺıcula de Sb2S3 de ≈ 300 nm de espesor y
sobre ésta se depositó una peĺıcula delgada de Cu2−xSe durante 1 h. Posteriormente
se horneó en N2 a 350 oC para formar la capa absorbedora y completar la estructura
fotovoltaica 1.

En la figura 4.9 se presenta el patrón XRD de la estructura fotovoltaica 1 en el
cual se observa la estratificación de las capas que la conforman.
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Figura 4.9: Patrón de XRD de las capas de la estructura fotovoltaica 1
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Con ángulo de incidencia θ=0.2o, sólo domina la difracción de la capa ubicada
en la parte superior de la estructura. Esta es la capa de Cu2−xSe, semiconductor
tipo-p. A un ángulo de incidencia de θ=0.5o se observa picos correspondientes a
Sb2S3 y SnO2, ya que la peĺıcula de CdS no ofrece picos significativos de XRD
(figura 4.2). En la medición estándar no dominan los picos de Cu2−xSe.

Para la medición de la caracteristica I − V se pintaron electródos con pintu-
ra de plata ocupando una área activa de 1mm2. La figura 4.10 muestra la cur-
va J − V de la estructura fotovoltaica 1: (n+) SnO2:F (n) CdS:Cl (i) Sb2S3 (p)
CuSbS2/Cu14Sb4S13 (p+) Cu2−xSe.
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Figura 4.10: Caracteŕıstica J − V de la estructura fotovoltaica 1

Las medición de la curva J−V dió valores de 350 mV para el voltaje de circuito
abierto Voc y de 0.5 mA/cm2 para la densidad de corriente de corto circuito Jsc,
como se indica en la figura 4.10. Se observó en esta estructura un buen valor para
Voc pero un valor pequeño de Jsc, por lo tanto se realizó la estructura fotovoltaica
2 en la cual se disminuyó la duración de depósito de la capa ventana de CdS a 2.5 h
≈ 70 nm y de la capa intŕınseca de Sb2S3 a 2h ≈ 150 nm y se aumentó la duración
de depósito de la capa Cu2−xSe a 4 h. En la figura 4.11 se presenta su caracteŕıstica
J − V .

El valor de Jsc aumentó 4 veces con respecto a la estructura 1, pero el Voc

disminuyó a 100 mV. Esto deja claro que es importante optimizar los espesores de
las capas de la estructura.

En la figura 4.12 se muestra la transmitancia óptica de las capas de la estruc-
tura fotovoltaica 2. Se observa en esta figura que la transmitancia de la estructura
completa, en el rango de longitudes de onda de 750 a 1250 nm es ≈ 40 %, este
valor es alto e indica que en el absorbedor no se está aprovechando la enerǵıa de
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Figura 4.11: Caracteŕıstica J − V de la estructura fotovoltaica 2

los fotones en estas longitudes de onda. Esto explica los valores muy bajos de Jsc.
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4.3 Desarrollo de estructuras fotovoltaicas 83

4.3.2. Estructuras fotovoltaicas con Sb2S3+CuS

Sobre la peĺıcula de CdS de ≈ 90 nm depositada sobre vidrio comercial con recu-
brimiento TCO de SnO2:F se depositó una peĺıcula de Sb2S3 de 150 nm de espesor
y se horneó en N2 a 300 oC durante 0.5 h con el fin de mejorar la cristalinidad.

En seguida se depositó una segunda capa de Sb2S3 de ≈ 200 nm de espesor.
Finalmente se preparó un baño qúımico de CuS y se dejó reposando media hora a
temperatura controlada de 30oC, para evitar la disolución de la peĺıcula de Sb2S3 en
la solución de CuS, como se observó en el análisis de XRF. Transcurrido ese tiempo
se hizo una inmersión de la estructura SnO2-CdS-Sb2S3 y se dejó sólo 7 minutos
para el depósito, no se determinó el espesor de la capa de CuS por ser muy delgada.
Finalmente se depositó una capa de Cu2−xSe durante 5 min. A la estructura: SnO2-
CdS-Sb2S3-CuS-Cu2−xSe se le denominó estructura fotovoltaica A. La estructura
fotovoltaica denominada B no contiene la capa final de Cu2−xSe: SnO2-CdS-Sb2S3-
CuS. El horneado de las estructuras A y B se hizo en aire a temperaturas de 80oC,
100oC, 120oC y 150oC, 200oC, 250oC y 300oC, ya que se observó en los patrones
de XRD que la formación de los ternarios CuSbSx también ocurre al hornear en
aire. Estas variaciones se hicieron con la finalidad de optimizar espesores, simplificar
el proceso de fabricación de las estructuras fotovoltaicas y evitar pérdida de S y Sb
en la peĺıcula de Sb2S3 por la disolución de ésta en el baño de CuS.

Para medir la caracteŕıstica I − V se pintaron electrodos con pintura de plata
ocupando una área activa de 1 mm2. Se obtuvieron los valores de Voc e Isc de las
estructuras A y B antes y después del proceso de horneado.

El mejor resultado se obtuvo al hornear a 120oC. En la tabla 4.3 se muestra la
evolución de los valores de Voc e Isc de la estructura fotovoltaica A en función de la
temperatura de horneado, medidos inmediatamente después de hornear. En dicha
tabla los valores de la columna ”Luz”fueron medidos con un mult́ımetro utilizándo
una lámpara incandescente de 60 W con filamento tungsteno. Los valores de la
columna ”Sol”fueron medidos bajo la radiación solar de ≈ 870 W/m2 a ≈ 1.5 A.M
a las 2:30 p.m hora local de verano, ambas columnas pertenecen a la muestra sin
hornear. Las siguientes columnas pertenecen a los valores obtenidos al hornear a
diferentes temperaturas.

Tabla 4.3: Evolución de los parámetros de la estructura fotovoltaica A con la tem-
peratura de horneado

T [oC] Luz Sol 80 100 120 150 200 250 300 350
Voc [mV] 280 285 250 270 240 280 200 296 150 150
Isc [µA] 8.4 19.6 24 25 37 20 30 33 8 2

En la figura 4.13 se muestra la caracteŕıstica I−V de la estructura fotovoltaica A:
SnO2-CdS-Sb2S3-CuS-Cu2−xSe, bajo iluminación como función de la temperatura
de horneado.

A partir de las mediciones de Voc e Isc de las curvas I − V de la estructura A
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Figura 4.13: Caracteŕıstica I − V de la estructura fotovoltaica A bajo iluminación,
horneada a diferentes temperaturas

bajo iluminación se determinaron los valores de: potencia máxima (Pmax), factor de
llenado (FF ), y eficiencia de conversión (η). Se consideró una potencia incidente
de 1000 W/m2 y una área activa de 1 mm2. Los resultados se muestran en la tabla
4.4.

Tabla 4.4: Parámetros de la estructura fotovoltaica A en función de la temperatura
de horneado

Sin hornear 80 oC 100 oC 120 oC
Voc [V] 0.2 0.2 0.2 0.28
Isc [A] 5.8X10−6 7.97X10−6 6.22X10−6 1.53X10−6

Pmax[W] 2.5X10−7 4X10−7 2.97X10−7 1.11X10−6

FF 0.22 0.25 0.23 0.26
η ≈0.1 % ≈0.1 % ≈0.1 % ≈0.1 %

La estructura B SnO2-CdS-Sb2S3-CuS-Cu2−xSe es similar a la A excepto que
ésta no contiene la peĺıcula de Cu2−xSe.

La tabla 4.5 muestra la evolución de los valores de Voc e Isc de la estructura
fotovoltaica B: SnO2-CdS-Sb2S3-CuS en función de la temperatura de horneado, la
medición de estos valores se realizó en las misma forma y bajo las mismas condiciones
que se explicaron para la tabla 4.3

En la figura 4.14 se presenta la caracteŕıstica I−V de la estructura fotovoltaica
B: SnO2-CdS-Sb2S3-CuS bajo iluminación.
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Tabla 4.5: Evolución de los parámetros de la estructura fotovoltaica B con la tem-
peratura de horneado

T oC Luz Sol 80 100 120 150 200 250 300 350
Voc [mV] 300 285 325 330 380 410 250 430 155 150
Isc [µA] 4.7 6.2 3 10 15 14 20 6.2 1.2 2.2
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Figura 4.14: Caracteŕısitca I − V de la estructura fotovoltaica B bajo iluminación,
horneada a diferentes temperaturas

La tabla 4.6 presenta los valores de Pmax, FF y η; obtenidos de los datos de
las curvas I − V de la estructura fotovoltaica B.

Tabla 4.6: Parámetros de la estructura fotovoltaica B con la temperatura de hor-
neado

Sin hornear 80 oC 100 oC 120 oC
Voc [V] 0.26 0.3 0.28 0.36
Isc [A] 3X10−6 4X10−6 2.16X10−6 5.34X10−6

Pmax [W] 2.24X10−7 3.46X10−7 1.67X10−7 5.26X10−6

FF 0.385 0.288 0.276 0.274
η ≈0.1 % ≈0.1 % ≈0.1 % ≈0.1 %
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En la estructura fotovltaica B también se observa que 120 oC es la temperatura
más adecuada para el tratamiento térmico, ya que con ésta se obtiene el mayor
valor de Voc e Isc.

Sin embargo, los resultados son mejores para la estructura B que para la A.
Esto implica que hay un compromiso que cumplir: por un lado se obtienen mejores
resultados sin el tratamiento de Cu2−xSe, pero por otra parte existe degradación
del CuS al estar en contacto con el medio ambiente. Por esta razón es necesario
protegerlo, y se ha demostrado en trabajos anteriores realizados en el CIE que
un tratamiento con un baño muy diluido de Cu2−xSe de 5 minutos de duración
aproximadamente, evita la degradación del CuS.

En las estructuras fotovoltaicas C y D la capa ventana e intŕınseca son similares
a las de las estructuras A y B, pero la capa absorbedora se formó con dos depositos
secuenciales de Sb2S3 de 200 nm cada uno, sobre éste se depositó una peĺıcula de
Cu2−xSe durante 0.5 h y una de CuS durante 15 min en la estructura C y durante
30 min en la estructura D.

En la figura 4.15 se muestra las caracteŕıstica I−V de la estructura fotovoltaica
C en iluminación, horneada en aire a diferentes temperaturas.
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Figura 4.15: Caracteŕıstica I − V de la estructura fotovoltaica C bajo iluminación,
horneada a diferentes temperaturas

Las muestras se hornearon de 150 oC en aire pero a esta temperatura no se
llevó a cabo la reacción de las peĺıculas de Sb2S3-Cu2−xSe-CuS por lo tanto no se
observó efecto fotovoltaico. Éste se obtuvo al hornear a temperatura de 200 a 300
oC. Con el horneado a 350 oC se pierde el efecto.
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Las tabla 4.7 presenta los valores de Pmax, FF y η de la estructura C, obtenidos
a partir de los valores de Voc e Isc de esta estructura.

Tabla 4.7: Evolución de los parámetros de la estructura fotovoltaica C con la tem-
peratura de horneado

200 oC 250 oC 300 oC
Voc [V] 0.22 0.20 0.24
Isc [A] 2X10−5 7X10−5 1X10−5

Pmax [W] 9.7X10−6 3.5X10−6 5.7X10−6

FF 0.218 0.25 0.23
η 0.96 % 0.35 % 0.05 %

La figura 4.16 y la tabla 4.8 presentan la caracteŕıstica I − V y los parámetros
de la estructura fotovoltaica D respectivamente.
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Figura 4.16: Caracteŕıstica I − V de la estructura fotovoltaica D bajo iluminación,
horneada a diferentes temperaturas

La transmitancia óptica de las capas que forman la estructura D se muestra en
la figura 4.17. Se observa para la capa absorbedora que el valor la transmitancia en
general es menor al de la figura 4.12, esto se debe a que el espesor de la capa ab-
sorbedora es mayor en esta estructura, lo cuál significa que absorbe mayor cantidad
de fotones fotogenerados en ese rango de longitudes de onda. Sin embargo se debe
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Tabla 4.8: Evolución de los parámetros de la estructura fotovoltaica D con la tem-
peratura de horneado

200 oC 250 oC 300 oC
Voc [V] 0.24 0.24 0.2
Isc [A] 1.16X10−4 6.0X10−5 2.7X10−5

Pmax [W] 6.76X10−6 3.65X10−6 1.46X10−6

FF 0.24 0.25 0.27
η 0.67 % 0.36 % 0.15 %

aumentar el espesor de la capa absorbedora para que la transmitancia sea menor al
5 % y aśı asegurar el mejor aprovechamiento de la enerǵıa solar.
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Figura 4.17: Transmitancia óptica de las capas de la estructura fotovoltaica D

4.4. Conclusiones

Se depositaron peĺıculas delgadas de CdS por depósito qúımico, se compararon
con los resultados de la conductividad eléctrica de las peĺıculas delgadas con y sin
tratamiento postdepósito en solución de HgCl2 y horneado en aire a 200 oC durante
20 min.
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A través de la evaluación de la caracteŕısitica del material intrinseco de CdS, se
concluyó que la peĺıcula delgada obtenida por depósito qúımico es de conductividad
tipo n con el nivel de Fermi ubicado en 2.08 eV en el material con brecha de
enerǵıa de 2.58 eV. Por esto se decidió que el tratamiento de CdS en HgCl2 para
la formación de CdS:Cl y del horneado de CdS-In para la formación de CdS:In no
son necesarios.

Se utilizaron los materiales desarrollados en los Caṕıtulos 2 y 3 para la formación
de las estructuras fotovoltaicas presentadas en éste Caṕıtulo.

En la estructura fotovoltaica de SnO2-CdS:Cl-Sb2S3-Cu2−xSe obtuvo un Voc =
350 mV y Jsc = 0.5 mA/cm2. El procesos de horneado de esta estructura se llevó a
cabo en atmósfera de N2.

Se realizó un estudio de la estructura fotovoltaica que resulta del depósito qúımi-
co de SnO2:F-CdS-Sb2S3-CuS en función de la temperatura de horneado y se ob-
servó un Voc = 410 mV y Jsc = 0.6 mA/cm2 al medir directamente con el mult́ıme-
tro y utilizando una lámpra de tungsteno. Los procesos de horneado de realizaron
en aire a temperatura de hasta 300oC.

Los resultados más importantes de este Caṕıtulo son:

Todas las estructuras fotovoltaicas fueron hechas únicamente por la técnica
de depósito qúımico, la cuál como ya se explicó es sencilla, relativamente
barata, y produce niveles de contaminación ḿınimos.

Se evitó el uso de In o HgCl2 para impuficar la peĺıcula delgada de CdS y
convertirla a tipo n.

Se simplificaron los procesos de horneado al utilizar horneado en aire, evitando
aśı el uso de N2 y de bombas de vaćıo.

Se encontró que el aumento de espesor en la capa absorbedora Sb2S3 / CuS
/ Cu2−xSe es vital para asegurar la absorción óptica adecuada de la radiación
solar. Aśı mejoraŕıa la eficiencia de conversión más allá de≈ 1 % que se obtuvo
en los experimentos realizados.
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Conclusiones y trabajo futuro

La motivación del presente trabajo fue la necesidad de encontrar una tecnoloǵıa
fotovoltaica en peĺıculas delgadas que utilizara materiales relativamente menos tóxi-
cos, disponibles y con técnicas compatibles para la producción en área grande con
una inversión ḿınima de capital. Dado que se ha reportado en trabajos recientes del
CIE-UNAM el desarrollo de celdas solares de CdS:In-Sb2S3-CuSbS2, los objetivos
se plantearon con el fin de contribuir hacia el mejoramiento de esos resultados. Los
esfuerzos se dirigieron hacia el estudio del depósito qúımico de Sb2S3, CdS y el
compuesto ternario Cu-Sb-S en la formación de las estructuras fotovoltaicas. Las
conclusiones de los resultados son las siguientes:

Depósito qúımico de Sb2S3:

Se obtienen peĺıculas delgadas de hasta 400 nm de espesor al realizar el depósi-
to con una temperatura inicial de 10oC e ir bajando la temperatura hasta 1
oC y mantener a 1 oC durante 4 - 9 h de duración de depósito (figura 2.2).
Se inhibe la formación de precipitado que ayuda al depósito de peĺıculas ho-
mogéneas especularmente reflectivas

Por depósito múltiple a 1 oC se obtienen peĺıculas delgadas con espesores de
hasta 600 nm sin perder la especularidad (figura 2.6)

Los análisis de las composiciones elementales de Sb y S por XRF indicaron que
en las peĺıculas delgadas de distintos espesores se mantiene la misma razón
atómica de S/Sb antes y después del horneado de las peĺıculas a 300oC y 300
mTorr en N2, para convertir éstas a peĺıculas policristalinas y fotoconductivas
(Tablas 2.2 y 2.3).

La brecha de enerǵıa óptica de las peĺıculas delgadas de Sb2S3 es de Eg =
2.12 eV antes de hornear (figura 2.11) y de Eg = 1.76 eV para las peĺıculas
horneadas (figura 2.13) con transiciones prohibidas y brecha directa, en gene-
ral de acuerdo con los resultados reportados para este material. Las peĺıculas
son fotoconductivas.



No se obtuvo el mejoramiento de la fotosensibilidad de las peĺıculas al utilizar
el STA de 10−5 M a 10−3 M en el baño, ni se observó en las peĺıculas
la incorporación de tungsteno en forma de WO3 en mediciones de XRF, a
diferencia de lo que fue reportado por otro grupo anteriormente. Se considera
que la razón puede ser el uso del complejo tiosulfato de antimonio en el
presente trabajo, ya que el otro grupo utilizó tartrato de potasio antimonio y
tioacetamida.

Depósito qúımico de Sb2S3-CuS y Sb2S3-Cu2−xSe:

Se observó por XRF el depósito acelerado de las peĺıculas de CuS y de Cu2−xSe
sobre Sb2S3 en comparación con sustratos de vidrio (figuras 3.1 y 3.8).

En el depósito secuencial de Sb2S3-CuS ocurre una disolución notable de
Sb2S3 (de más del 50 %), pero no aśı en el depósito de Sb2S3-Cu2−xSe, en
el cual no existe disolución. Esto sugiere que en la formación de compuestos
ternarios por depósito secuencial y horneado de estas peĺıculas, la de Cu2−xSe
puede servir como una peĺıcula buffer para el depósito en seguida de CuS.

Se observa la formación de CuSbS2 y Cu12Sb4S13 en el horneado de Sb2S3-
CuS a 350 oC dependiendo de la duración de depósito de CuS y de Cu14Sb4S13

con una capa inferior de Cu2−xSe en el horneado de Sb2S3-Cu2−xSe a 350
oC en N2. Se observa en la última multicapa que el horneado en aire hasta
400oC mantiene la peĺıcula sin degradación.

Estructura Fotovoltaica

Se depositaron peĺıculas delgadas de CdS por depósito qúımico, se compara-
ron con los resultados de la conductividad eléctrica de las peĺıculas delgadas
con y sin tratamiento en una solución de HgCl2 y horneado en aire a 200
oC. A través de la evaluación de la caracteŕıstica del material intŕınseco de
CdS, se concluyó que la peĺıcula delgada obtenida por depósito qúımico es de
conductividad tipo n con el nivel de Fermi ubicado en 2.08 eV en el material
con brecha de enerǵıa de 2.58 eV. Por esto se decidió que el tratamiento de
CdS en HgCl2 para la formación de CdS:Cl y del horneado de CdS-In para la
formación de CdS:In no son necesarios.

En la estructura fotovoltaica de SnO2-CdS:Cl-Sb2S3-Cu2−xSe obtuvo un Voc

= 350 mV y Jsc=0.5 mA/cm2 utilizando las peĺıculas obtenidas por depósito
qúımico.

Se realizó un estudio de la estructura fotovoltaica que resulta del depósi-
to qúımico de SnO2:F-CdS-Sb2S3CuS como función de la temperatura de
horneado observando un Voc=410 mV y Jsc= 0.6 mA/cm2 involucrando hor-
neado en aire de hasta 300oC.
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Sugerencias para el trabajo futuro

Los resultados del trabajo muestran cumplimiento con los objetivos planteados.
En trabajo futuro será posible desarrollar estructuras de celdas solares que uti-

licen como absorbedor sulfuros o selenuros de antimonio y cobre. Los compuestos
semiconductores de sulfuros y selenuros de antimonio y cobre ofrecen caracteŕısitcas
ópticas y eléctricas deseables para servir como capa absorbedora en celdas solares.
Como se demostró en el presente trabajo de tesis, es posible fabricar estructuras
fotovoltaicas utilizando peĺıculas delgadas semiconductoras por depósito qúımico.

En este trabajo se estableció que el depósito de Cu2−xSe sobre Sb2S3 es más
compatible que el depósito de CuS sobre Sb2S3. Se propone alcanzar mayores espe-
sores del absorbedor Cu-Sb-S-Se por esta v́ıa, ya que la transmitancia óptica de ≈
30-40 % de la estructura fotovoltaica sugiere la necesidad de aumentar el espesor
de la capa absorbedora.

Se propone para el trabajo futuro:

Aumentar el espesor de la capa absorbedora utilizándo múltiples depósitos de
Sb2S3 y Cu2−xSe-CuS.

Realizar un estudio de la optimización de los procesos de horneado y estimar
parámetros como la movilidad de los portadores de carga y tiempo de vida
libre a través del mejoramiento del tamaño de grano cristalino, que permita
conocer más ampliamente el material absorbedor.

Realizar un estudio del contacto metal semiconductor, ya que se observó una
degradación del contacto Cu2−xSe-Ag con el ambiente.

Buscar alternativas de otros materiales como ZnS y ZnSe que puedan sustituir
al CdS como capa ventana.

Buscar alternativa de otros sustratos como el Mo o el acero inoxidable que
puedan sustituir al vidrio con recubrimiento conductor de SnO2.
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Nomenclatura

Å Amstrong [10−10 m]

α Coeficiente de absorción óptica [cm−1]

χ Afinidad electrónica [eV]

ε Permitividad [Fm−1]

η Eficiencia de conversión [ %]

γ fracción de iones de metal

ν Frecuencia [s−1]

φ Función de trabajo [eV]

ρ densidad de carga eléctrica [m−3]

ρI Resistividad en iluminación [Ωcm]

ρO Resistividad en oscuridad [Ωcm]

σ Conductividad eléctrica [(Ωcm)−1]

θ Angulo [o]

ξ Campo eléctrico [Vm−1]

A Area

C Capacitancia [F]

d Espesor de la peĺıcula delgada [nm]

E Enerǵıa [eV]

Ea Enerǵıa de activación [eV]



X

EC Enerǵıa de la banda de conducción [eV]

EF Nivel de enerǵıa de Fermi [eV]

Eg Brecha de enerǵıa [eV]

EV Enerǵıa de la banda de valencia [eV]

FF Factor de llenado

h Constante de Planck h=6.6262x10−34 [Js]

I0 Intensidad de radiación incidente

Isc Corriente de corto circuito [mA]

J Densidad de corriente [mA/cm2]

Jsc Densidad de corriente de corto circuito [mA/cm2]

k Constante de Boltzmann [1.39062X10−23 J/K]

m masa del electrón [9.10956X10−31 kg]

n(x) Concentración de electrones [m−3]

N1(x) Concentración de átomos aceptores [m−3]

N2(x) Concentración de átomos donadores [m−3]

p(x) Concentración de huecos [m−3]

Pmax Punto de máxima potencia [W]

PI Producto iónico

PS Producto de solubilidad

q Carga electrónica [1.60219X10−19 c]

R Reflectancia [ %]

S Factor de sensibilidad

T Transmitancia [ %]

t Tiempo[s]

Tcorr Transmitancia corregida [ %]

V Potencial eléctrico [V, mV]

Vbi Potencial total [V]

Voc Voltaje de circuito abierto [mV]



XI

W Ancho de la zona de deserción [m, µm]

R Constante universal de los gases

T Temperatura [K]
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2.11. Producto de enerǵıa del fotón E por el coeficiente de absorción
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horneadas a 350oC en N2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
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4.15. Caracteŕıstica I−V de la estructura fotovoltaica C bajo iluminación,

horneada a diferentes temperaturas . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
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de espesor, horneadas a 300oC en N2 . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
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3.7. Composición del baño qúımico de Cu2−xSe . . . . . . . . . . . . . 55
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4.8. Evolución de los parámetros de la estructura fotovoltaica D con la

temperatura de horneado . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88



Bibliograf́ıa

[1] Sze, S. M. (1981) Physics of Semiconductor Devices. (Wiley, New York).

[2] Anderson, R. L. (1960) Germanium-gallium arsenide heterojunctions. IBM
Journal , 283–287.

[3] Dimitrijev, S. (2000) Understanding Semiconductor Devices. Oxford university
press, Oxford.

[4] Bonnet, D. (2001) Clean Electricity from Photovoltaics, Caṕıtulo. 6. (Imperial
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