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Tabla 1: Tabla de Principales Nomenclaturas.

Nomenclatura Significado

AAA

AZO
ALD
CISe
CIS
CIGS
CZTS
Cu-Au
CBD
CSCVT

Clasificacion de simuladores solares segtn la norma
ASTM E927 EE.UU. y el estandar europeo ICE 60904-9.
Zn0O dopado con Al

Dep6sito de capa atémica.

CulnSe;.

CuInSz.

Sistema de materiales Cu(Ga,In)(S,Se),.

Sistema de materiales CuyZnSn(S,Se),.

Politipo estructural del CIGS.

Depésito por Bafio Quimico.

Depésito por Transporte de vapor quimico en espacio cercano.
Brecha de Energia.

Factor de llenado.

Ancho a media altura.

In,O3 dopado con Sn.

Densidad de corriente de corto circuito en una celda solar.
Cianuro de Potasio.

Microondas.

Depésito quimico en fase vapor utilizando precursores organometélicos.
Epitaxia por haces moleculares.

Nanoparticulas.

Compuestos con defectos ordenados.

Energia Solar Fotovoltaica.

Deposicién Fisica a partir de la Fase Vapor.

Resistencias en serie.

Resistencia en paralelo.

Resistencia de Lamina.

Oxidos conductores transparentes.

Voltaje de circuito abierto en una celda solar.

Vatios pico.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

El nivel de CO, en el aire ha superado la barrera de las 400 partes por millén, por
primera vez desde que se comenz6 a tomar datos en 1958 por la Administracién Nacional
Oceénica y Atmosférica de EEUU (NOAA) y fueron registradas por su centro de moni-
toreo en Mauna Loa (Hawaii) el 9 de mayo de 2013 [1]]. Se cree que estos niveles no se
conocen en la tierra desde hace millones de afios y establecerian un nuevo récord en la
cantidad del principal responsable del cambio climatico. Este ntimero es un recordatorio
de que durante los ultimos 150 afios y especialmente en las dltimas décadas hemos
contaminado de forma imprudente la capa protectora que rodea la Tierra y protege las
condiciones que han permitido el florecimiento de nuestra civilizacion. Es evidente que el
fuerte crecimiento de las emisiones de CO, a nivel global producto de la utilizacién de
energias no renovables tales como el carbén, petrdleo y gas natural estd impulsando esta
aceleracion.

Las energias renovables se han convertido ya en una actividad marginal. En los tltimos
4 afios la mitad de la nueva capacidad instalada a nivel mundial ha sido renovable. En
2010, la oferta total de energia primaria en el mundo (OTEP) fue de 12,715 millones de
toneladas equivalentes de petrdleo (Mtpe), de las cuales 13.3 % (1,685.7 Mtpe) provinieron
de fuentes renovables de energia. La contribucién de otras fuentes de energia fue de 32.3 %
para petrdleo, 27.3 % para carbén, 21.5 % para gas natural y 5.7 % para energia nuclear
[2]. Ademas en 2010 las energias renovables en particular la edlica y la solar excepto la
hidroeléctrica recibieron 151 000 millones de dolares en inversiéon privada, superando
la capacidad instalada de energia nuclear, instalando 60 GW adicionales en un afio. En
particular la energia solar fotovoltaica (PV) registr6 el crecimiento mds acelerado en la
altima década, con un aumento en la capacidad instalada de 58 % anual promedio entre
el 2006 y el 2011 [3]. Sorprendente y a pesar de la crisis econdmica mundial, se estima que
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en el tltimo afio se adicionaron 31 GW a la capacidad instalada mundial, acumulando un
record histérico con una capacidad instalada de 102 GW [4].

I Total Mundial
Il Europa

60000 4 Il Resto del Mundo
I Norte America

PV MW Instalados

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
Bl Afio

Figura 1.1: Capacidad acumulada de potencia (mega vatios) instalada en energia solar fotovoltaica en la
1iltima década.

Ademas por primera vez, en 2011 la energia solar fotovoltaica represent6 la mayor

cantidad de nueva capacidad eléctrica instalada en la Unién Europea, méas que ninguna
otra tecnologia. Esta tiltima capacidad acumulada mundialmente, equivale a producir la
misma energia que se produce con 16 termoeléctricas alimentadas por carbén o con la
misma cantidad en reactores nucleares cada uno de 1 GW. Con estos logros la tecnologia
solar fotovoltaica, estd en camino de convertirse en una fuente de electricidad comun y
madura. Con la reciente utilizacién de las energias renovables en especial con la capacidad
instalada en tecnologia solar fotovoltaica se evita que cada afio se arrojen a la atmosfera
53 millones de toneladas de CO,.
Al dia de hoy, la mayoria de la producciéon de médulos fotovoltaicos estd todavia centrada
en lo que se denomina tecnologia de primera generacion. Esta tecnologia estd basada
en obleas de silicio mono o policristalino como elemento absorbedor fotovoltaico. Estos
dispositivos producen una eficiencia en grandes dreas razonablemente buena, en torno al
15-17 % a un precio del orden de 1.3 USD/Wp. Para ser competitiva frente a las fuentes
de energia convencionales el coste/Wp deberia reducirse aproximadamente hasta los 0.25
USD/Wp [5].
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Figura 1.2: Caida historica de los precios en dolares por vatio para moédulos solares.

A escala de laboratorio la eficiencia del dispositivo récord de esta tecnologia es del
25% [6], valor muy cercano al limite tedrico para una homo-unién de Si, en torno al
27 %. Aunque se pudiera alcanzar esta eficiencia en médulo, sin aumentar el coste de
produccion, la relacién coste/Wp atin se mantendria lejos de alcanzar la paridad eléctrica,
siempre y cuando no se reduzcan los costes de fabricaciéon debido a un gran aumento de
la produccién. Actualmente, la mayor parte de las industrias fotovoltaicas se han lanzado
al desarrollo y produccién de nuevas tecnologias, llamadas de segunda generacién, con
el objetivo de reducir los costes de produccién preservando la alta eficiencia en médulo,
estrategia que permitiria la equiparacion de la energia fotovoltaica con la obtenida a partir
de las fuentes tradicionales. Estas tecnologias de segunda generacion estdn basadas en
el uso de materiales mejor adaptados al espectro solar, los cuales podrian alcanzar el
limite méximo del 30 %, valor tedrico para sistemas sin concentracién y de una tnica
unién [7]. Estos materiales ademds presentan una brecha de energia (E) directa, lo que
favorece una mayor absorcién de la luz en todo el espectro solar, y por tanto permite una
reduccion del espesor de la capa absorbedora con la consecuente reduccién de costos.
Las tecnologias mas maduras de esta segunda generacion estan basadas en materiales
como el silicio microcristalino, nanocristalino y amorfo, el CdTe y el Cu(Ga,In)(S,Se),.
Hasta la fecha estos absorbedores exhiben una menor eficiencia en comparacién con el
silicio monocristalino, tanto a nivel de laboratorio como de médulo. Sin embargo, debido
a que poseen un potencial tedrico superior al del silicio monocristalino, sumado a que
los procesos involucrados en la preparacion de estos dispositivos de segunda generacion
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potencialmente presentan una significativa reduccién de costes de produccién, estos
absorbedores se presentan como tecnologias muy prometedoras para la paridad del coste
de produccién Wp con las tecnologias convencionales.
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Figura 1.3: Registro de los récords en eficiencias para la principales tecnologias de celdas solares desde 1975
al 2012.

Entre las diferentes opciones de dispositivo basadas en tecnologias de capa delgada
en desarrollo, las basadas en absorbedores de calcopiritas de CIGS son las que pueden
presentan un mayor interés, debido a la alta eficiencia teérica del dispositivo, y demostrada
tanto a escala de laboratorio en un 20.4 % [9,[10], como a escala de médulo en 15.7 % [6] y
la potencial reduccién de costes debido al bajo uso de material requerido, del orden de 1
g/m?, como del proceso de sintesis, tabla 1.1.

Tabla 1.1: Eficiencia absoluta en médulos, relativa y estimacion de coste de produccion relativo al Si, de las
principales tecnologias fotovoltaicas sin concentracion.

Tecnologia Eficiencia | Eficiencia | Coste de produccién
en Modulo | relativa al Si relativo al Si
Silicio estandar 22.9 1 1
CIGS 15.7 0.7 0.5
CdTe 12.8 0.6 0.4
a-Si:H 10.4 0.5 0.6
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Sin embargo, debido a la necesidad de utilizar tecnologias de alto vacio como el
PVD para la sintesis del absorbedor, los costes asociados a la fabricacién atn no son
competitivos con respecto a las fuentes de energia tradicionales no renovables. Una
significativa reduccién en los costes de produccién puede ser conseguida al sustituir estos
procesos de PVD por rutas quimicas, y en especial, por técnicas basadas en printing de
nanoparticulas. Se han realizado cdlculos comparativos, teniendo la experiencia en la
preparacion de tintas y como se muestra en la figura 1.4 un desarrollo tecnolégico basado
en esta ruta potenciaria la disminucién en los costos de materia prima comparado con la
tecnologia ya establecida del silicio monocristalino [11].

BALL MILLING

CON 55 GALONES(270kg)
DE TINTA SE PUEDEN
PRODUCIR 1.24 MW DE
POTENCIA EN CELDAS
SOLARES. COSTO DE LA
TINTA APROX/50MIL USD

SE REQUIEREN 7.4
TONELADAS DE SILICIO
PARA ESTA PRODUCCION
A UN COSTO DE 740 MIL
UsD.

\/

SINTESIS DE N'Ps

Figura 1.4: Esquemdticamente se presenta un desarrollo de la tecnologia fotovoltaica basada en un método
de printing; se compara con una significativa reduccion de los costes de materia prima respecto
a la tecnologia del silicio.

1.1. OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

El objetivo de esta tesis es el estudio y optimizacién de capas absorbedoras de cal-
copiritas con calidad fotovoltaico obtenidas a través de rutas de impresion de diferentes
fuentes de nanoparticulas tales como; nano-polvos del compuesto ternario CulnSe; y
nano-6xidos CuO, InpO3 ajustando la composicién 1:1 para Cu:In en la tinta.

Este estudio se fundamenta en la importancia a nivel tecnolégico que presentan las
rutas basadas en la impresiéon de nanoparticulas para la formacién de absorbedores
de calcopirita de CISe dado su potencial en reducir los costes de produccién de cel-
das solares. Mediante un extenso conocimiento de los procesos previos necesarios para
el tratamiento de las capas precursoras impresas de nanoparticulas y su impacto en
la calidad del absorbedor de calcopirita obtenido mediante una ruta de cristalizacién
es posible estudiar, comprender y corregir las limitaciones actuales que se tienen en es-
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ta tecnologia y poder hacer de ésta mucho mas atractiva desde el punto de vista industrial.

El desarrollo de este trabajo de tesis comienza por un estudio sobre la formacién de
nanopolvos del compuesto ternario CISe usando el método de sintesis quimica asistida
por microondas, dado el potencial interés que tiene esta ruta de sintesis para una produc-
cién en masa de nanoparticulas con aplicacién en celdas solares de pelicula delgada de
bajo coste. Se realiz6 un estudio en funcién de la temperatura de sintesis y la composicién
de la mezcla de reaccién, necesario para conocer la formacién del compuesto CulnSe;
en esta metodologia. Lo anterior se bas6 en las técnicas de caracterizacion tales como
microscopia electrénica de transmisién TEM, EDX y espectroscopia Raman.

Ademas, disponiendo de otra fuente de nanoparticulas abundantes y de fécil obtencién
como son los 6xidos metélicos, se adquirieron comercialmente oxido de cobre (CuO) y
oxido de indio (In,O3) para ser empleados en la preparacion de precursores impresos.
Partiendo de capas precursoras impresas con estas fuentes de nanoparticulas, especial-
mente con las de 6xidos se desarrollan rutas para el tratamiento de estos precursores con
los cuales es posible obtener calcopiritas de CISe con calidad fotovoltaica. A través de
técnicas de caracterizacién como microscopia electrénica de barrido FESEM, espectro-
scopia Raman, difraccién de rayos-X y andlisis composicional por EDX y AES; fue posible
determinar las condiciones de temperatura, presién y tipo de atmoésfera importantes
para el tratamiento de los precursores. Seguidamente de la preparacion de las capas
precursoras de nanoparticulas estas son selenizadas para obtener calcopiritas de CISe
con grado fotovoltaico, se estudi6 la calidad de los absorbedores obtenidos mediante las
técnicas de caracterizacion FESEM, EDX, Raman, XRD y ICP-OES para comprender los
procesos de cristalizacién y conocer las limitaciones.

Con los absorbedores que se alcanzo cierta calidad fotovoltaica se desarrollaron dispos-
itivos fotovoltaicos mediante la metodologia cldsica: etching en KCN, depésito de CdS
como capa buffer por el método de Chemical Bath Deposition (CBD), y depésito de
i:ZnO y ZnO:Al por sputtering reactivo. La caracterizacién optoelectrénica de los Los
dispositivos se realizé6 mediante un simulador solar AAA para conocer las caracteristicas
J-V y también fue determinada la eficiencia cuantica externa de de los dispositivos.



Capitulo 2

ASPECTOS GENERALES DE
CELDAS SOLARES DE CIGS

2.1. CELDAS SOLARES DE PELICULA DELGADA

Un concepto importante en la evolucién de la tecnologia de celdas solares, y que en
gran medida diferencia las celdas de primera y segunda generacion es el considerable
ahorro en materiales y la simplicidad en los procesos de produccién que caracterizan a
las tecnologias de peliculas delgadas. Ademds de ser potencialmente menos costosas que
sus homologas de silicio cristalino, esto permite ademds que los médulos fotovoltaicos
puedan desarrollarse con mayor facilidad ciertas caracteristicas ventajosas tales como ser
mas livianos, de aspecto uniforme y con cierta libertad de formas permitiendo una mejor
integracion y adaptacion a la arquitectura. A continuacién se presentan las caracteristicas
fundamentales de las principales tecnologias de celdas de pelicula delgada: CdTe, CIGS,
Si amorfo y CZTS.

2.1.1. Celdas solares de CdTe

El CdTe (teluro de cadmio) es un semiconductor I1-VI, que posee propiedades 6ptimas
para su utilizacién en celdas solares: tiene un alto valor del coeficiente de absorcién y una
brecha de energia (E;) de 1.42 eV a temperatura ambiente, 6ptimo para el acoplamiento
con el espectro de la radiacion solar [12]. El hecho de que el CdTe sea un buen absorbente
de la radiacion solar, permite la utilizacién de este material en forma de capas delgadas,
disminuyendo el coste de los dispositivos. Ademads el CdTe es un semiconductor que
puede ser obtenido tanto con conductividad tipo p como tipo n de forma relativamente
facil, lo que permite la fabricacién de homouniones con este material [13]. Sin embargo,
las celdas solares fabricadas en base a homouniones de CdTe muestran una elevada
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recombinacién superficial, lo cual determina bajos valores de corriente de corto-circuito,
limitando considerablemente los valores de eficiencias obtenidos mediante esta config-
uracioén. Por esta razén, la homounién de CdTe ha sido sustituida por una heterounién
del tipo CdS/CdTe, en donde el CdS se utiliza para pasivar la superficie de CdTe, al
tiempo que posee una brecha de energia de 2.4 eV permitiendo que buena parte del
espectro solar sea absorbido en el volumen del CdTe [14]. Sin embargo, el hecho de
utilizar dos materiales diferentes impone ciertas restricciones a sus propiedades fisicas.
Ambos semiconductores deben poseer pardmetros reticulares lo mds cercanos posibles,
constantes dieléctricas préoximas, ademas el CdS como capa buf fer debe tener una con-
ductividad mucho mayor que el absorbente (CdTe) para que la mayor parte de la zona de
carga espacial se encuentre en el semiconductor de superior absorcién 6ptica, es decir en
el CdTe. En el caso de heterouniones policristalinas; debe existir ademds una interficie
de alta calidad y baja recombinacién entre ambos semiconductores, para optimizar las
propiedades eléctricas y Opticas de la heterounién. Actualmente, el récord de eficiencia
para una celda CdTe/CdS es de 18.7 % [8] y de 15.3 % para médulos [6].

2.1.2. Celdas solares de Cu(In,Ga)(Se,S),

El Cu(In,Ga)Se; (CIGS), es el material absorbedor con el que se han obtenido las
celdas solares de pelicula delgada de mayor eficiencia, alcanzando valores del 20,4 % en
celda [9,10] y de 15.7 % en moédulo, valores que son comparables con las eficiencias de
conversion de energia de las celdas y médulos solares de silicio mono y multicristalino [6]].
Al igual que el CdTe, presenta un alto coeficiente de absorcién de la luz (> 10* cm 1) y
una brecha de energia que puede variar desde aproximadamente 1.00 eV (E; del CulnSe;)
hasta 1.68 eV (E, del CuGaSe;), dependiendo de la relacion In/Ga que se utilice. Dado el
enorme potencial que presenta, en las tltimas décadas se ha realizado un gran esfuerzo
en el desarrollo de este material. Desde 1953, cuando el CulnSe; (CISe) fue sintetizado
por primera vez [15], pasarian 20 afios antes de presentarse los primeros dispositivos
fotovoltaicos de CISe en 1973 [16]. A mediados de 1980, Boeing [17], introdujo un método
de co-evaporacioén de dos etapas para fabricar peliculas policristalinas de CISe integrando
esta técnica para obtener dispositivos con eficiencias menores a 10 %. El gran salto en
eficiencia para este material vino dado por la incorporacién de Ga sustituyendo parte
del In (tipicamente un 30 %), para obtener un material con una brecha de energia mucho
mejor adaptada al espectro solar, incrementando considerablemente el voltaje de circuito
abierto de las celdas (V) sin sacrificar los valores de corriente de cortocircuito (J;.). Hasta
ahora, la técnica de preparacion de CIGS por co-evaporacion de tres etapas sigue siendo el
método por el cual se obtienen mayores eficiencias de conversién en energia, con valores
superiores al 20 %, correspondientes a los registros més altos de eficiencia en celdas
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solares de pelicula delgada policristalinas [9} 10]. Este enorme potencial en cuanto a los
altos valores de eficiencia de conversion de energia y la estabilidad quimica del CIGS
hace de este uno de los materiales mas importantes en la tecnologia de celdas solares de
pelicula delgada.

2.1.3. Silicio amorfo(a-Si) y Silicio microcristalino

El silicio amorfo es un tipo de silicio modificado que se caracteriza por un corto
rango de ordenamiento atémico, es decir los 4tomos en su estructura se encuentran
ordenados solamente mds alld de unos pocos enlaces atémicos. Dada esta peculiar
propiedad estructural, el a-Si se caracteriza por tener una alta densidad de estados
localizados debido a la alta densidad de defectos (el orden de 10" ¢cm™3), los cuales
pueden actuar como centros de recombinacién deteriorando las propiedades de transporte
de carga respecto a las tipicas del silicio mono y multi cristalino (en particular reduciendo
el tiempo de vida y la longitud de difusién de los portadores). Ademas, el nivel de
Fermi es desplazado de tal forma que no se logra un efectivo dopaje n o p, por lo cual
este material no resulta 1til para la electrénica. La situaciéon anterior cambia cuando se
incorpora alrededor del 10 % de hidrégeno mediante un proceso de hidrogenacién. El
hidrégeno pasiva gran parte de los estados creados por los enlaces incompletos del silicio
amorfo, reduciendo las densidad de estos a 10° cm 3. Con esto es posible el dopaje 7 o p.
El nuevo material llamado silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) se convierte en un material
de interés paras los dispositivos semiconductores y en especial para las celdas solares.
El a-5i:H tiene una brecha de energia mayor que el silicio monocristalino (el ancho de
banda prohibida del a-Si:H puede variarse habitualmente desde 1.55 eV hasta 2.10 eV
aproximadamente, mientras que el ancho de banda prohibida del Si cristalino es de 1.1
eV). Se requieren de 1 ym a 2 ym de espesor de a-Si:H para absorber practicamente toda la
radiacion con energias por encima de su borde de absorcién. El a-Si:H posee sin embargo
muchas de las propiedades del silicio monocristalino. Todas estas condiciones determinan
que el a-Si:H se considere como un material idéneo para su aplicacién en celdas solares de
peliculas delgadas. Las propuestas de celdas solares de a-Si:H se basan en la fabricacién
de una estructura tipo p-i-n (regién p-intrinseca-n). Celdas solares a doble uniones del
tipo a-Si:H/c-Si:H (silicio microcristalino hidrogenado) y a triple unién del tipo a-Si:H/ a-
SiGe:H/c-Si:H son objeto de intensas investigaciones en la actualidad. Otra propuesta
es la combinacion de celdas de a-Si:H y CulnSe;. Actualmente, las méximas eficiencias
de conversién obtenidas para este material son de 10.1% tanto para el silicio amorfo
como para el nanocristalino a nivel de celda y de 10.4 % para una celda tdndem del tipo
a-Si/a-SiGe/a-SiGe[6]]. Una de las grandes limitaciones a superar en las celdas solares
fabricadas con materiales hidrogenados es que atin disminuyendo la densidad de defectos,
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su valor sigue siendo alto, incrementandose atin mas bajo los efectos de tratamientos
térmicos, particularmente a la exposicion a luz de alta intensidad (degradacion 6ptica).
Este hecho es considerado como una de las méds importantes desventajas de la tecnologia
de a-Si : H comparada con las celdas a peliculas delgadas policristalinas.

2.1.4. Celdas solares de Cu,ZnSn(S,Se),

De los materiales absorbedores basados en pelicula delgada, el CIGS tiene las mayores
eficiencias reportadas a la fecha (20.4 %) [9) 10], siendo una de las tecnologias mas
prometedoras, con varias empresas desarrollando tecnologias para la producciéon de
modulos basados en este material como capa absorbedora [4]. Sin embargo, el CIGS
contiene elementos poco abundantes en la corteza terrestre como el In y el Ga, ademds
algunas de estas tecnologias emplean precursores téxicos de Se como el H,Se. Estos
factores comprometen la futura produccién masiva de médulos solares basados en CIGS
en el mediano y largo plazo. Cabe acotar ademds sobre el Indio, que aparte de ser un
elemento escaso, también es ampliamente usado como materia prima en microelectrénica
(fundamentalmente como 6xido transparente conductor In,03:Sn (ITO)), significando
un importante fuente de competencia para la disponibilidad de este elemento. Esto
ha promovido la investigacion de materiales con similares propiedades estructurales
y electrénicas, pero que contengan tnicamente elementos abundantes en la corteza
terrestre. En este sentido, varios materiales estan siendo investigados, y entre ellos el
CupZnSn(S,Se)s (CZTSSe) ha surgido como uno de los candidatos més prometedores,
ya que estd compuesto por elementos mucho més abundantes en la corteza terrestre
como el Zn y Sn, y en el caso de los compuestos con azufre puro, considerablemente
menos toxico [18|[19]. E1 CZTSSe es un semiconductor que presenta conductividad tipo-p,
que cuya estructura cristalina més estable es la llamada kesterita similar a la estructura
calcopirita de CIGS (aunque puede cristalizar en otros politipos estructurales como
la estannita y la wurtztannita) [20]. Tiene una brecha de energia directa que va desde
1.0 eV (para el compuesto con selenio puro) a 1.5 eV (para el compuesto con azufre
puro), cubriendo el rango ideal para la absorcion de la radiacion solar terrestre. Ademas,
independientemente de la composiciéon presenta un coeficiente de absorciéon 6ptico de
aproximadamente (10*cm~1) en el rango del espectro correspondiente al visible; por lo
que presenta todas las propiedades fisicas idéneas para su aplicacién como absorbedor en
tecnologias fotovoltaicas de peliculas delgadas [21]]. La eficiencia méxima de conversiéon
obtenida hasta la fecha es relativamente baja (10.1 %) [22] cuando se compara con el
CIGS (20.4%) y el CdTe (17.3 %), lo cual es debido en parte a una comprensién maés
limitada de este sistema de materiales. Hasta la fecha algunos de los problemas més
criticos que presenta el CZTSSe incluyen la descomposicién durante los proceso térmicos
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a alta temperatura debido a la volatilidad de los compuestos Sn-S y Sn-Se [23], el control
de la formacién de fases secundarias dada la complejidad del material (estd constituido
por 4 o 5 elementos diferentes) y el desarrollo de técnicas de caracterizacion de las
peliculas/dispositivos especialmente disefiados segtn las caracteristicas intrinsecas del
CZTSSe [24].

2.2. ProriepADES DEL CISe

En el siguiente apartado se describen las propiedades fisicas fundamentales del CISe,
a tener en cuenta cuando se utiliza dicho material en aplicaciones fotovoltaicas.

2.2.1. Propiedades Estructurales del CISe

El CulnSe; y compuestos relacionados, pertenecen a la familia de materiales I-I1I-VI;
el nombre de este sistema de materiales cristalinos con estructura tetragonal se debe al
mineral de férmula quimica general CuFeS,. La estructura de este compuesto es similar a
la estructura cubica de la zinc blenda (II-VI) que comparten materiales como el ZnSe,
ZnS 'y CdTe [15], doénde los dtomos de Zn/Cd son sustituidos por igual nimero de d&tomos
de Cuy Fe.

Las calcopiritas ternarias AI-BIH-C;/ I'(A =Cu, Ag,B=Al Ga, Iny C =S5, Se, Te) son
compuestos similares a sus andlogos isolectrénicos binarios II-VI (ZnSe). Ademads, estos
se derivan de los semiconductores clase IV tetraédricamente ligados, entre los que cabe
destacar el Si y el C-diamante. En la estructura diamante de los semiconductores, cada
adtomo estd unido a cuatro 4tomos vecinos que ocupan las esquinas de un tetraedro
regular. La estructura esfalerita puede ser considerada como una estructura superpuesta
de diamante, donde una subred estd ocupada por cationes y la otra por aniones. La
estructura de la calcopirita se deriva de la esfalerita, conservando las posiciones de los
aniones y sustituyendo los cationes con dos tipos de cationes alternados, uno de baja
valencia A y otro de alta B. La fuerza de enlace desigual entre A-C y B-C conduce a una
distorsion tetragonal, en donde la constante de red a no es exactamente la mitad de la
constaste c y esto es ¢/2a # 1 [25].

Otro de los politipos estructurales en los que se puede obtener el CISe es la ordenacién
Cu-Au (ver figura 2.1(b)). La experiencia ha demostrado que la fase Cu-Au es perjudicial
para los dispositivos de pelicula delgada. La presencia del ordenamiento Cu-Au en las
peliculas se ha relacionado con el deterioro de ciertas propiedades del CISe, como la
disminucién del tamafio de grano y el aumento en la densidad de defectos [26]. Los
dispositivos preparados a partir de absorbedores que contienen como contaminante esta
fase Cu-Au, presentan un deterioro en las propiedades optoelectrénicas, especialmente
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bajos Vo, [27].

(a) Calcopirita (b) Politipo Cu-Au

DIn

Se

Cu

Figura 2.1: Estructuras (a) tipo calcopirita CulnSey, y (b) CulnSe, con ordenamiento Cu-Au.

La espectroscopia Raman se usa ampliamente para detectar la fase Cu-Au, ya que ésta
es practicamente imposible de distinguir por difraccién de rayos-X. El espectro Raman
de la fase calcopirita del CulunS, (CIS) se caracteriza por la presencia de un modo Al
dominante, a una frecuencia de 290 cm~! [27]. Las caracteristicas espectrales de esta
linea son muy sensibles a la calidad estructural de las capas. En particular por ejemplo,
el ancho a media altura del modo Al (en ingles, FWHM), se relaciona con la calidad
cristalina de las capas. Por otra parte, la fase Cu-Au del CIS presenta un pico intenso en
su espectro Raman a 305 cm ™, lo que permite su deteccién por la técnica Raman atn en
bajas concentraciones [28} 29].

2.2.2. El sistema Cu-In-Se; diagrama de fases

Las fases estables del sistema Cu-In-Se estan indicadas en la proyeccién del diagrama
T-x de la figura La fase calcopirita del CulnSe; es estable en una regién estrecha
cercana a la composicion estequiométrica entre Cu,Se e InySes. Para composiciones més
ricas en InySes, los compuestos como CulnszSes, CuzIngSe7, CulnsSeg son las fases estables.
Estos son conocidos como compuestos de defectos ordenados ODC (del ingles, Ordered
Defect Compound) [30]. Estas fases poseen la misma estructura de la calcopirita, pero con
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la insercién de un defecto intrinseco ordenado en la red [31].

La linea de enlace entre CuySe-In,Ses estd descrita en detalle por el diagrama de fases
pseudobindrio representado en la figura « es la fase calcopirita CulnSey, By y son
los compuestos con defectos ordenados (ODC) CulnsSes y CulnsSes, respectivamente y
0 es una fase de alta temperatura con la estructura de la esfalerita [31]. Es importante
notar que la composicién con un 25 % no se encuentra dentro de la zona de fase tinica
para el CulnSe,. Esta fase es formada en composiciones ligeramente pobres en cobre
(24-24.54 % At.) y que ademds, a temperaturas cercanas a 500 °C esta zona se amplia hacia
cantidades mayores de indio. Esto explica por qué, en la tecnologia CISe, para favorecer
la fase calcopirita, las capas suelen prepararse con relaciones Cu/In iguales o menores a

1.00.

1200 T T T T T T T T T
1100 F .
1000 | i
- )
() Hon (Sphalerite) \/
2 Cu,Se + 0
& 800 | B K -
S _ el Y =
E 88 e
(=3 8 L |
Cu,Se + CulnSe, @ Eg Eg =
- = =]
500 | S\ 2| (5]
C Cs | |22
& S|
500 : : : i : :
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
25] Cu,Se X [mol. %] In,Se;

Figura 2.2: Diagrama de fases del sistema pseudobindrio CuySe — InySes. La fase calcopirita CulnSe, es
denominada o. La fase § es la fase ODC CulnzSes y la fase ODC CulnsSeg. La fase J es la

fase esfalerita de alta temperatura.

2.2.3. Propiedades Opticas del CISe

Las primeras mediciones sobre la brecha de energia para el CulnSe, monocristalino
presentaron discrepancias [32} 33], sugiriendo valores de 1.02 a 1.04 eV. Estudios posteri-
ores mostraron absorcién Optica a energias por debajo del valor fundamental del borde



30 CAPITULO 2. ASPECTOS GENERALES DE CELDAS SOLARES DE CIGS

de absorcion [34, 35]. Las caracterizaciones en capas absorbedoras policristalinas de CISe
empleadas en dispositivos mostraron tener valores mds bajos en la brecha de energia,
aproximadamente 0.90 eV esto a consecuencia de la importante coleccién de portadores
generada por estas bandas [36]. Lo mencionado anteriormente sugirié que todas estas
margenes reportadas entorno a las propiedades 6pticas del CISe eran consecuencia de las
variaciones en la composicién [37].

Estudios publicados sobre recombinacion radiativa en CulnSe; sobre substratos de GaAs
dan como resultado un valor de 1.046 eV para el borde de absorcion a una temperatura de
2 K con un leve incremento a 1.048 eV para 102 K [38]. Ademas, a temperatura ambiente
la brecha de energia para el CISe se puede describir por la relacién de Varshni [39]:

o« T?
E(T) = E(0) - 7 5

donde B =0y &= 1,1x10~* ¢V /K [37]. La dependencia del borde de absorcién con
bajas temperaturas presenta anomalias, lo cual ha sido observado con frecuencia en la
familia de semiconductores I-I1I-V I, [40]. Aunque a bajas y altas temperaturas los valores
de la brecha de energia pueden ser extrapolados por la ecuacién de Manoogian-Lecrerc
[41]] como se describe a continuacién:

@2.1)

E(T) = E4(0) — UT° — V[coth(%)] 2.2)

En donde los pardmetros E¢(0),U,V y s son independientes de la temperatura, aunque
tienen un relevante significado fisico. Por ejemplo el segundo y tercer termino representan
el efecto de la dilatacion de la red y la interaccién electréon-fonén respectivamente. La
temperatura ¢ es la temperatura de Einstein [42].

2.24. Propiedades Eléctricas del CISe

Estudios sobre las propiedades eléctricas del CISe se han realizado a absorbedores
usados para desarrollar dispositivos fotovoltaicos. El tipo de conductividad eléctrica y la
densidad de carga en el CISe esta relacionada con la densidad de defectos estructurales
[25]. Conceptualmente, la densidad de defectos estructurales que se encuentran en un
sistema con una fase tinica como la calcopirita estd determinada por la composicién
quimica, la temperatura y la presiéon de sintesis; es decir es funcién de la energia libre
de Gibbs. A nivel practico, es muy dificil encontrarse completamente un equilibrio
termodindmico en la sintesis de capas absorbedoras de CISe. Célculos y resultados
experimentales confirman que la energia libre asociada con algunas formaciones de
defectos estructurales es muy pequefia con respecto al potencial termodindmico total, por
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lo que es muy dificil su eliminacién cuando se tienen muchas condiciones de sintesis.
Debido al caracter no estequiométrico tipico de las capas absorbedoras de CISe (0.1 %
At. en la composicién) se induce un total de defectos con una concentracién del orden
de 10" /cm3. Dependiendo del dominio de defectos, el CISe puede ser tipo-p o tipo-n.
Usualmente, es sintetizado tipo-p, esto en condiciones ricas en indio y de selenio. Tal
como, se sintetiza tipo-n en condiciones ricas en cobre y deficientes en selenio [15]. Esto
se explica ya que las vacancias de Cu y Se son los defectos dominantes en CISe tipo-p y
tipo-n respectivamente [15]].

2.3. TECNOLOGIAS PARA PREPARACION DE CISE

2.3.1. Técnicas Basadas en Vacio

Son muchos los métodos de preparacién de peliculas delgadas absorbedoras para la
fabricacion de celdas solares. La mayor parte de estos métodos estdn basados en vacio,
y con estos se desarrolla casi todo la tecnologia existente en la fabricaciéon de médulos
solares en la actualidad. Estas metodologias basadas en vacio han sido ampliamente
estudiadas desde los primeros desarrollos de dispositivos fotovoltaicos; fabricindose con
estas los dispositivos mads eficientes reportados con peliculas delgadas de CIGS.

Co-evaporacion (three stage process)

Los absorbedores de CIGS preparados por co-evaporaciéon de una fuente de elementos
presentan las eficiencias mds altas en dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada repor-
tadas hasta la fecha. En 1980, Mickelsen y Chen [17] fabricaron dispositivos fotovoltaicos
de CISe policristalino con eficiencias de 5.7 % usando un método de co-evaporacién de
bicapas, que llamaron Boeing con el cual evaporaban simultdneamente cobre e indio en
condiciones de vapor de selenio. Con el fin de evitar la interaccién entre el seleniuro y el
back-contact de oro a alta temperatura, comenzaron por depositar pequefios granos de
baja resistividad de CISe a 350 °C en condiciones ricas de cobre y se termino el proceso
con exceso de indio a 450 °C. El mecanismo de reaccién de este método se ilustra a
continuacioén [25].

Cu(v) + In(v) + Se,y(v) — CulnSes(s) + Cua—Se(s) (2.3)

Cu(v) + In(v) + Sen(v) + Cup_ySe(s) + CulnSep(s) — CulnSes(s) (2.4)

Basados en este proceso de co-evaporacion, Gabor et al. [43] redefinieron un nuevo
método de tres etapas de co-evaporacion el cual comenzaba con un 90 % de depdsito de
indio y galio en condiciones de exceso de selenio a 250 °C-300 °C seguido por el depédsito
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del seleniuro de cobre y terminando con el depésito restante del 10 % de indio y galio
a temperatura superior a 540 °C. Al final la pelicula de CIGS después de las tres etapas
resulta ser globalmente rica en indio. El mecanismo de reacciéon de este método de tres
etapas se ilustra a continuacion [25].

In(v) + Ga(v) + Se,(v) — (Iny, Ga;_x)2)Ses(s) (2.5)

Cu(v) + (Iny, Gay—_x)2)Ses(s) + Sen(v) — Cu(InyGaj_y)Sex(s) + Cuz—_,Se(s)  (2.6)

Cu(InyGai_y)Sex(s) + Cua_xSe(s) + In(v) + Ga(v) — Cu(InyGai_y)Sex(s) (2.7)

En la figura 2.3 se muestra esquemadticamente un proceso de co-evaporacion (three stage
co-evaporation) y la tasas de depésito de los elementos. En base al diagrama de fase
binario Cu-Se [15], el Cuy_,Se podria existir en fase liquida en condiciones de exceso
de selenio presente a alta temperatura > 523 °C. En un enfoque de evaporacién de tres
etapas, el Cuy_,Se se forma en la segunda etapa y se usa como agente fundente para la
recristalizaciéon de los granos de CIGS.
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Figura 2.3: Esquema del proceso de depésito de CIGS,(a) usdndose el método three stage co — evaporation
(b) las respectivas tasas de depdsito de los elementos.

Los factores que contribuyen a las altas eficiencias de las celdas hechas por estos
procesos son dos [43]]. El primer factor es que, la superficie de las capas de CIGS son
extremadamente suaves con rugosidad inferior a 50 nm. Una rugosidad baja en las
superficie del CIGS contribuye generalmente a mejorar la unién y consecuentemente
reduce tanto la recombinacién en la interfase de la misma contribuyendo a incrementar la
densidad de corriente de saturacion Jy. Sin embargo, un inconveniente asociado de que
las peliculas de CIGS sean menos rugosas es que aumenta la reflexién de la luz. El otro
factor que beneficia a la eficiencia de la celdas es el gradiente de galio en funcién de la
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profundidad de las peliculas de CIGS. La concentracion de galio aumenta hacia la regién
trasera de las peliculas, es decir hacia el contacto eléctrico con el Mo. Esta zona maés rica
en Ga provee de un campo eléctrico adicional (back electric field) contribuyendo a que los
electrones cuasi-libres en el volumen del CIGS o regién neutral, difundan hacia la union.
Es por esto, que el control de procesos de depdsito en tres etapas de co-evaporacion se
monitoriza cominmente mediante la técnica de espectroscopia de masa, lo cual provee
un control preciso en las tasas de depoésito de cada uno de los elementos [25]. Hasta
la fecha, las celdas solares de CIGS fabricadas empledndose el método de depésito de
co-evaporacion de tres etapas tienen una eficiencia superior al 20 % de conversion de
energia, el récord absoluto en eficiencia para todas las tecnologias de peliculas delgadas
policristalinas [10, 44].

Evaporacién Catédica (sputtering) y Calcogenizacién

Aunque el método de co-evaporacion es el que mejores resultados ha dado en efi-
ciencias en celdas solares a nivel de laboratorio y es uno de los métodos més comunes
en la fabricaciéon de médulos CIGS comerciales [10, 44]; existen varios inconvenientes
asociados a este proceso. La uniformidad de las peliculas depositadas por co-evaporacion
sobre dreas grandes no satisface los requerimientos de alta eficiencia en médulos debido
a la limitaciéon geométrica de las fuentes de evaporacion [45]. El bajo rendimiento en
la produccién y el mal control simultdneo de todas las fuentes de evaporacién son una
barrera que limita el desarrollo comercial de esta técnica de co-evaporacion [45]].

Por otra parte, las técnicas basadas en la evaporacion catddica (sputtering) por su alta
uniformidad y tasa de depdsito, es uno de los métodos fisicos mds ampliamente usa-
dos en la preparacion de peliculas delgadas. Normalmente para sintetizar absorbedores
CIGS por esta ruta son necesarias dos etapas separadas, la primera es depdsito de ca-
pas precursoras metdlicas y la segunda es una etapa de tratamiento térmico reactivo
en atmodsfera de selenio comunmente llamada selenizacién. Marudachalam et al. [46]
utilizaron evaporacion catédica con corriente continua (DC magnetron sputtering) para
depositar capas de precursores metdalicos con la secuencia Cu-In-Ga sobre substratos de
molibdeno/vidrio soda-lima las cuales fueron selenizadas en un medio de mezcla de
gases HySe/Ar/O, por 90 minutos. Una pos-reaccion mediante tratamiento térmico de
60-90 minutos en Ar a 350 °C, fue realizada a estas capas de CIGS con el objetivo de tener
la fase calcopirita obteniéndose una eficiencia de 13 % con estas estructuras de tres capas.
En esta tecnologia uno de los problemas a resolver es el bajo punto de fusién del galio y
la perjudicial interaccién entre el indio y el galio, Dhere et al. [47] emplearon blancos de
una aleacién Cu-Ga y siguieron la siguiente secuencia para sintetizar absorbedores CIGS;
CuGa/In/CuGa/selenizacion/In/CuGa/selenizacion. La estrategia de dos selenizaciones
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y la adicién del Ga cerca del contacto inferior de Mo tiene una significativa mejora en
la adhesién de las peliculas de CIGS sobre el Mo. Se reportaron eficiencias de 9.02 %
usando esta metodologia. Ademas, por la simplicidad de este proceso de depésito y la
calidad en el control de la uniformidad de los precursores metélicos, fueron desarrollados
blancos de la aleacién entre los tres elementos Cu-In-Ga para fabricar celdas solares de
pelicula delgada de CIGS con eficiencias de 8 % [48]]. La eficiencia en estos dispositivos se
incremento a 13 % usdndose pulsos de alta potencia en el sputtering en vez del simple
sputtering DC en presencia de vapor de selenio [49]. Uno de los problemas con esta
metodologia de dos etapas por sputtering es la acumulacién de Ga en el contacto inferior
de Mo independientemente de la clase de blancos empleados [46)] 48]. Esto conduce a una
separacion de fases por lo que se hace necesario tratamientos especiales de recristalizacion
para convertir las capas CIGS en una sola fase.

Ademas de los blancos metalicos para la preparacion de capas absorbedoras de CIGS,
se han empleado blancos de este mismo material calcogeno cuaternario. Mediante la
técnica de evaporacion catédica por radio frecuencia (magnetron sputtering RF) es posible
depositar peliculas delgadas de estos blancos, las cuales muestran la formacién de seleni-
uros binarios que son convertidos en una sola fase calcopirita mediante un tratamiento
de selenizacion. Con este proceso se alcanzaron eficiencias de 7.95 % en dispositivos
fotovoltaicos [50]. Se han preparado absorbedores de una tnica fase CIGS sin necesidad
de selenizacién durante o después de la pulverizaciéon. Con este método se han logrado
eficiencias de 8.9 % en celdas solares [45]].

Si se comparan las dos tecnologias basados en vacio para fabricar celdas solares, la
metodologia de pulverizacién catédica presenta eficiencias aproximadamente un 6 %
menores con respecto al método de co-evaporacion, a nivel de laboratorio. Pero si se
comparan estas tecnologias a nivel de médulos comerciales no existen diferencias sig-
nificativas en términos de rendimiento de los dispositivos [15]. La baja uniformidad en
la distribucién de los elementos que se tiene en los paneles solares fabricados por co-
evaporacion se compensa con la ventaja de que hay una mayor cristalinidad y rendimiento
de los dispositivos.

Otras Técnicas de Vacio

En adicién a las técnicas ya mencionadas de co-evaporacion y pulverizacion catédica,
otras técnicas basadas en vacio para la sintesis de peliculas delgadas de calcopirita son:
epitaxia por haces molecular (molecular beam epitaxy MBE) y transporte de vapor quimico
en espacio cercano (close-space chemical vapor transport CSCVT) [51]]. Peliculas delgadas
de CIGS fueron sintetizadas usando epitaxia por haces moleculares por varios grupos,
y los resultados indican que estas capas no son mejores que las policristalinas desde el
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punto de vista de su aplicacién como absorbedores en dispositivos fotovoltaicos. Ademas,
se han reportado peliculas absorbedoras de CIGS tipo-p de alta calidad usandose el
método de transporte de vapor quimico en espacio cercano, en esta técnica se emplea el
HI (yoduro de hidrégeno) como agente de trasporte el cual es bastante corrosivo para
muchos materiales. Debido a las anteriores razones, estas dos técnicas son raramente
usadas en la préctica.

Mas recientemente han surgido nuevas técnicas basadas en vacié como lo es el método
HelioVolt's FASST™del ingles (Field-Assisted Simultaneous Synthesis and Transfer) el
cual es un método de dos pasos para la impresion por transferencia reactiva [52]]. En el
primer paso seleniuro de cobre y de indio son depositados por PVD (Deposito Fisico
de Vapor) sobre substratos de molibdeno/vidrio y substratos de fluoruro de calcio,
respectivamente. En el segundo las dos peliculas depositadas se hacen contactar y luego
se someten a una rdpida reaccién de presion y a un campo electrostético. Al final estas
peliculas se transfieren a substratos de molibdeno y los substratos de fluoruro de calcio se
reciclan para ser usados de nuevo. Debido a la presiéon impuesta y al campo electrostatico
la reaccién entre las dos capas es rdpida. Como resultado las peliculas de CIGS presentan
una orientacion preferencial (220)/(204) diferente de la orientacién preferencial (112)
presentada por otros métodos. Mediante este proceso se lograron fabricar dispositivos
con eficiencia de 12 %.

2.3.2. Técnicas que no Utilizan Vacio

El alto costo de los procesos basados en vacio para la produccién de celdas solares es
una barrera para la comercializacion de médulos a precios asequibles y poder sustituir los
combustibles fésiles como fuente de energia primaria. Un proceso eficiente de printing
basado a presiéon atmosférica tiene el potencial de superar esta barrera. Empleando
formulacion de tintas conteniendo nanoparticulas binarias de cobre/indio/seleniuro de
galio Nanosolar Inc. [53] realiz6 celdas solares de pelicula delgada de CIGS con 15 %
de eficiencia; para esto emple6 un método de printing roll — to — roll. Guo et al. [54]
sintetizaron nanoparticulas de CulnS; y CulnGaS, por un método de sintesis hot-injection
y convirtieron las peliculas de nanoparticulas de estos sulfuros en capas absorbedoras
de seleniuros. Con el anterior resultado obtuvieron dispositivos de 12.5 % de eficiencia.
Kapur et al. [11] utilizaron nanoparticulas de 6xidos, reduciendo con hidrégeno puro
estos precursores en forma de 6xidos a capas metélicas, las cuales fueron posteriormente
convertidas en calcopiritas de CulnGaSe; por selenizacién. Con estas capas absorbedoras
se reportd una eficiencia méxima de 13.6 %.

Todos estos métodos en los que se emplean capas precursoras de nanoparticulas requieren
pasos de preparacién extras tales como milling mecdnicos o sintesis quimica. En la pelicula
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absorbedora final deben eliminarse las caracteristicas nanométricas del precursor. Todos
estos pasos adicionales para la preparacién de peliculas precursoras de nanoparticulas y
la reduccion con Hy aumenta la complejidad para obtener absorbedores mediante estas
rutas. Un proceso de sintesis de alto rendimiento y escalable es necesario para rebajar
el coste de estas tintas de nanocristales. Bhattacharya et al. [55] usando un método de
galvanoplastia para fabricar celdas solares de pelicula delgada de CIGS obtuvieron una
eficiencia de 15.4 %. Sin embargo, es necesario un pos ajuste en la composicién por el
método de depésito fisico de vapor para asegurar las condiciones ricas en cobre de las
capas CIGS. Finalmente Guillemoles et al. [56] fabricaron celdas solares de CIGS usando
peliculas precursoras electrodepositadas seguido de un proceso de sulfurizacién.

La hidrazina es un poderoso solvente que puede disolver diferentes sulfuros y seleniuros
metdlicos binarios. Teodorov et al. [57] reportaron celdas solares de CIGS con eficiencias
de 15.2 % empleando este método de disoluciéon con hidrazina. Sin embargo, debido a
la toxicidad, la naturaleza explosiva de la hidrazina y la baja velocidad de disolucién
de calcogenuros, este método de preparacion para calcopiritas requiere una amplia y
cuidadosa ingenierfa para garantizar la seguridad en el entorno de trabajo.

Weil et al. [58] demostraron una vulcanizacién de tintas estables en aire para producir
amplios granos de CulnS; como capas absorbedoras por un proceso de rolling-printing
seguido de un pos proceso de etching con KCN.

Lee et al. [59] han desarrollado un proceso en el cual se usan precursores de sales metalicas
disueltas en un solvente aprético (por ejemplo acetonitrilo) con los cuales fueron capaces
de fabricar peliculas delgadas uniformes y continuas con un método de impresion digital
(por ejemplo, inkjet-printing) y por técnicas generales de recubrimiento (por ejemplo,
spin-coating). Este novedoso proceso de impresioén es seguido de una simple disolucién
y un proceso de secado. Ademads, por la alta volatilidad de los solventes que se usan en
este proceso de impresion las capas son transformadas rdpidamente en capas de sales
metdlicas. Las peliculas delgadas impresas de sales metélicas son transformadas en 6xidos
semiconductores mediante una reaccién de substitucién entre los haluros metalicos y
el oxigeno (por ejemplo H,O). Esta secuencia de sintetizar abre una ruta general de
fabricaciéon de una gran variedad de 6xidos metélicos semiconductores en el desarrollo
de métodos de bajo coste a presion atmosferica.

Tecnologia de depésito de capas por métodos basados en solucién

Los métodos basados en el uso de soluciones para el depésito de peliculas delgadas
por lo general requieren de herramientas especiales para la preparacién de tintas y obten-
er las peliculas deseadas. Las técnicas mas comunes para el depésito empleando estés
herramientas son: Spin-coating, Doctor-blading, Spray e Inkjet-printing entre otras.
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La técnica de depdsito Spin-coating es una técnica muy util para la fabricacién de pelicu-
las delgadas semiconductoras. Este método funciona a partir de la aplicaciéon de una
cantidad de tinta en exceso sobre substratos planos, en un soporte que se hace girar a
gran velocidad para esparcir el fluido mediante la fuerza centrifuga. El espesor de la
pelicula es controlado por la velocidad de rotacién. Las ventajas de este método son su
facil manejo y equipos de bajo coste, mientras que las desventajas son su bajo indice de
uso del material y la poca uniformidad en substratos de gran tamafio.

La técnica de impresion Doctor-blading es una metodologia muy sencilla para el depdsito
de peliculas delgadas sobre substratos en movimiento a una gran velocidad de produccién.
El espesor de las capas impresas se controla mediante el gap entre la rejilla y los substratos.
Su alta tasa de produccion y el alto indice de uso del material hacen de esta tecnologia
altamente atractiva para la reduccion de los costes de fabricacion.

La técnica de depésito por Spray emplea un gas comprimido para atomizar y pulverizar
las tintas depositandolas sobre substratos. Esta técnica se puede aplicar a areas relativa-
mente grandes con tasas de depdsito relativamente altas. Se emplean sistemas acoplados
de ultrasonido en los sistemas de rociado para aumentar la atomizacién de las tintas y
mejorar la calidad de las peliculas obtenidas.

En el método de Injet — printing, se emplean actuadores piezoeléctricos o calentadores
de pelicula delgada para imprimir las tintas sobre substratos. La principal ventaja de esta
tecnologia es que no es necesario utilizar patrones o mascarillas de impresién complejos,
lo que baja los costes y simplifica los procesos en comparacién con otras técnicas donde
se usan patrones de impresion.

Nanoparticulas

Las nanoparticulas o puntos cuanticos son uno de los materiales més atractivos en
el mundo cientifico debido a las propiedades tinicas de estos materiales. En la siguiente
seccion, se revisan varias maneras de depositar calcopiritas basadas en nanoparticulas.

Nanoparticulas metdlicas Nanoparticulas metélicas de cobre y de indio han sido
usadas para producir capas precursoras metdalicas las cuales fueron sometidas a un
pos-tratamiento de selenizaciéon usdndose selenio puro o H;Se para formar peliculas
absorbedoras de CISe [60]. Idealmente, este método podria ser muy prometedor con-
siderando la baja temperatura de fusién del indio y considerando la naturaleza energética
de ambos elementos se pueden llegar a formar capas densas en corto tiempo. Sin em-
bargo se ha observado la formacién de oxido de indio durante el depésito por spray
en condiciones atmosféricas contaminando las peliculas de CIGS [60], complicando los
procesos de cristalizaciéon. Ademads, el In y el Cu tienden a alearse muy facilmente atin a
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temperatura ambiente, formando diferentes especies bimetdlicas del tipo: Culny, CuyIng,
Cuzln, etc., que presentan un punto de fusién mucho mayor al del In.

Nanoparticulas binarias calcogenas Nanosolar Inc. [53] empleé nanoparticulas bi-
narias de seleniuro de cobre y de seleniuro de indio/galio para realizar dispositivos
fotovoltaicos de peliculas delgadas de CIGS con eficiencias de 14 %. La estructura
de nanoparticulas empleadas por Nanosolar presentaba una estructura core-shell. Las
nanoparticulas de cobre sirven como ntcleo los cuales se recubren de caparazones de la
familia I1IA-VIA tales como los seleniuros de indio, galio, etc [61]. Las nanoparticulas
de seleniuros son dispersadas en soluciones orgénicas tales como; surfactantes, ligantes,
emulsionantes, agentes espesantes, acondicionadores de capas, anti-oxidantes, agentes
de flujo y nivelacién, plastificantes y conservantes [61]. Las recetas reales no se dan a
conocer en la literatura, pero se deben asegurar las propiedades adecuadas que permitan
una formulacién apropiada de tintas para la impresion. Con un ajuste adecuado de las
propiedades térmicas y la reologia de las tintas, se imprimieron sobre substratos rigidos
y flexibles haciendo uso de las tipicas técnicas de recubrimiento htimedo. El Cu,_,Se,
tiene una baja temperatura de fusién 523 °C y es empleado para asistir el crecimiento de
grandes y densas capas de CIGS. Uno de los pasos mads criticos para convertir capas de
nanoparticulas porosas en capas absorbedoras con grado fotovoltaico es un tratamien-
to térmico rdpido (rapid thermal process, RTP). Las ventajas de un RTP respecto a un
tratamiento térmico convencional es la elevada rampa de calentamiento (tipicamente
10-20 °C/s) con lo cual se podrian suprimir las pérdidas de selenio durante el recocido y
hacer que el agente fundente Cu,_,Se funda antes de reaccionar completamente con los
seleniuros de indio/galio para formar CIGS, que tiene una alta temperatura de fusién
superior a los 1000 °C. La fase liquida o cuasi-liquida del Cuy_,Se tiene una alta fluidez,
en comparacién con la fase solida puede llenar los vacios entre las particulas y densificar
las capas. La eleccién del substrato influye en la selenizacién de los granos de CIGS y
en la composicién final de las capas absorbedoras de CIGS. En particular el sodio es un
elemento dopante clave que controla la difusién del Ga a través de las capas de CIGS.
Mediante la manipulacién de las concentraciones de Na en las capas de CIGS, los perfiles
de galio son planos en donde hay una alta concentracién de sodio y disperso donde hay
una baja concentraciéon de Na [53]]. Finalmente se reportaron dispositivos fotovoltaicos
con eficiencia del 14 % empleando esta tecnologia. Mediante el uso de esta técnica de
nanoparticulas core-shell, Yoon et al. [62] sintetizaron nanoparticulas CuSe/InSe con las
cuales solo alcanzaron una eficiencia de 1 % en dispositivos, la cual es demasiado baja en
comparacién con la reportada por Nanosolar Inc.
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Nanoparticulas de 6xidos metdlicos Los 6xidos son la forma més abundante en la
corteza terrestre en la que se presentan los métales. Con el uso de estos para sintetizar
calcopiritas de CIGS se pueden reducir los costes de materia prima y potenciar el desar-
rollo de médulos fotovoltaicos. International Solar Electric Technology Inc. (ISET) [63] 164]
y Unisun [65] son los dos pioneros que exploran esta drea de convertir 6xidos metalicos
en capas absorbedoras de calcopiritas. En el método explorado por ISET, se toman los
elementos metélicos cobre, indio y galio se fijan con una relacién dada [Cu]/[In+Ga]
y después se disuelven con acido para mezclarlos y obtener una solucién acuosa ho-
mogénea de compuestos Cu, In y Ga. Seguidamente, los iones metdlicos se precipitan
usandose una solucion de hidréxido de sodio (NaOH), resultando una mezcla de hidréx-
idos metalicos que se seca a 450 °C para obtener finas particulas de 6xidos. El tamafio
de particula se controla con el valor del pH de la solucién y la velocidad con que se
suministra el NaOH en la reaccién de hidrélisis. Por lo general, el didmetro medio de
las nanoparticulas tiene una distribucién estrecha en torno a 250 nm. La tinta se formula
dispersando el polvo en agua, surfactantes y después homogeneizada mecédnicamente
con ball-milling. La pasta de 6xidos se imprime sobre substratos con recubrimiento de
molibdeno, empleando diferentes técnicas de impresién. Seguidamente, se lleva a cabo
un proceso de reduccién para convertir las capas impresas de 6xidos en capas metalicas,
seguido de un proceso de selenizacién o sulfurizacion para obtener los absorbedores de
CIGS. Unisun [65] también emple6é nanoparticulas de 6xidos como material de partida,
pero la metodologia de sintesis no es clara. Sin embargo, la reaccién de reduccién con Hj
no esta incluida en los procesos de Unisun. Con esta tecnologia se reportaron eficiencias
de 13.6 % y 11.7 % en dispositivos en los laboratorios de ISET y Unisun, respectivamente.
Dos factores de esta ruta de nanoparticulas de 6xido pueden contrarrestar su ventaja en el
bajo costo, la uniformidad en la composicién y su facil manejo. El 6xido de cobre, el 6xido
de indio y el 6xido de galio son muy estables a temperatura ambiente e incluso a alta
temperatura. La buena estabilidad de las tintas hace que se conserven facilmente, pero
impide la reduccién de los 6xidos metélicos a metales puros. Termodindmicamente, la
reduccién del 6xido de cobre se produce a 500 °C, pero esta temperatura no es suficiente
para reducir completamente a capas metdlicas a los 6xidos de indio y galio [63]]. Esta
desventaja hace que la reaccién de reduccion sea dificil de completar por lo que 6xidos
residuales probablemente permanecen en las peliculas. El proceso realizado por ISET,
el cual parte de metales en disolucion para regresar a formas metalicas, desde el punto
de vista de consumo de masa y energia no es eficiente; consumiendo més energia y
materiales que los procesos anteriormente descritos con otros tipos de nanoparticulas, lo
cual incrementa los costos de manufactura.
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Nanoparticulas ternarias/cuaternarias Es sencillo pensar en emplear nanoparticulas
ternarias y cuaternarias como pilares para construir capas absorbedoras de calcopiritas.
Guo et al. [66] y Panthani et al. [67] han usado el método de sintesis hot-injection para
sintetizar nanoparticulas de CulnSe; y CulnS, con fase calcopirita. Las nanoparticulas
se dispersan en varios solventes no polares tales como hexano, tolueno etc., para formar
tintas estables para la impresion [67]. Después de ser depositadas las nanoparticulas sobre
substratos, los solventes orgédnicos son evaporados mediante tratamientos térmicos en
atmosferas inertes (como Ar) a 500 °C. Seguidamente se realiza un proceso de selenizaciéon
en donde las capas de nanoparticulas se densifican y cristalizan en peliculas delgadas
de calcopiritas [66]]. En esta tecnologia es necesario incluir un etching en solucién de
KCN para remover fases secundarias de Cu,Se y ajustar la composiciéon de las capas. Se
obtuvieron dispositivos fotovoltaicos con una eficiencia de 3 % empleando la estructura
convencional, donde el V, fue relativamente bajo, explicando la baja eficiencia [66].
Las principales limitaciones en estos dispositivos se deben a los pequefios tamarfios y
al gran ntimero de fronteras de grano que presenta normalmente el absorbedor. La
temperatura de fusiéon de la calcopirita CISe esta por encima de los 1000 °C, mientras que
las temperaturas que se usan para selenizar es aproximadamente 500 °C, lo que limita
la recristalizacién del CISe. Guo et al. también sintetizaron nanoparticulas de CulnGa$S,
empleando la misma metodologia de sintesis, con esta lograron sintetizar absorbedores
de calcopirita Cu(In;_,Gay)(51-,Sey), mediante un proceso de selenizacion. Hay dos
beneficios de esta estrategia: el primero, la brecha de energia del CulnSe; esta alrededor
de 1 eV, este valor es bajo considerando que la brecha de energia 6ptima segtin los calculos
para tener maxima eficiencia es 1.4 eV [7]. El galio y el azufre son dos elementos que
se usan para alear con lo que se ajusta la brecha de energia del CISe para un mejor
desempefio de las celdas. Lo segundo es que al sustituir 4&tomos de azufre por selenio
en los procesos de selenizacién debido a que el tamafio atémico del selenio es grande se
favorece la recristalizacion de las nanoparticulas con lo que se expande la constante de red
eliminando espacios entre nanoparticulas y densificando las peliculas con un aumento del
tamafio de grano. Con estas nuevas estrategias se obtuvieron dispositivos fotovoltaicos con
eficiencias de 6 % [68, 169]. Esta eficiencia se logro remontar a 12 % mediante un soaking
para la incorporacién de sodio previamente a la selenizacion [70]. En la metodologia usada
por Guo, las capas precursoras de nanoparticulas pierden su naturaleza nanoestructurada
después del proceso de selenizacién. En lugar de fusionar todas las nanoparticulas juntas
en una sola capa, Panthani et al. [67] utilizaron las peliculas de nanoparticulas para hacer
directamente dispositivos sin ningtn procesos de selenizacién, con lo cual conserva las
caracteristicas de éstas. Sin embargo, debido a la alta recombinacién de portadores de
carga a través de los defectos e impurezas que subsisten en el material, el funcionamiento
de estos dispositivos es considerablemente peor que los de muestras selenizadas [71]]. Una
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cuestion relacionada con las nanoparticulas ternarias/cuaternarias es el bajo rendimiento
de produccién y la baja uniformidad en composiciéon que se tiene con la metodologia de
sintesis hot-injection [67].

Electrodepdsito

El electrodepdsito es una tecnologia completamente desarrollada para la produccién en
masa de recubrimientos de peliculas metalicas en la industria. Sin embargo, la aplicacion
del electrodepésito al crecimiento de peliculas semiconductoras estd bastante limitada ya
que son muy dificiles de controlar las propiedades de los semiconductores en comparacién
con las propiedades de los materiales metdlicos [72]. Varias estrategias de deposito se
han empleado para sintetizar capas absorbedoras ternarias o cuaternarias de calcopiritas.
Una de las estrategias mds sencilla es depositar capas elementales (es decir, Cu, In, Ga,
Se) de soluciones individuales una por una. Las capas resultantes elementales que estan
en pila se someten después a selenizacién para convertirlas en capas absorbedoras de
calcopiritas [73]. Los potenciales de electrodepésito en un electrodo normal de hidrégeno
(NHE) para el Cu, In, Ga y Se son 0.35 V, -0.34V, -0.53V y 0.75V, respectivamente [72].
Es bastante facil de electrodepositar Cu y Se por reduccién, pero muy dificil para el
In y Ga debido a sus valores negativos de potenciales, ya que a potenciales tan bajos
se produce la reaccién de reduccién de protones del agua, como reaccién pardsita. Se
requieren esfuerzos especiales focalizadas en esta tecnologia para obtener peliculas de
buena calidad. En lugar de depdsitos multicapas, Herrero et al. [74] deposité una aleacién
Cu-In en un tnico bafio con un potencial negativo menor que el del In.

Las fases Cu,Se, InySe3 y Ga,Ses tienen un potencial de electrodepésito positivo vs NHE
y se puede depositar mds facil que las capas metdlicas [73]. Mediante un mezclado de
precursores metélicos y de Se en soluciones; seleniuros binarios pueden ser depositados
en secuencia sobre substratos y ser transformados en compuestos ternarios o cuaternarios
de calcopiritas con una etapa extra de recocido.

Bhattacharya [75] fue el primero en realizar electrodepésito de peliculas de CulnSe, en
un solo bafio conteniendo los tres elementos, es decir electrodepésito en un solo paso
(one step electrodeposition). El proceso de depdsito fue controlado mediante la relacion de
proporciones elementales de selenio y especies de cobre i6nico en un medio 4cido y rico
en indio. Las peliculas depositadas mostraron ser una mezcla de fases nanocristalinas
y amorfas. Ademas de CISe, fases binarias estaban presentes en las peliculas, pero
estas se transforman en fases ternarias con facilidad debido a sus propiedades reactivas.
Por las inferiores propiedades electrénicas de las peliculas depositadas y su naturaleza
nanométrica, resultan necesarios procesos para la recristalizaciéon de las peliculas. La
selenizaciéon es un método comun para mejorar la cristalinidad de las peliculas de
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calcopiritas CISe/CIGS. Guillemoles et al. [56] fabricaron celdas solares de CIGS con un
11 % de eficiencia mediante el uso de peliculas precursoras por electrodepésito seguido de
un proceso de sulfurizacién. Bhattacharya et al. [55] utilizando deposicién fisica de vapor
para ajustar la composiciéon de las peliculas electrodepositadas a fases ricas en indio y
recristalizando los granos de CIGS obtuvieron dispositivos fotovoltaicos con eficiencias
de 15.4 %.

Hidrazina

Un método ideal basado en disolucién para la sintesis de peliculas delgadas de cal-

copiritas es disolviendo los precursores correspondientes para la preparacion de CIGS
en disolventes que puedan ser evaporados facilmente por medio de recocidos térmicos
suaves y que no dejen contaminantes, produciendo peliculas puras de calcopiritas. Los
disolventes més comunes tales como agua, alcoholes y acetona no tienen la capacidad de
disolver algunos materiales cristalinos tales como los metales y las ceramicas. Al contrario,
la hidrazina, es un liquido extremadamente polar con propiedades fisicas similares a las
del agua; tiene una naturaleza reductora con la capacidad de disolver ciertos seleniuros
metdlicos y sulfuros en concentraciones altas con calcégenos adicionales [76]].
Comunmente, los compuestos binarios y calcdgenos tales como Cu,S, GasSes, InoSes, Sy
Se son disueltos separadamente en hidrazina, con continua agitacién y después mezclados
para formar precursores en tinta [76, 77, [78]. Durante la disolucién se liberan gases de
H; y Ny, por lo que no quedan restos contaminantes del solvente en el absorbedor. La
principal ventaja de esta técnica es la flexibilidad para modificar convenientemente y con
precision la composicion de las peliculas de CIGS simplemente variando la cantidad de
cada solucién en los precursores utilizados. Las tintas formadas son depositadas sobre
substratos de varias maneras, tales como Spin-Coating y Dip-Coating. Seguidamente,
se realiza un recocido sobre una placa caliente para evaporar el solvente volatil NoHy.
Debido a la unién débil entre la hidrazina y los calcogenuros metélicos, las peliculas
CIGS obtenidas no sufren de contaminacién por residuos del disolvente como con los
tenso-activos que son un problema comtn en muchos métodos basados en solucién.
Celdas solares de calcopirita de CIGS con eficiencia de 15 % fueron fabricadas por esta
metodologia [57].
Dado que la hidrazina es una especie altamente téxica e inflamable, es muy dificil de
transferir esta técnica a una produccion industrial a gran escala. Se han realizado muchos
esfuerzos para encontrar alternativas adecuadas mediantes disolventes mas benignos con
propiedades polares y de reduccioén para reemplazar la hidrazina. Sin embargo, no se han
reportado buenos resultados en este aspecto.
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Sol-gel y spray

El método de Sol-gel es una técnica muy usada en el campo de la ciencia de los
materiales para preparar peliculas delgadas. Normalmente se usan como precursores
sales metdlicas y alcoxidos metdlicos. Oliveira et al. [79] depositaron peliculas delgadas de
CIGS empleando acetatos de cobre, indio y galio disueltos en etanol junto con el agente
complejante dietanolamina. Kaelin et al. [80] emplearon nitratos de cobre, indio y galio
disueltos en metanol con etilcelulosa como binder para fabricar celdas solares con eficien-
cias de 6.7 %. Uno de los inconvenientes de este método es que se forma una capa muy
gruesa de carbono entre el contacto trasero y la capa absorbedora de CIGS. Estas capas de
carbono afectan el funcionamiento de los dispositivo fotovoltaicos actuando como centros
de recombinacién y barreras de potencial para la recoleccién de la fotocorriente. El binder
de etilcelulosa que se usa para ajustar las propiedades reoldgicas de las tintas es la mayor
fuente de residuos de carbono. Cuando no se usan binders en algunas de las técnicas de
recubrimientos tales como Spin-coating y Doctor-blading los resultados son peliculas con
mucha rugosidad y con problemas de agrietamientos. Una metodologia para depositar
CIGS sin usar binders es empleando el método de depésito de Spray-pyrolysis; el cual es
similar al método de Sol-gel. Durante la pulverizacién, los substratos estdn sometidos
a un calentamiento continuo con lo que simultdneamente los precursores metélicos son
convertidos a 6xidos o en sulfuros/seleniuros si se usan precursores de azufre/selenio en
las tintas. Es necesario realizar una selenizacién o sulfurizacion posterior para recristalizar
las peliculas. Sin embargo, no se reportan dispositivos operando por esta metodologia.

2.4. SINTESIS QUIMICA DE NANOPARTICULAS PARA SU APLICACION EN TECNOLOGIA
DE CELDAS SOLARES DE BAJO COSTO

Los métodos en los que se emplean capas precursoras de nanoparticulas para obtener
calcopiritas requieren pasos de preparacion extras tales como la sintesis quimica de
las propias nanoparticulas. Aunque conceptualmente simple, la tecnologia basada en la
impresiéon de nanoparticulas a menudo requiere un gran ntimero de experimentos de
ensayo y error que consumen mucho tiempo, ya sea para desarrollar una ruta de sintesis
completamente nueva para un material, o para optimizar un proceso de sintesis existente
con respecto al rendimiento, la calidad del producto y la sostenibilidad. Los procesos
quimicos basados en el uso de las microondas como fuente de calentamiento, tiene la
interesante caracteristica de ser una técnica de sintesis que consume habitualmente menos
tiempo que la técnica con calefaccién eléctrica clasica. Desde los primeros reportes en
1986 del uso de los hornos microondas para la sintesis quimica, estos se han convertido
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en una herramienta indispensable en la actual sintesis organica. Sin embargo, esta técnica
de microondas tiene el potencial de contribuir en gran medida a todas las areas de la
sintesis quimica. En particular, en la sintesis de nanoparticulas y nanoestructuras, cuyo
crecimiento es muy sensible a las condiciones de reaccién, el calentamiento controlado
por la irradiacién de microondas puede beneficiar la eficiencia en la obtencién de estos
nanomateriales, asi como el control morfolégico y composicional de las nanoestructuras.
La investigacion en la sintesis asistida por microondas de los nanomateriales inorgani-
cos estd creciendo rdpidamente y en la actualidad casi todas las clases de materiales
funcionales han sido objeto de esta clase de sintesis, incluyendo los metales, 6xidos,
calcégenos, fosfatos y haluros. Sin embargo, el calentamiento por microondas no sélo
reduce considerablemente el tiempo de reaccién quimica, sino que también suprime
reacciones secundarias, y por lo tanto mejora el rendimiento y la reproducibilidad de un
proceso de sintesis especifica.

2.4.1. Principios y particularidades de la sintesis quimica asistida por mi-
croondas

La irradiacién de microondas es la radiacién electromagnética en una frecuencia de
0.3 a 300 GHz, que corresponde a longitudes de onda de 1 mm a 1 m. Una gran parte
de las microondas del espectro electromagnético estan reservadas para aplicaciones en
telecomunicaciones y tecnologia de radares. Todos los hornos de microondas de cocina y
la gran mayoria de los grandes reactores de microondas disponibles en el mercado operan
a una frecuencia de 2.45 GHz (correspondiente a una longitud de onda de 12.25 cm).
Esta frecuencia es perfecta para los reactores microondas, ya que los correspondientes
magnetrones se puede producir a bajo coste; la longitud de onda de 12.25 cm es menor que
la longitud de la cdmara de reaccién, y la profundidad tipica de penetraciéon en la materia
estd en el rango de unos pocos centimetros. Otro aspecto a saber es que esta frecuencia no
es la 6ptima para el calentamiento del agua, ya que el agua liquida posee una frecuencia
de resonancia de 18 GHz y por lo tanto la conversién de energia de microondas en energia
térmica se producen con mayor eficiencia en esta regién de frecuencias [81]].
La sintesis quimica asistida por microondas se basa en la calefaccién eficiente de la materia
por calentamiento dieléctrico utilizando microondas, es decir depende de la capacidad de
un material especifico (por ejemplo, solvente y/o reactivos) para absorber la energia de
microondas y convertirla en calor [82, 183]. La energia de un fotén de microondas tiene
una frecuencia de 2.45 GHz que equivale solo a 1.0x 107 eV (alrededor de 1 ] xmol™!)
[84], siendo por lo tanto demasiado baja para romper enlaces quimicos [85]. De hecho, es
incluso menor que el movimiento Browniano y sélo afecta la rotacién de las moléculas
[82]. En consecuencia, la quimica asistida por microondas se basa mayormente en la
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calefaccion eficiente de materiales, en lugar de la induccion de las reacciones quimicas
por la absorcion directa de radiacion electromagnética de alta energia, como por ejemplo
en las aplicaciones de los procesos fotoquimicos.

El mecanismo de calentamiento se basa en dos principales procesos, a saber: i. la polar-
izacién dipolar y ii. la conduccién idnica. En la figura [2.4| se muestran estos dos procesos.
La irradiaciéon de una muestra con microondas da como resultado la alineacién de los
dipolos o iones con el campo eléctrico. Debido al hecho de que la radiacién electromag-
nética produce un campo oscilante, los dipolos o iones continuamente intentan realinearse
con el campo eléctrico. Dependiendo de factores tales como la frecuencia de oscilacién
del campo eléctrico y la orientacion relativa de las moléculas expuestas a la radiacién de
microondas, diferentes cantidades de calor se producen por la friccién molecular [82] [86].
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Figura 2.4: Mecanismos de calentamiento por microondas: (a) por polarizacion dipolar, (b) por conduccicn
iénica.
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Las rotaciones de muchas moléculas polares en el liquido ocurren por accién de las
oscilaciones del campo eléctrico en la frecuencia 2.4 GHz, produciendo calentamiento en
el medio debido a la friccién de dichas moléculas. Esto se denomina pérdida dieléctrica,
que es la cantidad de energfa de las microondas incidentes que se disipa en forma de
calor [87]. Cabe destacar que en el caso de conducciéon de iones (es decir en soluciones
que contienen iones libres), las particulas cargadas presentes en la solucién chocan con
moléculas vecinas, generando una cantidad importante de calor. Es importante tener en
cuenta que el mecanismo de conduccién idnica representa un efecto mucho mas fuerte
que el de la polarizacién dipolar con respecto a la capacidad de generacién de calor, y es

por esto el gran potencial que presenta la sintesis de nanoparticulas en liquidos iénicos
[83].
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2.4.2. Herramientas para la sintesis quimica asistida por microondas

Considerando que los primeros trabajos pioneros sobre sintesis asistida por microon-
das se llevaron a cabo en sistemas domésticos, el uso de instrumentos especificamente
disefiados y construidos para ello, es muy recomendable hoy en dia. Pardmetros experi-
mentales como la potencia de irradiacién, temperatura de la reaccién y la presiéon en el
interior de los vasos de sintesis no se conocen con precisién suficiente en los hornos de mi-
croondas domésticos. Estas incertidumbres representan un problema serio de seguridad,
contribuyendo a la falta de reproducibilidad de los experimentos. Modernos reactores
de microondas dedicados a la sintesis quimica estan disponibles en el mercado, con
caracteristicas especificas incorporadas tales como la presencia de agitadores magnéticos,
la medicién directa de temperatura y el control de la presién mediante la utilizaciéon
de sondas y sensores. Ademds, estos reactores de microondas suelen estar conectados
a un ordenador, que automdticamente regula la temperatura y la presién ajustando la
potencia de salida. Hoy en dia, varios fabricantes ofrecen una gran variedad de sistemas
de reactores con diferentes grados de complejidad en lo que respecta a la automatizacion,
capacidades de base de datos, caracteristicas de seguridad, temperatura y control de la
presion, asi como vasos de sintesis con una gran capacidad de trabajo [83, 188].

2.4.3. Ventajas generales y limitaciones de la sintesis quimica asistida por
microondas

En la preparaciéon de nanoparticulas inorganicas en fase liquida, muchas de la sintesis
son llevadas a cabo por conduccion térmica empleandose una fuente de calor externa,
como un bafio de aceite, una placa o manta de calentamiento, o un horno de laboratorio
como en el caso de las reacciones hidro y solvotérmicas. Las limitaciones en los proced-
imientos en este tipo de calentamiento son obvias: estas son lentas e ineficientes porque
dependen de las corrientes de conveccién y de la conductividad térmica de los distintos
materiales y sustancias involucrados en la reaccién, y con frecuencia la temperatura del
recipiente de reaccién es considerablemente superior a la de la mezcla de reaccién.

En especial en la sintesis quimica de nanoparticulas de calcopiritas ternarias/cuaternarias,
en lo que concierne a la aplicacién en celdas solares los mejores resultados se han
obtenido por el método de sintesis hot-injection [70]. Las principales limitaciones en esta
metodologia de sintesis es el bajo rendimiento en la produccién y la baja uniformidad
en composicién que se tiene de las nanoparticulas [67]. La irradiacién de microondas, al
contrario del calentamiento por conduccién térmica para la sintesis quimica, produce un
eficiente calentamiento interno, con un aumento simultaneo de la temperatura en todo el
volumen reaccién y de manera uniforme. En consecuencia, el calentamiento dieléctrico
por microondas y el calentamiento térmico convencional son procesos completamente
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diferentes desde el punto de vista fenomenolégico, por lo que una comparacion de los
resultados obtenidos por estas dos técnicas no es evidente. El calentamiento por microon-
das puede proporcionar las siguientes ventajas en comparacién con el calentamiento
convencional para la sintesis quimica [88), 81]: (i) altas tasas de calentamiento, que gen-
eralmente puede conllevar a un aumento en la velocidad de reaccién, (ii) no hay contacto
directo entre la fuente de calor y los reactivos y/o solventes evitando posibles sobrecalen-
tamientos locales, (iii) un excelente control en los pardmetros de reaccién, que no sélo
es importante con respecto a la calidad del producto, sino que también soluciona un
problema de seguridad, (iv) un calentamiento selectivo, si la mezcla de reaccién contiene
compuestos con diferentes propiedades de absorciéon de microondas, (v) generalmente
presenta rendimientos més altos, (vi) una selectividad mejor debido a la reduccién de las
reacciones secundarias, (vii) una mejora de la reproducibilidad y (viii) automatizacién
y alto rendimiento de sintesis. Sin embargo, la sintesis quimica asistida por microondas
también tiene algunas limitaciones importantes. Uno de los principales inconvenientes
son los altos costos de los reactores, que pueden estar en el rango de varias decenas de
miles de euros. Ademés, la profundidad de penetracién de la radiacién de microondas
corta en el medio liquido limita el tamafio de los reactores, que es un grave problema para
el escalado industrial. El sistema de microondas més grande de la actualidad utilizado en
planta a escala piloto comprende aproximadamente una capacidad de 100 L [89]. Otro
problema, que sin embargo no es sé6lo especifico para la sintesis quimica asistida por mi-
croondas, si no para la sintesis de nanoparticulas en general, es la dificultad para utilizar
herramientas de caracterizaciéon y control in-situ durante formacién de nanoparticulas. En
el caso de la sintesis de microondas, este problema es especialmente importante debido a
la necesidad de acotar el campo de alcance de las microondas y la posible interaccion de
éste con objetos metdlicos [90]. Sin embargo, en los tltimos afios, varias combinaciones
de reactores de microondas con herramientas de caracterizacion como las técnicas de
rayos-X [90, [91]], dispersiéon de neutrones [92, 93] y espectroscopia Raman [90, 94] han
sido propuestas en el estudio de las reacciones inorganicas con resultados alentadores.

2.4.4. Propiedades e influencia del solvente en la sintesis quimica de nanoparticu-
las asistida por microondas

En la sintesis quimica asistida por microondas los solventes orgénicos son general-
mente clasificados en tres diferentes grupos segiin su alta, media y baja capacidad de
absorcién de las microondas. La capacidad de absorcion de las microondas en un solvente
se define con dos pardametros que caracterizan las propiedades dieléctricas de una sus-
tancia: (7) la constante dieléctrica &, que describe la capacidad de ser polarizado por el
campo eléctrico y (ii) la pérdida dieléctrica &7, que indica la eficiencia con que se convierte
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la radiacién electromagnética en calor [86]. La relacién de estos dos pardmetros define
la tangente de pérdida dieléctrica tand=¢”/¢. Este factor de pérdida proporciona una
medida de la capacidad de un material para convertir la energia electromagnética en
calor a una cierta frecuencia y temperatura dada. Un medio de reaccién con un alto
factor de pérdida, es decir, con un alto valor de tand, es necesario para una absorcién
eficiente y un rdpido calentamiento. Los solventes que suelen tener una alta absorcién
de microondas tienen una tané >0.5, mientras que los solventes con absorcién media y
baja tienen valores de 0.1-0.5 y <0.1, respectivamente [82]. Solventes con altos factores de
pérdida (medidos a temperatura ambiente y 2.45 GHz) son el etilenglicol (1.350), etanol
(0.941) o dimetilsulf6xido (0.825) [87], mientras que los disolventes, sin un momento
dipolar permanente son basicamente transparentes a las microondas. En este aspecto es
interesante sefialar que algunos de los disolventes de alta absorcién han sido utilizados
en la obtencién de nanoparticulas inorganicas por métodos de sintesis de calentamiento
convencional en bafio de aceite durante mucho tiempo. Un ejemplo es la ruta llamada
poliol, que implica la reaccioén entre sales de metales y glicoles [95] 96, 97]. Polialcoholes
como el etilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol o glicerol [81] tiene tangentes de
pérdida altas, y por lo tanto son disolventes adecuados para la sintesis quimica asistida
por microondas. Por ejemplo, la ruta poliol hoy en dia se utiliza con frecuencia para la
sintesis asistida por microondas de 6xidos de metales [98, [99], nanoparticulas metdlicas
[100], calcogenuros metélicos binarios [101} [102], ternarios [103] y cuaternarios [104, [105].

2.4.5. Sintesis asistida por microondas de nanoparticulas de calcogenuros metali-
cos

En la actualidad para la produccién a gran escala y a bajo coste de nanopolvos, se
emplean mayoritariamente los procesos en fase gaseosa; sin embargo la sintesis en fase
liquida, incluyendo técnicas tales como la co-precipitacion, hidrélisis asi como también
el proceso no hidrolitico de sol-gel, el método hidrotérmico o solvotérmico, el método
sonoquimico, etc., son més flexibles en relacién con el control estricto de tamafio de
los cristales y su forma. Aunque la irradiacién de microondas se ha utilizado para la
sinterizacién de nanopolvos y procesamiento de materiales, es en el contexto de las
nanoparticulas donde se aplica principalmente para la sintesis en fase liquida.

Los calcogenuros metalicos son una gran familia de materiales funcionales con potencial
para su aplicacion en el drea de conversién de energia, especialmente la fotovoltaica. Estos
pueden ser sintetizados por rutas en fase liquida asistida por microondas. Especialmente
la adaptacion del método poliolico ha posiblitado la sintesis de una gran variedad de
calcogenuros binarios como por ejemplo el PbTe [106], PbSe [106], CdSe [107], SnS [101],
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SnS; [101], MoSe; [108]], InyS3 [102], Cuy—,Se [109], BixSes [110], compuestos ternarios
como CuCr,Sey [111]], Cdq_,Zn,Se [112], CuySnSey [113], CulnTe; [103]], CulnSe, [103],
y compuestos cuaternarios Cu(InyGaj_,)Se, [104] y CupZnSnS; [105]. Dispositivos foto-
voltaicos empleando nanoparticulas de CulnSe; [114] y CuyZnSnS; [105] sintetizadas por
esta ruta reportan eficiencias de conversién en energia de 8.2 % y 0.25 % respectivamente.

2.5. ESTRUCTURA DE LAS CELDAS SOLARES DE CALCOPIRITAS

Las calcopiritas tienen un coeficiente de absorcién de la luz muy alto, el cual esta por

encima del valor de 10° cm ™! en el rango del espectro de luz correspondiente al visible
[25]. Esto implica que con unos pocos micrémetros de grosor de las capas del material es
posible absorber practicamente toda la luz incidente en el rango del espectro visible, con
lo cual se bajan los costos en material en comparacién con las celdas de silicio. Del mismo
modo, las calcopiritas son mds estables que algunos otros absorbedores tipo-p como el
CuzS y menos téxicos que el CdTe, lo cual tiene grandes ventajas en la fabricacién de
celdas solares.
Si bien en la literatura aparecen descritos una gran variedad de procesos y materiales
para la fabricacién de dispositivos de calcopiritas, las principales caracteristicas de estas
celdas solares son similares y practicamente todas siguen el esquema de la Figura
A diferencia de las celdas solares de CdTe, que son producidas en la configuracion
de superestrato, la configuraciéon mas comtinmente empleada para las celdas solares
de calcopirita utiliza la versiéon de substrato. Este dispositivo incluye 5 componentes
principales, los cuales son:

= Sustrato, el cual es un vidrio sédico-cdlcico, proporcionando la superficie adecuada
para el depdsito de todas las capas activas.

= Contacto inferior, hecho de molibdeno, generalmente depositado por evaporacién
catddica (sputtering).

» Capa absorbedora de calcopirita, Cu(In,Ga)Se,, que es un semiconductor tipo-p.
= Buffer, de CdS que es un semiconductor tipo-n y completa la union.

» Oxido conductor transparente, normalmente ZnO dopado con Al (AZO), Ga o B,
también suele usarse In,O3 impurificado con Sn (ITO); muchas veces esta capa va
precedida de una capa muy fina de ZnO intrinseco (i-ZnO).
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Figura 2.5: Ilustracion esquemdtica de una celda solar tipica de calcopirita. En este tipo de estructura las
capas estdn depositadas sobre un substrato de vidrio, metal o polimero. Los fotones inciden a
través de la capa superior del dispositivo (Oxido conductor transparente) y se produce una
corriente eléctrica y una diferencia de potencial en las capas interiores.

2.5.1. Sustrato

Uno de los mas empleados es el vidrio s6dico-célcico. Originalmente fue utilizado

debido a su bajo coste, a qué es inerte quimicamente y es estable térmicamente. Pronto
se descubrié que pequefias cantidades de sodio difunden desde el vidrio hacia la capa
absorbedora, presentando efectos beneficiosos sobre las propiedades electrénicas de los
dispositivos. En procesos mdas avanzados se utiliza una barrera de difusién de sodio,
seguida de la adicién de una cantidad controlada de un compuesto sédico, a fin de lograr
un mejor control sobre la incorporacién del mismo [116].
Los substratos flexibles son de especial interés desde el punto de vista industrial, debido
a la posibilidad de emplear procesamientos en rodillo, roll-to-roll. Se han utilizado para
esto diferentes materiales, como laminas metalicas y poliméricas. Se deben cumplir varios
requisitos, lo que hace dificil encontrar un substrato flexible 6ptimo [117].

1. Compatibilidad con el vacio. El substrato no se debe des-gasificar durante los
procesos de depdsito en vacio, especialmente durante el depésito de la capa ab-
sorbedora de CIGS, cuando el substrato es sometido a altas temperaturas. Aunque
este requisito no es relevante en algunos procesos de bajo coste donde no se emplea
vacio y altas temperaturas.

2. Estabilidad térmica. Las celdas solares de CIGS con mayor rendimiento se deposi-
tan a temperaturas cercanas a los 550 °C. Estas temperaturas dificultan en mucho
la utilizacién de laminas poliméricas ya que no son adecuadas para temperaturas
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de depésito superiores a 450 °C, aunque recientemente se han reportado excelentes
resultados sobre este tipo de sustratos, utilizando procesos a menores temperaturas.

. Adecuado coeficiente de expansién térmica (CTE). Este debe de ser lo més prox-

imo posible al de la capa absorbedora (7-11 ppm/K, respectivamente). El titanio
y el acero poseen CTE similares (8.6 y 11 ppm/K respectivamente); en cambio el
aluminio y muchos polimeros (23 ppm/K) poseen CTE demasiado altos, lo que
puede provocar el desprendimiento de la capa depositada por acumulacién de
tensiones en la regién interficial sustrato-absorbedor.

. Inercia quimica. El substrato no debe dafiarse cuando es expuesto a los diferentes

entornos agresivos del proceso, en particular, en atmdsferas de selenio a altas
temperaturas, durante la formacién de la capa absorbedora y en el bafio quimico
utilizado para el depésito de la capa buf fer. Ademads, no deberia liberar impurezas
que puedan deteriorar las propiedades electrénicas de los dispositivos. En algunos
casos y con el fin de que cumplan este requisito, se deposita una capa barrera [118].

. Barrera de humedad. Debido a los largos tiempos de exposicién a la atmdsfera

(especialmente en condiciones ambientales de alta temperatura y humedad) los
modulos pueden dafarse. El substrato debe proporcionar proteccién fiable de las
condiciones atmosféricas.

. Baja rugosidad de la superficie. La rugosidad del substrato, especialmente a es-

cala micrométrica, puede dar lugar a interrupciones (cortes) entre los contactos
superiores (AZO, ITO) e inferiores (molibdeno). Al mismo tiempo, los procesos de
grabado necesarios para procesar un médulo y necesarios para su interconexién, no
se pueden realizar con éxito en substratos rugosos.

. Coste, consumo de energia, disponibilidad y peso. Estos requisitos generales se

aplican a todos los elementos del modulo, especialmente si se prevé la produccién a
gran escala.
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2.5.2. Contacto inferior

El contacto metalico mas ampliamente utilizado para los dispositivos de calcopiritas
es el molibdeno depositado por evaporacion catédica (sputtering). Este metal, utilizado
como contacto trasero presenta varias ventajas, tales como:

= Baja a moderada reactividad con los calc6genos durante la sintesis de la capa ab-
sorbedora.

» Coeficiente de dilatacion térmica préximo al del material absorbedor.

= Alta dureza, que permite el grabado mecanico en las capas posteriores para la
interconexién de los modulos, sin dafiar el contacto eléctrico.

Frecuentemente se forma una capa delgada de MoSe, durante los tratamientos térmicos a
alta temperatura para la sintesis [119]. Esta capa normalmente no es perjudicial para el
funcionamiento de la celda solar, por el contrario mejora las propiedades 6hmicas de los
contactos eléctricos traseros en la tecnologia CIGS. En algunos casos cuando se emplean
ldminas metdlicas como substrato (por ejemplo acero inoxidable), es posible omitir el
proceso de depésito del contacto eléctrico. Sin embargo, debido a las impurezas que
pueden difundir de la ldmina de substrato a la capa absorbente, es necesario depositar
una barrera quimica que impida esta difusién, lo que normalmente conlleva la necesidad
de depositar un contacto metélico adicional [118]].

2.5.3. Capa absorbedora

Esta es la capa principal de las celdas solares de calcopiritas y ha sido objeto de una
amplia gama de investigaciones, dando lugar a numerosas modificaciones y mejoras a
lo largo de los afios. El méximo rendimiento para todos los dispositivos fotovoltaicos de
pelicula delgada se ha alcanzado con una capa absorbente de CIGS, como se mencionara
anteriormente [10, 9].

En la mayoria de los casos la formacién de la capa de CIGS se realiza incorporando los
elementos constituyentes en vacio o a presién atmosférica, acompafniada o seguida de un
tratamiento a alta temperatura para la cristalizacién de la capa absorbedora.

2.54. Capa buffer

Esta capa estd compuesta por un material semiconductor tipo-7 con el cual se forma la
unién semiconductora p-n, primordial para el funcionamiento del dispositivo fotovoltaico.
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Es una capa muy delgada (40-60 nm) y tiene que proporcionar una cobertura total de la
capa absorbedora, protegiéndola durante el depésito del AZO de manera que el 6xido
conductor no cortocircuite el dispositivo. Por lo general se usa una capa aislante de i-ZnO
entre el CdS y el AZO, que protege de este fenémeno.

Los dispositivos de mds alta eficiencia emplean capas buf fer depositadas por bafio
quimico. El proceso de obtenciéon de este material es poco indeseable para la producciéon
industrial y para el medio ambiente, ya que se emplean precursores de cadmio generando
residuos téxicos. Se han obtenido algunos buenos resultados alternativos al bafio quimico,
tales como por depo6sito de capa atdmica (atomic layer deposition, ALD), dep6sito quimi-
co en fase vapor utilizando precursores organometalicos (metal-organic chemical vapor
deposition, MOCVD), ion layer gas reaction, sputtering y evaporacion térmica [120]. Sin
embargo la mayoria de estos métodos deben de ser probados a escala industrial.
También se ha estudiado algunos materiales alternativos como capa buf fer, que no
contienen Cd, como por ejemplo el Zn(S,0) o el In,S3 [121].

2.5.5. Contacto transparente superior

También denominada capa ventana, esta capa es importante y a su vez es un reto
tecnolégico debido al compromiso entre los requisitos eléctricos y opticos. Desde el punto
de vista eléctrico tiene que ser lo suficientemente conductora con el fin de reducir pérdidas
de eficiencia por resistencia y proporcionar un contacto 6hmico que garantice una eficiente
recoleccién de las cargas producidas por el dispositivo. Y desde el punto de vista 6ptico
debe de ser muy transparente, para permitir el paso de los fotones hacia la capa unién
p-n. Encontrar materiales que sean capaces de cumplir estos requisitos no es tarea facil.
Por ejemplo, los metales son altamente conductores pero no son transparentes, mientras
que los materiales transparentes y de facil procesamiento como el vidrio y los polimeros
son aislantes. Solo ciertos materiales conocidos como 6xidos conductores transparentes
(TCOs) y algunos polimeros son adecuados para estas aplicaciones.

Los TCOs han demostrado ser mds adecuados para las aplicaciones en celdas solares
debido a su estabilidad y resistencia con el tiempo en condiciones de iluminacién, incluso
cuando son sometidos a una radiacién de baja longitud de onda, que puede dafiar a la
mayoria de polimeros. El grupo incluye algunos de los 6xidos de los grupos I (Cu), 11
(Cd, Zn), I1I (Al, Ga, In) y IV (Sn). Estos materiales son de hecho semiconductores con
una brecha de energia muy alta (generalmente 3 eV), lo que garantiza la posibilidad de
obtener alta transmisién 6ptica en la regién de operacién de los dispositivos fotovoltaicos.
En general, los valores de resistividad de estos compuestos son muy altos, asi que tienen
que ser dopados con elementos que introduzcan niveles donadores poco profundos con
el fin de desplazar el nivel de Fermi del 6xido hacia la banda de conduccién y aumentar
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la concentracion de electrones [122].
Para las aplicaciones en celdas solares, las propiedades de los 6xidos conductores trans-
parentes tienen que cumplir los siguientes requisitos:

= Baja resistencia de lamina; menos de 10 Q) con el fin de reducir al minimo la
resistencia en serie del dispositivo.

= Alta transmisién; mds de 90 % en el rango espectral del visible (400-900 nm) que
permita el alto flujo de fotones por la ventana y el material absorbedor.

» Buena adherencia a las capas anteriores.

Las celdas solares de calcopirita, en la mayoria de los casos utilizan AZO, aunque en
algunos casos se utiliza ITO o SnO, : F. Estos materiales presentan conductividad tipo-n
debido a las vacancias de oxigeno y a la presencia del dopante, garantizando la compati-
bilidad eléctrica con la capa buf fer, también de conductividad tipo-n.

La técnica de depésito tipica para los 6xidos conductores es sputtering utilizando radiofre-
cuencia o voltaje DC pulsado. El control preciso del contenido de oxigeno es necesario
para alcanzar la conductividad 6ptima y transparencia. Otras técnicas de depésito que aun
estdn siendo investigadas son la ablacién laser, el método de spray pyrolysis, el crecimien-
to por electrodepésito y el método sol-gel. Una limitacién de las técnicas de bajo coste,
tales como la via sol-gel es que, generalmente, se requiere un proceso térmico posterior a
altas temperaturas para obtener una buena conductividad del material [123]. Al mismo
tiempo la baja estabilidad térmica de la unién p-n en los dispositivos de calcopiritas hace
imposible que la capa TCO se pueda sintetizar a temperaturas superiores a 200 °C [124].

2.6. PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE UNA CELDA SOLAR

Una celda solar es un dispositivo que puede considerarse sencillo, capaz de absorber
la luz y utilizar la energia de los fotones absorbidos para generar portadores de carga
eléctrica (electrones y huecos). Un diodo semiconductor separa y colecta los portadores
de carga, conduciendo la corriente eléctrica generada en una direccion especifica. Este
diodo se forma con la unién semiconductora de los material tipo-p (absorbedor) y tipo-n
(capa buf fer). En la Figura 2.6/ se representa la formacién del par electrén-hueco en una
celda solar tipica.
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Figura 2.6: Esquema de una celda solar de calcopirita CISe representando la formacion del par electron-hueco,

e~ , h™ respectivamente

La carga total se equilibra en el dispositivo de manera tal que los electrones del semi-
conductor tipo-n difunden a través de la unién hacia el lado tipo-p, y viceversa. Electrones
y huecos de la unién se recombinan, dejdndola desprovista de cargas libres y méviles
lo cual lleva a una acumulaciéon de cargas negativas en el lado p y cargas positivas en
el lado 7, creandose de este modo la denominada region de carga espacial (space charge
regin SCR) (ver figura[2.7), esta region genera un fuerte campo eléctrico que se opone a la
difusiéon de portadores de carga a través de la unién p-n, llevando al sistema a un estado

de equilibrio.



2.6. PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE UNA CELDA SOLAR 57

W, X

+ o+ %
+ + *
+ + -
+ o+ - =
+ o+ =
+ o+ ™
+ regionde
+ agotamiento
+ o+ 2 &
+ o+ =
+ + =
+ o+ %
+ o+ -
+ o+ - =
+ o+ =
+ o+ =
0 Xp

We

Figura 2.7: Estructura de una celda solar representando la formacion de la region de carga espacial.
Los portadores de carga han difundido a través de la union (X=0) credndose una region de
agotamiento desprovista de portadores de carga.

Como consecuencia de este cambio de cargas, los niveles de fermi (Ef) de los materiales
se equilibran. Debido a que las bandas de valencia y conduccién (E, y E, respectivamente)
tienen que ser paralelas al nivel de vacio (E,), una flexién de banda ocurre en la regién de
carga espacial, como se puede observar en la Figura

Figura 2.8: Diagrama de bandas de energia en la unién p-n de una celda solar en estado de equilibrio.

Cuando los electrones son fotoexcitados en la region de carga espacial, estos son
transportados casi en su totalidad para el lado n debido al campo eléctrico generando
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entonces una corriente eléctrica. Cuando la absorcién del fotén ocurre en la regién quasi-
neutral (fuera de la regién de carga espacial), el electrén fotoexcitado difunde y debe
llegar a la region de carga espacial, donde son también recolectados por el campo eléctrico
de la unién p-n. En estos casos muchas veces suceden fenémenos de recombinacién
entre electrén-hueco liberando energia en forma de calor o luz. El tiempo en que el par
electron-hueco tarda en recombinarse es llamado tiempo de vida y corresponde al tiempo
de vida de los portadores minoritarios.

Idealmente, la capa buf fer presenta una densidad de portadores mucho maés alta que
la capa absorbedora, de tal manera que la regién de carga espacial se extiende en el
absorbedor y la coleccién de portadores aumenta. Ademads, la brecha de energia de la capa
buf fer debe de ser lo mds ancha posible, de modo que gran parte de la radiacién pueda
llegar a la capa absorbedora. Debido a la disminucién de la intensidad de la luz causada
por la absorcion, los fotones absorbidos se encuentran predominantemente en la regién
de carga espacial. El diagrama de bandas completo de una celda solar de calcopirita se
presenta en la Figura

Zn0 cds CulnSe,
E=3.2eV E=2.4eV E=1.05eV
Ec
AE. l
—————————————————————— EFE

Figura 2.9: Diagrama de bandas de energia de una celda solar de ZnO/CdS/CulnSep a 0 V no iluminada.
La mdxima corriente de recombinacién se denota por Jrgc.

La velocidad de recombinacion esta dada por la siguiente ecuacion [125]:

__np
t(n+p) @8)

Donde 1 es la concentracién de electrones, p es la concentracién de huecos y 7 el
tiempo de vida de los portadores de carga. La velocidad de recombinacién méxima se
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encuentra en la region de carga espacial donde p = n. En la figura anterior la méxima
corriente de recombinacién se llama Jgrec.

El borde en la banda de conduccién AEc es muy importante para el rendimiento de la
celda solar. El pico observado en la figura anterior indica que el minimo de la banda de
conduccién de la calcopirita CulnSe; es menor que el del CdS. Estudios indican que un
pico no mds grande que 0.5 eV ayuda a evitar la recombinacién, mientras que picos con
valores mds elevados impiden la colecta de los electrones fotogenerados, reduciendo la
densidad de corriente en corto circuito Jsc y el factor de llenado (FF, del ingles fill-factor).
Inversamente un AEc negativo no evitaria la recombinacién en la unién reduciendo el
voltaje de circuito abierto V,. [125].

El pardametro mds importante en una celda solar es su eficiencia #, que es definida
como la razén entre la médxima potencia eléctrica generada por el dispositivo y la potencia
irradiada por la fuente de luz. Ademads, los pardmetros mencionados anteriormente,
voltaje en circuito abierto V,., densidad de corriente en corto circuito Js y el factor de
llenado FF son usados para describir y caracterizar el rendimiento de una celda solar. A
continuacién se da una breve descripciéon de cada uno de estos pardmetros.

2.6.1. Corriente en Corto Circuito (I.)

La corriente de corto circuito (Is.) es la corriente que atraviesa el dispositivo cuando el
voltaje entre sus terminales es cero, es decir, cuando el dispositivo esta cortocircuitado. El
valor de ;. depende de la generacion y recoleccion de portadores creados por la luz. Para
una buena celda solar, donde las pérdidas por resistencia son despreciables, la corriente
de cortocircuito es la corriente generada por la luz y es I, = I;, de manera tal que la
corriente de corto circuito es la maxima corriente que se puede extraer del dispositivo.
La corriente de cortocircuito depende esencialmente del niimero de fotones que son
absorbidos y de cuantos pares electrén-hueco alcanzan la zona de agotamiento. Por lo que
existen una serie de factores que pueden afectar al valor de la corriente de corto circuito:

= El drea de incidencia de la luz en el dispositivo. Generalmente para evitar esta
dependencia, el valor que se maneja es la densidad de corriente J;. en vez de la
corriente Is., para que sea posible comparar dos células, independientemente de su
area.

= El niimero de fotones incidentes. En muchos casos la corriente es directamente
proporcional a la intensidad de la luz incidente, de manera que cuanto mayor sea la
intensidad de la luz mayor sera el valor de Js.



60 CAPITULO 2. ASPECTOS GENERALES DE CELDAS SOLARES DE CIGS

= El espectro de la radiacién incidente. Por ejemplo: el espectro de la radiacién solar
en el espacio extraterrestre es méas intenso y amplio que en la superficie terrestre,
debido a la absorcién de las capas atmosféricas; el espectro de la radiacién solar en
las altas latitudes de la Tierra es diferente al de las bajas, porque la luz en ese caso
recorre un mayor camino optico.

= Las propiedades 6pticas del material semiconductor, es decir, cudnto absorbe y
cuanto refleja el material. Asi un material semiconductor que tenga un mayor
coeficiente de absorcién debe tener un mayor valor de Js..

» Las propiedades eléctricas del material semiconductor, la recombinacién de volumen
y superficial de los portadores. Dos pardmetros esenciales en este punto son: la
longitud de difusién y la velocidad de recombinacién superficial (vR). Para una
celda con superficies perfectamente pasivadas, vR ~ 0 y generacién uniforme en el
volumen del dispositivo se tiene que:

Jse ~ qG(Ln+ Lp) (2.9)

donde G es el factor de generacioén, Ln y Lp son la longitud de difusién para
electrones y huecos respectivamente. No siempre esta ecuaciéon se cumple en todas
las celdas solares, debido esencialmente a las fuertes suposiciones que se realizan,
pero lo que si queda definitivamente establecido es que la J;. depende de las
longitudes de difusién de electrones y huecos y que cuanto mayores sean sus
valores, también serd mayor el valor de la corriente de corto circuito. Asi, un
material semiconductor de buena pureza cristalina poseera mayores longitudes de
difusion y por ende mayor corriente de cortocircuito. Por supuesto, altos valores de
longitud de difusién facilitan que un mayor ntimero de pares electrén-hueco alcance
la zona de la unién.

2.6.2. Voltaje de circuito abierto (V)

Es el méaximo voltaje que aparece entre los terminales de la celda solar cuando la
corriente es nula en el dispositivo. El voltaje de circuito abierto es consecuencia de la
polarizacién en directa de la unién p-n cuando la luz incide sobre la celda. El voltaje de
circuito abierto viene expresado por:

AkT ]ph )
e = —1 - .
1% S ( o+ (2.10)
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Se puede ver que el V,. depende de manera logaritmica con la corriente generada por
la luz y del inverso de la corriente de saturacion inversa. Ahora bien, mientras que los
valores que puede tomar J,, varian poco, Jo puede tomar valores con varios 6rdenes
de magnitud de diferencia, por lo que el valor de V,. esta fuertemente condicionado
por los valores de Jp . La corriente de saturaciéon inversa depende fuertemente de los
mecanismos de recombinacioén, es decir de aquellos procesos en los cuales los pares
electron-hueco se recombinan antes de participar en la corriente de conduccién. Cuanto
menos portadores se recombinen menor serd la corriente de saturacién inversa y mayores
valores se alcanzaran para el V,.. La corriente de saturacién inversa también depende de
la temperatura; cuando ésta incrementa, el valor de ]y aumenta y el V,, disminuye. El V.
también depende del valor de la brecha de energia del semiconductor, cuanto mayor sea el
valor de ésta, mayor es el valor del V. Se tiene que alcanzar un compromiso intermedio
entre los beneficios derivados de la brecha de energia para el V,. y para la J;; esto ya que
este tltimo pardmetro disminuye cuando aumenta E,.

2.6.3. Potencia Maxima (Py,,)

Es el mayor valor de potencia que puede desarrollar la celda solar. Este valor se
halla como el maximo de la funcién obtenida de multiplicar la corriente por el voltaje.
Los valores de voltaje y corriente que corresponden a este valor de potencia maxima se
denominan Vpy, y Jpm respectivamente, y nos permiten calcular el factor de llenado (FF).

2.6.4. Factor de llenado

La Js. y el V. son los méximos valores de densidad de corriente y voltaje que se
pueden extraer de una celda solar, sin embargo en estos puntos la potencia (P = IV)
vale cero. Por ello es necesario encontrar el punto de la curva I-V donde el producto IV
posea un maximo valor, denominado el punto de méxima potencia. El factor de llenado,
es un pardmetro que determina la potencia méxima que se obtiene de un dispositivo
fotovoltaico para una radiacion solar dada y se define como la razén entre la potencia
maxima obtenida y el producto de la corriente de cortocircuito con el voltaje de circuito
abierto de la celda:

IpmVpm
FF = —— 2.11
ISC‘/OC ( )

2.6.5. Eficiencia (1)

Se expresa como:
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_ FF - Vo - ]sc
Pitim
donde Py, es la potencia de la luz incidente sobre la celda solar. Para obtener en el
laboratorio un valor lo mas real posible de la eficiencia, hay que procurar que la potencia
de radiacion que se utilice para estas medidas sea lo mas préxima posible a la del sol en
la superficie terrestre, 100 mW /cm?* aproximadamente.

100 (2.12)

Resistencias en serie (R;) y en paralelo (Ry)

El valor de la eficiencia de conversién de una celda solar se reduce cuando se disipa
potencia a través de las resistencias, constituyendo pérdidas por calor. En general estas
resistencias indeseadas se clasifican en dos tipos:

= La resistencia en serie R;, es la suma de las resistencias de los materiales empleados
para fabricar la celda solar (absorbedor,bu f fer, etc) y principalmente de la superficie
frontal de los contactos en direccién del flujo de corriente.

= La resistencia en paralelo o resistencia shunt Rsp, representa las perdidas rela-
cionadas con fendmenos de recombinacién y fugas de corrientes en los bordes del
dispositivo y en los contactos de polaridad inversa.

En la figura se ilustra la incorporacién de ambas resistencias al circuito equivalente
de una celda solar.

M ¥ ryR

Figura 2.10: Circuito equivalente de una celda solar representando la resistencias en serie Rs y Rgy,.

El efecto que provoca la existencia de la Rs en un dispositivo es el de disminuir el
valor del FF sin modificar el valor del V,., ya que, al no circular corriente por la celda, el
resultado es equivalente a la inexistencia de una resistencia. Para valores muy altos de R;
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se llegan a modificar los valores de J;. y de V.

La disminucién del valor de la resistencia en paralelo hace que parte de la corriente
generada por la luz circule por la rama del circuito equivalente correspondiente a la
resistencia (ver figura , lo que equivale a pérdidas de corriente por recombinacion.
Al disminuir Ry, los valores de FF también disminuyen y por lo tanto, la eficiencia de
conversion es menotr.

2.6.6. Eficiencia cuantica

La eficiencia cudntica interna (QE) es la razén entre el ndmero de pares electron-hueco
generados en el semiconductor y el nimero de fotones absorbidos en una celda solar para
cada longitud de onda de la radiacién incidente. De tal forma se tiene:

QE = ¢ (2.13)

nf
donde 7, es el nimero de electrones (o huecos) generados por m~ por el ndmero de
fotones 1 absorbidos por m~ por el semiconductor, de tal manera que cuando QE vale
uno, significa que todos los fotones absorbidos se transforman en electrones y huecos que
contribuyen a la corriente generada por la luz en la celda. Por otra parte la corriente que
circula a través de los terminales de la celda solar se representa por la siguiente expresion:

[= "—;q (2.14)

donde g es la carga del electron y t el tiempo. Al mismo tiempo, la potencia de la radiacién
incidente viene expresada por la conocida ecuacién:

h
P:Tlfl/

t (2.15)

donde hv es la energia de los fotones incidentes. Combinando las ecuaciones 2.13, 2.14 y
2.15, y teniendo en cuenta que v = ¢/ A se obtiene:

ne hell

E=—=——- 2.16
De manera que, midiendo la corriente que circula por los terminales de la celda producto
de la absorcién de una radiacién luminosa monocromatica, cuya potencia P es conocida,
(generalmente se utiliza una radiacion laser) se determina el valor de QE. QE es un factor
adimensional y varia con la longitud de onda. El méximo valor posible para QE es la
unidad. Un aspecto importante en la determinaciéon de QE es medir el valor de P, la
potencia absorbida, para ello hay que conocer cual es la potencia de la luz reflejada por
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la superficie del semiconductor. Si no se tiene en cuenta la luz reflejada hablamos de
eficiencia cudntica externa. La relacion entre la eficiencia cudntica externa y la interna en
una celda solar es:

QEint = (1 = R)QEext (2.17)

La eficiencia cudntica interna (IQE) puede ser calculada también, conociendo la respuesta
espectral (RE(A)) mediante la expresion:

hv
IQE(A\) = ——~—RE(A (2.18)
W= =R e
Para el CISe la IQE puede ser aproximada por:
e—ocW
IQE=1— (2.19)

donde « es el coeficiente de absorcién, W es el ancho de la zona de deplecién y L la
longitud de difusién. Asumiendo que oL < 1, lo cual resulta usualmente cierto en celdas
solares de baja eficiencia, la ecuacion 2.1e9 puede ser simplificada a:

IQE=1—e*W (2.20)

2.6.7. Propiedades épticas de una celda solar

La densidad de irradiacién espectral del sol se presenta en la figura AM viene
del ingles que significa Air Mass y AMO corresponde a la irradiacién del sol sin ninguna
absorcion en la atmoésfera. AM1 corresponde a la irradiacion en la linea del ecuador con
el sol a 90° y AM1,5 con una inclinacién de 48.2° en relacién a la posiciéon perpendicular
del sol, que es el camino mads largo al pasar por la atmdsfera. Estos patrones se emplean
para la calibracién y medidas de las celdas solares.
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Figura 2.11: Densidad de irradiacion espectral del sol en AMO (sin ninguna absorcién de la atmdsfera) y
AM1.5 (con una inclinacién de 48.2° en relacion a la posicién perpendicular del sol). Ademds
se representa la curva tedrica de irradiacion de un cuerpo negro a T=6000 K.

Una de las propiedades que hace de las calcopiritas un material muy interesante en
las aplicaciones en celdas solares es su alto coeficiente de absorcion (por encima de los
10° cm™!). Diferente al silicio cristalino, las calcopiritas presentan una brecha de energia
directa, absorbiendo la radiacién solar de manera mucho mads eficaz, empleando menos
material.

El coeficiente de absorcién de un material con una brecha de energia directa se
relaciona con la energia del fotén por la ecuaciéon de Tauc [25]:

ahv = k (hv — Eg)"/? (2.21)

Donde k es constante, hv es la energia del fotéon y Eges la brecha de energia del material
estudiado.
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La brecha de energia del material tiene gran influencia en la densidad de corriente de
corto circuito y en el voltaje de circuito abierto de los dispositivos fotovoltaicos. Cuanto
menor es la Eg del material, mas fotones serdn absorbidos y convertidos en electrones,
generando una mayor densidad de corriente. Por otro lado, una E; menor genera un
menor V. Asi, definir la brecha de energia 6ptima de un absorbedor requiere tomar en
consideracion el espectro solar. En la figura se presenta la eficiencia maxima tedrica
calculada con relacién a la brecha de energia para una irradiacién global de AM1.5, donde
se observa que los valores maximos se encuentran entre 1.0 y 1.5 eV.

GaAs
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Figura 2.12: Eficiencia mdxima en funcién del band gap del material, junto a la eficiencia mdxima tedrica y
a la eficiencia de la célula récord.

Se considera que las celdas solares con V,, mas altos son preferibles para el desarrollo

de médulos, principalmente debido a que densidades de corriente més altas demandan
contactos mds gruesos para reducir perdidas. Por consiguiente un contacto frontal més
grueso generaria una mayor absorcién, dando lugar a perdidas.
Valores altos en la brecha de energia pueden ser conseguidos con calcopiritas de CulnS,.
Entretanto, hasta este momento los resultados experimentales para este tipo de materiales
no ha sobrepasado el 13 % de eficiencia en dispositivos [127], mientras que materiales con
brechas de energias més bajas, como la calcopirita de Cu(In,Ga)Se; ya alcanzan eficiencias
superiores al 20 % [10].



Capitulo 3

EXPERIMENTAL

3.1. PREPARACION DE CAPAS PRECURSORAS BASADAS EN NANOPARTICULAS

Para el desarrollo de las capas absorbedoras de calcopiritas empleadas en este trabajo,
se parte de la preparacién de capas precursoras usandose nanoparticulas como base en el
desarrollo de tintas aplicables en técnicas de impresion. Se sintetizaron nanoparticulas
del compuesto ternario CISe a través del método de sintesis quimica en solucién asistida
por microondas. Ademads, se emplearon nanoparticulas de 6xidos elementales de cobre e
indio (CuO y In,O3), disponibles comercialmente. Con las nanoparticulas anteriormente
mencionadas se prepararon tintas como base para la impresién de capas precursoras que
posteriormente, con tratamientos térmicos especialmente disefiados para las caracteristicas
de estos precursores, fueron convertidas en capas absorbedoras de calidad fotovoltaica.

3.1.1. Sintesis de nanoparticulas de CulnSe,

Las nanoparticulas de CISe se prepararon empleando el método de sintesis en solucién
asistido por microondas. Para ello se ha empleado un reactor de microondas especialmente
disefiado para procesos de sintesis de nanoestructuras. Una fotografia de dicho equipo
puede observarse en la figura

67
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Anton Paar

Figura 3.1: Reactor de microondas Anton Paar Synthos 3000; este es un equipo usado para la sintesis

quimica inorgdnica, utilizado en la presente tesis para sintetizar nanopolvos del compuesto
CulnSe;.

El reactor de microondas cuenta con un rotor en el que es posible montar hasta 8
vasos de reaccion que se muestran en la figura Los vasos de reaccion usados fueron
de tefl6n, cada uno con una capacidad de de 50 mL y con agitacién magnética. Los vasos

se montan en un contenedor de SiC (carburo de silicio) y son sellados en el rotor para ser
montados posteriormente en el reactor.



3.1. PREPARACION DE CAPAS PRECURSORAS BASADAS EN NANOPARTICULAS 69
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Figura 3.2: Rotor usado para albergar los vasos de sintesis durante la reaccion asistida por microondas para
la sintesis de nanopolvos del compuesto CulnSe.

Los reactivos para preparar las soluciones empleadas en la sintesis se presentan en la
siguiente tabla:

Tabla 3.1: Relacion de reactivos utilizados para la sintesis de nanoparticulas de CulnSe,.

Cobre Indio Selenio
CuCly-2H,0: Aldrich Co. |  InCl3: anhydrous | HySeOjs: Aldrich Co.
99.99 % Aldrich Co. 99.999 % 99.998 %
Se:Aldrich Co.
100 mesh.99.999 %
SeCly: Aldrich Co.
99.98 %

Los primeros ensayos de sintesis se realizaron variando el precursor de Se entre
H,Se03, Se elemental y SeCly como se presentara en la Tabla con el objetivo de
identificar la fuente de Se mds adecuada. Los precursores de cobre e indio han sido en
todos los casos los presentados en la Tabla 3.1, También se realizaron estudios del impacto
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de la concentracién de indio en la disolucién y la temperatura de sintesis del reactor en
las propiedades morfoldgicas y composicionales de las nanoparticulas. En la tabla 3.2]se
presentan estas condiciones experimentales incluyendo la nomenclatura empleada para
identificar cada caso particular de sintesis.

Tabla 3.2: Condiciones de sintesis para la preparacion de nanopolvos del compuesto CulnSe;.

Composicién [mM]) Temperatura [°C]
[Cu]:[In]:[Se] 200 215 230
1:1.5:2 CISel CISe4 CISe7
1:2:2 CISe2 CISe5 CISe8
1:3:2 CISe3 CISe6 CISe9

Para preparar las disoluciones se emple6 el disolvente organico etilenglicol (CoHgO»)

de la marca Fluka Analytical, > 99.5 %. El etilenglicol es un solvente polar que disuelve
las concentraciones requeridas de Cu e In, favorece el mecanismo de calentamiento por
microondas y debido a su alto punto de ebullicién (197 °C a presion atmosférica) es posible
alcanzar las temperaturas de sintesis requeridas para el compuesto ternario CISe. Las
disoluciones se prepararon empledndose un volumen de 30 mL de etilenglicol. Primero
se disolvieron las masas de CuCl,-2H,0O e InCl3 y por tltimo el precursor de selenio, a
excepcion del selenio en polvo que no es soluble a temperatura ambiente en etilenglicol
por lo que se pesa y se adiciona directamente en el vaso de reaccion. Seguidamente se
adiciona la solucién con los reactivos de Cu e In o con los tres reactivos correspondientes
dentro del vaso de reaccién, que inmediatamente es puesto en su correspondiente con-
tenedor de seguridad y sellado en el rotor que se monta directamente en el reactor.
Un perfil de las principales condiciones de sintesis durante una reaccién se presentan en
la figura Todas las reacciones realizadas en la presente tesis se implementaron a una
potencia de 800 W, aunque en este reactor es posible seleccionar una potencia de sintesis
de hasta 1500 W. La temperatura de sintesis se selecciona acorde con la aplicacién aunque
en este caso la temperatura méxima de trabajo estd limitada por la temperatura méxima
de operacién de los vasos de teflon que es 260 °C.
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Figura 3.3: Principales pardmetros y su comportamiento en el transcurso de una sintesis quimica asistida
por microondas de nanoparticulas ClSe.

Después de cada reaccion el sistema se deja enfriar y posteriormente se rescata el
producto de la sintesis que en la mayoria de los casos es una pasta como la que se muestra
en la figura [3.4(a). Luego de recuperar el material se procede con la limpieza del mismo,
que consiste en dispersarlo en metanol o 2-propanol y enjuagarlo varias veces filtrandolo
en un embudo tipo Biichner o centrifugando la solucién varias veces para separar el
producto.

Una vez lavado se procede al secado del producto el cual se realiz6 en una estufa a una

(a) (b)

Figura 3.4: Producto obtenido de la sintesis (a) antes de un proceso de lavado y (b) nanopolvo de CISe
obtenido después del lavado y secado
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temperatura de 80 °C por 2 horas aproximadamente. Como resultado se obtiene un polvo
el cual se puede manipular para empezar las respectivas caracterizaciones del mismo. En
la figura [3.4(b) se muestra como ejemplo uno de los nanopolvos producto de la sintesis
quimica asistida por microondas del compuesto CulnSe;.

3.1.2. Nanoparticulas de 6xidos de cobre e indio

En la actualidad existe un notable ntimero de compaiiias que ofertan una gran variedad
de nanoparticulas inorgédnicas. Las nanoparticulas de 6xidos metéalicos son una de las
familias mds econémicas disponibles comercialmente; esto sin duda se debe a la facilidad
de sintesis de las mismas. En este trabajo de tesis se emple6 una fuente de nanoparticulas
de 6xidos metélicos de cobre e indio para la preparacién de tintas y su posterior impresién
en capas precursoras para la sintesis de absorbedores de calcopiritas. Las nanoparticulas
fueron adquiridas a la compafiia American Elements ofertadas con una respectiva ficha
de seguridad y certificacién de calidad.

3.1.3. Impresién de nanoparticulas

En todo proceso de impresion de nanoparticulas una de las etapas clave es la
preparacion de las tintas con la composicion y reologia adecuadas para tener un de-
posito 6ptimo en cuanto a espesor y uniformidad de las capas precursores. En este estudio
en particular se usaron nanoparticulas de 6xidos de cobre e indio y nanoparticulas del
compuesto ternario CulnSe;. En el caso de utilizar nanoparticulas de 6xidos de cobre
(CuO) e indio (InyO3) es importante fijar la relaciéon de cada uno de los componentes, que
en dltima instancia determinard la composicion final en Cu e In de las capas abosorbedo-
ras. La relaciéon 6ptima entre Cu e In en la composicién de las capas precursoras de
nanoparticulas es igual o menor a 1.0 [63], por lo que se pesan cantidades de ambos tipos
de nanoparticulas equivalentes a una relacion igual a ésta. Posteriormente, se mezclan las
masas y se adiciona el dispersante que en este caso es 2-Mercaptoetanol, seguidamente
esta mezcla se somete a un proceso de ball-milling en un molino planetario de bolas para
homogeneizar la mezcla de nanoparticulas. Una vez obtenida una mezcla homogénea de
las nanoparticulas se agrega el ligante, en este estudio se us¢ etilcelulosa con el fin de
ajustar la reologfa adecuada de la tinta. En la figura [3.5(a) se muestra el aspecto de una
de las tintas de nanoparticulas preparadas en este trabajo.
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Figura 3.5: (a) Tinta preparada con nanoparticulas, (b) impresion de las capas y (c) muestra impresa de
nanoparticulas.

Una vez preparada la tinta, se procede con la impresién de las muestras. Las tintas

se imprimieron sobre substratos de vidrio/molibdeno de 2.5x2.5 cm?. Se emple6 una
impresora Sony SI-P850, este es un equipo automatizado para la impresién de muestras
sobre substratos rigidos y flexibles; su funcionamiento estd basado en la técnica de
impresién de inyeccion de tinta (ink-jet). Esta es una metodologia muy sencilla para el
deposito de capas sobre substratos en movimiento a una gran velocidad de produccién. El
espesor de las capas impresas se controla mediante el gap entre la rejilla y los substratos
una vez optimizada y definida la reologia de las tintas. El drea de impresion viene
determinada por finos hilos que forman una rejilla sobre la méscara, para este trabajo se
ha utilizado una rejilla para imprimir con un 4rea activa de 2x2 cm?.
Al adicionar la tinta al cabezal de impresion y el substrato con su correspondiente
madscara, se procede a programar el equipo para realizar una impresién con los pardmetros
requeridos en la aplicaciéon. Una vez impresas se procede a secar las muestras en una
estufa a baja temperatura con el fin de volatilizar algunos compuestos organicos (en
particular el 3-Mercaptoetanol) para que la capa se adhiera y torne a un estado estable.
Las capas precursoras que se usaron en este trabajo de tesis presentaron espesores de 2 a
4 ym luego de secadas.

3.1.4. Tratamientos térmicos: Quemado y Reduccién

Las muestras impresas fueron usadas como capas precursoras para la formaciéon de ab-
sorbedores de calcopiritas, por lo que antes de someterse a los correspondientes procesos
de cristalizacion deben ser tratadas de tal manera que satisfagan los requerimientos para
lograr una capa absorbedora 6ptima. Para satisfacer estos requerimientos es necesario
realizar tratamientos térmicos caracteristicos dependiendo del tipo de precursor empleado.
En este trabajo se desarrolla una metodologia para los procesos térmicos involucrados en
el tratamiento de capas precursoras de nanoparticulas de 6xidos de cobre e indio. Se ha
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comenzado en una primera instancia por estudiar algunos tratamientos térmicos con que
mejor se adapten a las caracteristicas de la fuente de nanoparticulas usadas. En este caso
nos estamos refiriendo a las capas precursoras de nanoparticulas del ternario CulnSe.
Para los tratamientos térmicos necesarios para procesar los precursores de nanoparticulas
se ha utilizado un horno tubular de cuarzo fabricado por HOBERSAL, este equipo se
muestra en la figura

Figura 3.6: Horno tubular, con tubo de cuarzo conectado a una linea de gases y a un sistema de vacio. Este
equipo fue utilizado para todos los procesos térmicos involucrados en este trabajo de tesis.

Este horno posee un sistema de calentamiento de tres zonas pudiéndose controlar
cada una independientemente, y estd conectado a un ordenador donde se programan cada
uno de los tres controladores. Ademads estd disefiado para trabajar con tubos de cuarzo de
10 cm de didmetro, con sus respectivos cabezales de acero inoxidable en los extremos; uno
conectado a la entrada de gases y el otro a un sistema de vacio. El sistema de vacio consta
de una bomba mecdnica y una bomba turbo-molecular y se opera manualmente. Para la
entrada de gases cuenta con tres lineas cada una con su respectivo controlador de flujo
manual; los principales gases usados son Ar/H; (una mezcla 95% Ar y 5% Hj) y Ar.
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Quemado de Organicos

Como se describe en el apartado 3.1.3 en el proceso de preparacién de una tinta para

la impresién de capas con nanoparticulas, se usan algunos compuestos organicos para
dispersar las nanoparticulas, para aglutinarlas, para conseguir la reologia adecuada de
la tinta, etc. Algunos de estos compuestos no son volétiles a bajas temperaturas por lo
que no es facil eliminarlos de las capas. Se podria pensar que tener estos compuestos
antes de un tratamiento térmico para la cristalizacién de las capas no significara un gran
problema, esto si pensamos que la temperatura de selenizacién estd por encima de los 400
°C, temperatura superior a la temperatura de evaporaciéon de muchos aglutinantes; en
particular el punto de evaporacién de la etilcelulosa es de 240 °C [128]]. Pero la experiencia
demuestra lo contrario; siendo necesario la eliminacién de estos compuestos organicos
después de la impresion de las muestras para evitar problemas en la cristalizaciéon de las
capas y posteriormente en la operacién del dispositivo fotovoltaico.
En este trabajo se desarrolla una metodologia para la eliminacién de compuestos orgédnicos
presentes en las capas precursoras que se incorporan en el momento de preparacién de
las tintas. Se comienza por realizar un primer estudio con nanoparticulas de 6xidos de
Cu e In como se describe a continuacion:

= Nanoparticulas de 6xidos de cobre e indio. Se realiz6 un primer tratamiento a
600 °C en flujo de Ar/H; y a una presién de 2 mbar por 30 minutos. El segundo
tratamiento se realiz6 a 450 °C en presencia de selenio con un flujo de argén a una
presiéon de 2 mbar por 45 minutos.

El anterior estudio demostré no ser efectivo para la eliminacién de los organicos de
las capas porque conlleva a la obtencién de absorbedores donde se forman compuestos
derivados del carbono que afectan a la cristalizacién del material y por ende a la operacion
de los dispositivos fotovoltaicos.

De la experiencia anterior se dirigié un estudio mas profundo para eliminar los com-
puestos orgdnicos en las capas precursoras. En este estudio se concentr6 el esfuerzo en las
capas con precursores de nanoparticulas de 6xidos, ya que son éstos mas complejos en
cuanto a tratamientos térmicos y en principio, un proceso eficiente con éste objetivo serd
valido para los demds precursores ya que las tintas fueron preparadas bajo los mismos
estdndares.

Se comenz6 por encontrar una temperatura que permitiera el quemado de los orgénicos
en aire, para ello se realizaron tratamientos térmicos a 300 y 400 °C durante 1, 30 y 60
minutos.

Para encontrar la temperatura y el tiempo de quemado de orgdnicos en los precursores se
emplearon las técnicas de caracterizacion de espectroscopia Raman y AES (Espectroscopia
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Electrénica Auger). Con espectroscopia Raman se puede determinar rapidamente si existe
algtin pico asociado a compuestos de carbono y con AES se puede estudiar con un perfil
de profundidad la composicién para determinar la presencia de 4tomos de carbono.

Tratamiento de Reduccién de Oxidos

En este trabajo se estudia como fuente para la obtenciéon de capas absorbedoras el
uso de precursores de nanoparticulas de 6xido de cobre y 6xido de indio. Las capas
impresas con estas nanoparticulas deben de ser convertidas a aleaciones metalicas, esto
significa eliminar en la medida posible los &tomos de oxigeno de los compuestos CuO e
InyO3. Una metodologia para realizar este proceso es reducir los compuestos mediante
un tratamiento térmico en una atmosfera que contenga Ho.

La metodologia empleada en esta tesis para la reduccion de las capas precursoras de
nanoparticulas de 6xidos es el empleo de un tratamiento térmico en atmdsfera de Ar/Hp;
se realizaron estudios con el objetivo de encontrar procesos estandares para la preparacién
de estos precursores. En un primer estudio se determinaron las temperaturas 6ptimas
de reduccién de ambos compuestos en la atmdsfera reductora; mediante espectroscopia
Raman y difraccién de rayos X se determiné la condicion térmica necesaria.

Una vez encontradas estas condiciones se comenzé por realizar los primeros tratamientos
de reduccién a las capas impresas con nanoparticulas de 6xidos, la relacién estequiométri-
ca [Cu]/[In] que guardaban estos precursores fue de 1.0. Los pardmetros bajo las cuales
se hizo este primer tratamiento fueron 600 °C en flujo de Ar/H, a una presién de 2
mbar durante 30 min. La temperatura de este tratamiento es ligeramente superior a
las temperaturas encontradas para reducir totalmente el CuO y el In,O3, también es
relativamente alta para volatilizar los organicos usados para la impresion de las capas,
por lo que previamente no se realizé ningtin experimento con este tltimo objetivo.
Aunque con los anteriores precursores se logré sintetizar calcopirita, estas capas no
lograron tener buena calidad para ser usadas como absorbedores en dispositivos foto-
voltaicos. La experiencia con este tratamiento demostr6 no ser la adecuada, debido a que
fundamentalmente en éstas condiciones no se eliminan completamente los compuestos
orgénicos lo que conlleva a la generaciéon de derivados de carbono en las capas y por
ende al deterioro de las propiedades fotovoltaicas de las celdas solares.

En vista de las anteriores observaciones, para el desarrollo de un proceso completo para
la preparacion de los precursores de nanoparticulas de 6xidos se realizaron diferentes
estudios. Primero se realizé un tratamiento estdndar para la eliminacién de los organicos
en las capas, como se menciona en el apartado anterior. En la figura se ilustra el
proceso de reduccién, donde se presentan las diferentes temperaturas experimentadas
para optimizar la reduccién de las capas.
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Proceso de Reduccién

Figura 3.7: Procesos involucrados en el tratamiento de muestras para la optimizacion de la reduccion de
capas precursoras de nanoparticulas de oxidos.

Realizando un estudio morfolégico, para encontrar las mejores condiciones de los
procesos que dieran lugar a una capa absorbedora de calcopirita, se definié un proceso
estdndar. Los precursores obtenidos de éste estudio se sometieron a un proceso de
selenizacién para estudiar la cristalizaciéon de los mismos y evaluar la calidad de los
absorbedores obtenidos. En la figura 3.8|se ilustra un proceso efectivo para la preparacién
de los precursores de nanoparticulas de 6xidos con el cual fue posible obtener capas
absorbedoras de calcopiritas de calidad fotovoltaica.

500°C

ArfH2 Enfriamiento Rapido

1lbar

Proceso de Reduccidén

Figura 3.8: Proceso estdndar para el tratamiento de las capas de nanoparticulas de oxidos. El tratamiento
de quemado de orgdnicos y el tratamiento de reduccion se encuentran encadenados.

Este proceso estandar para la preparacion de precursores se caracteriza por ser
muy sensible a las condiciones experimentales; se mencionan aqui las mds importantes
manipulaciones que se deben de tener en cuenta. El primero estad relacionado con el
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proceso definido como quemado de organicos; éste debe de estar enlazado al proceso de
reduccién; lo que significa que no debe de hacerse por separado del proceso de reduccién.
Se observé que a las capas que no se les realizaban los dos procesos continuos dejaban
de tener una estabilidad mecéanica, por lo que perdian su adherencia con el substrato. El
segundo estd relacionado con el enfriamiento que se realiza a las capas cuando termina el
proceso de reduccién. Al finalizar éste proceso el horno se empieza enfriar naturalmente.
Una manera de acelerar este proceso es abriendo la coraza del equipo y se observo
que un factor importante en la calidad de cristalizacién del absorbedor resultante es la
temperatura a la cual se empieza a acelerar este proceso de enfriamiento de las capas
precursoras, mediante la apertura abrupta del horno.

3.1.5. Incorporacién de Sodio en los Precursores

Una manera de mejorar la calidad fotovoltaica de los absorbedores de calcopirita es
mediante la incorporacién de sodio en los precursores de nanoparticulas. En este trabajo
de tesis se estudia un método para la incorporacion de sodio mediante la inmersién de las
capas precursoras en soluciones acuosas con sales de sodio. Para encontrar el precursor
sodico adecuado en este proceso se realizé un estudio con diferentes fuentes de iones de
sodio; en la siguiente tabla se muestran las condiciones experimentales de dicho estudio.

Tabla 3.3: Condiciones experimentales para diferentes precursores de sodio.

Precursor | Concentracién | Temperatura de la Tiempo de
Molar(M) solucién [°C] inmersion [min]
NaF 1-10 Ambiente-50 10
NaCl 1-10 Ambiente-50 10-10-60
Na,S 1-10 Ambiente-50 10
NaCOH, 1-10 Ambiente-50 10

Este tratamiento consiste en disolver los reactivos de sodio en H,O desionizada tipo
II; posteriormente la muestra se sumerge en la solucién con agitacién y se comienza a
contabilizar el tiempo del tratamiento. En la figura |3.9|se muestra este proceso. Una vez
finalizado la inmersién en la solucién sédica, la muestra es secada con nitrégeno y se
procede a realizar el tratamiento posterior lo mas pronto posible; esto para que la muestra
no esté expuesta a las condiciones atmosféricas mucho tiempo con lo que podria verse
alterada.
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Figura 3.9: Experimento de incorporacion de sodio en las capas precursoras.

Para evaluar la calidad cristalina se desarroll6 un estudio morfolégico y composicional
de las capas. Ademas, se elaboraron dispositivos fotovoltaicos con estos absorbedores con
el fin de evaluar la influencia de este procedimiento en las caracteristicas optoelectrénicas
de las mismas.

3.2. SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE CALCOPIRITAS BASADAS EN IMPRESION
DE NANOPARTICULAS

Para la sintesis de absorbedores de calcopiritas empledndose precursores impresos

de nanoparticulas, se requiere de un proceso térmico que convierta el precursor na-
noestructurado en una capa policristalina que cumpla las condiciones requeridas para ser
incorporadas en un dispositivo.
El procedimiento térmico con el que se debe lograr este objetivo al igual que el de
preparacion de los precursores es muy sensible a las condiciones experimentales por lo
que encontrar un procedimiento estdndar para lograr la sintesis de capas absorbedoras
de calcopirita con calidad fotovoltaica no es una tarea facil. En este apartado se discutira
acerca de las condiciones experimentales y la metodologia usada para la selenizacién de
las capas precursoras de nanoparticulas.
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3.2.1. Tratamiento de selenizaciéon

La cristalizacién de capas precursoras de nanoparticulas en calcopiritas implica la
sintesis en atmosferas precursoras de calcogenos mediante un tratamiento térmico. Para
realizar este procedimiento se emple6 el horno tubular que se muestra en la figura
Las condiciones experimentales a controlar en éste proceso son: la temperatura, la rampa
de calentamiento, la masa de selenio, la presion total, el tipo de atmdsfera, el tiempo
y el lugar donde se lleva a cabo la reaccién. Todos los procesos de selenizacion que se
desarrollaron en el presente estudio se realizaron en cajas semi-cerradas de grafito en
donde se alberga la muestra y la masa correspondiente de selenio. En la figura se
muestra una fotografia de estas piezas.

Figura 3.10: Caja de grafito utilizada para procesos de sulfurizacion/selenizacion.

La caja de grafito consta de tres piezas; inferior, superior y lateral. Estas se unen y se
aseguran con tornillos del mismo material. En la pieza inferior se encuentran los lugares
donde se alberga la muestra y la masa de selenio. Cuando el precursor de nanoparticulas
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se encuentra listo, éste es puesto en su respectivo lugar que se encuentra en el centro de
la caja. La masa de selenio es pesada equitativamente en dos crisoles de grafito que se
albergan a ambos lados de la muestra. Las proporciones usadas en este estudio variaron
desde 10 mg hasta 100 mg; seguidamente se procede a sellar la caja.

Una vez preparada la caja de grafito se lleva al tubo de cuarzo del horno y ésta es
desplazada hasta el centro. El tubo del horno es sellado con sus respectivos cabezales.
Seguidamente se evacua el aire mediante el sistema de vacio; y se procede con el protocolo
de limpieza respectivo que en este caso consiste de dos enjuagues con argén y bombeos
con la bomba turbo molecular.

Con el objetivo de optimizar un procedimiento estdndar para la cristalizacién de los pre-
cursores de nanoparticulas se realizaron dos tipos de estudios; el primero a baja presion (2
mbar) y el segundo a alta presién (1 bar). En el primero la temperatura de estudio fue de
450 °C a una rampa de calentamiento de 20 °C/min. En el segundo estudio se realizaron
tratamientos a diferentes temperaturas; 600, 570, 550 y 525 °C. Para la temperatura que
se considera Optima en el proceso a alta presion, se realiz6é un estudio con la rampa de
calentamiento para valores de 20, 50 y 100 °C/min. La duracién de los tratamiento fue de
45 minutos en la mayoria de los procesos.

A las capas absorbedoras de calcopirita se les realizé estudios morfolégicos con micro-
scopia electrénica FESEM, estructural con RAMAN y XRD, composicional con EDX,
XRF y ICP-OES. Ademas, se realizaron dispositivos fotovoltaicos con la mayoria de es-
tos absorbedores para validar las propiedades fotovoltaicas y evaluar las caracteristicas
optoelectrénicas de las mismas.

3.3. CARACTERIZACION DEL ABSORBEDOR

3.3.1. Fluorescencia de Rayos-X (XRF)

El fundamento de la Fluorescencia de rayos-X se basa en la existencia de un sistema
atémico con distintos niveles de energia y las posibles transiciones electrénicas entre ellos.
La base de la técnica analitica de la fluorescencia de rayos-X por dispersion en longitud de
onda (ED-XRFA) es la medida de la energia de la radiacién emitida en éstas transiciones
energéticas y se conoce como fluorescencia de rayos-X.

El fendmeno de fluorescencia de rayos-X se puede describir en dos etapas:

= Excitacion.
Si se considera un sistema en un estado fundamental, es decir de menor energia, al
aplicarse una energia de una magnitud suficiente, ésta puede ser absorbida por el
sistema, pasando éste a un estado de mayor energia o estado excitado debido a la
salida de electrones del atomo.
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A la excitacién producida por los rayos X que proviene del tubo de rayos-X, se le
llama radiaciéon primaria o fotones de rayos-X primarios.

= Emisién.
Los estados excitados son inestables, y el &tomo tiende a volver a su estado funda-
mental, para lo cual se producen saltos de electrones desde los niveles méas externos
hacia los niveles més internos, para ocupar los huecos producidos. Este proceso
produce desprendimiento de energia en forma de radiacién de rayos-X secundaria
llamada fluorescencia de rayos-X

Este fendmeno tiene una gran variedad de aplicaciones en la industria electrénica, de
semiconductores y peliculas delgadas de materiales metalicos. Entre éstas se encuentra
la determinacién de la composicién de los materiales y la determinacién del espesor de
peliculas delgadas. En la investigacion de materiales y dispositivos fotovoltaicos a nivel
industrial y de laboratorio esta técnica no destructiva es muy 1til, ya que la composicion
y el espesor de las capas son el principal factor influyente en la eficiencia final de los
dispositivos.

Para determinar la relacion en composicion elemental y el espesor de las capas usadas en
el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos en este trabajo se uso un equipo de fluorescencia
Fisherscope x-ray XV D de alto rendimiento con un sistema de medicién programable en
los ejes X/Y y Z para mediciones automatizadas de las capas.

3.3.2. Difraccién de rayos-X (XRD)

Es una técnica primaria de caracterizacién usada principalmente para determinar la
estructura de los materiales cristalinos, esto debido a que cada solido cristalino tiene
un tnico patrén de difraccion de rayos-X, que es usado como una huella dactilar en el
reconocimiento de fases cristalinas en materiales policristalinos. Esta técnica de carac-
terizacién no destructiva estd fundamentada fisicamente en la dispersion eldstica de los
rayos-X por los atomos. Cuando los 4tomos tienen un arreglo definido, como es el caso
de un material cristalino; las ondas regulares resultantes se cancelan unas a las otras,
suméndose tinicamente en direcciones especificas determinadas por la ley de Bragg:

nA = 2dSen(6) (3.1)

donde d es la distancia interplanar en el arreglo cristalino, 6 es el angulo de dispersion,
n es un nimero entero y A es la longitud de onda de la radiacién incidente.
La medicién consiste en hacer incidir sobre una muestra policristalina rayos-X de una
longitud de onda fija (por ejemplo Cu-Ka) y registrar la intensidad de la radiacién
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reflejada usando un goniémetro. Esta informacién se analiza en funcién del dngulo de
reflexién y sirve para calcular el espaciamiento inter-atémico. La intensidad es mediada
para discriminar distintos valores de espaciamiento inter-atémico y los resultados son
comparados con los patrones registrados en una base de datos para identificar las posibles
coincidencias. Para identificar posibles fases cristalinas se han llevado a cabo medidas de
difraccién de rayos X (XRD) en un difractémetro Philips X pert, utilizando la radiacién
Cu-Ka, que han permitido determinar la orientacién cristalogréfica preferencial.

3.3.3. Microscopia electrénica de barrido (FESEM) y Microscopia electrénica
de transmisién (TEM)

Cuando un haz de electrones incide sobre un material pueden ocurrir varios procesos.
Entre los procesos més importantes se encuentran; la emisién de electrones retrodisper-
sados, electrones secundarios, electrones absorbidos, rayos-X caracteristicos, electrones
Auger, electrones transmitidos y difractados.

Todas estas sefiales que nos envia el s6lido pueden ser detectadas y amplificadas por
medio de dispositivos adecuados a cada caso; la importancia del asunto, es que cada uno
de los fenémenos proveé de distinta informacién acerca del material estudiado. El mi-
croscopio electrénico de barrido (SEM) emplea la informacion enviada por los electrones
secundarios y retrosdispersados de una muestra sélida para construir una imagen.

Los electrones retrodispersados son aquellos que se desvian del haz hacia atrds debido a
la dispersion elastica causada por la interacciéon con los 4tomos de la red; por lo tanto, su
energia es muy proxima a la del haz incidente. Estos eventos se llevan a cabo muy cerca
de la superficie de incidencia, por lo que el niimero de electrones dispersados a un dngulo
dependera de la posicién del drea donde incide el haz (dngulo de incidencia). Si bar-
remos distintas zonas de la muestra tendremos variaciones en la intensidad de electrones
retrodispersados a un angulo (dngulo de observacién), y el resultado serd una fotografia
de la topografia superficial de la muestra. Ademas, la intensidad del haz retrodispersado
estd determinada principalmente por la probabilidad de que un electrén sea absorbido;
entonces podemos esperar que la intensidad del haz retrodispersado aumente cuando se
incrementa el nimero atémico de los elementos que forman el sélido. Esto nos permite
detectar zonas de diferente composicion en el material. La orientacion cristalina influye
también en la probabilidad de retrodispersién de un electrén a través de la variacién de
la seccion transversal efectiva que este ve en el sélido; por lo tanto es de esperarse que
podamos ver los granos.

Los electrones secundarios son originados en el sélido y emitidos como el resultado
de excitacién atémica por el haz primario y se caracterizan por tener un espectro de
energias comparativamente bajo (<50 eV) en relacién al haz inicial. No todos los electrones
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secundarios son emitidos por el sélido, sino que existen también electrones de baja energia
originados por colisiones inelésticas, aunque no existe manera de distinguir uno de los
otros, por lo que todos los electrones de baja energia son clasificados como electrones
secundarios. La emisién de electrones secundarios depende tanto de la densidad como de
la topografia del sélido (y un poco de la cristalografia), por lo que podemos formar con
ellos imagenes parecidas a las de electrones retrodispersados.

Los nuevos microscopios SEM trabajan utilizando como fuente de electrones un cafién
de emisién de campo (Field Emission Gun, FEG) que proporcionan haces de electrones
de alta y baja energia mds focalizados, lo que permite mejorar la resoluciéon espacial,
minimizar cargas sobre el espécimen a observar, causando ademds menos dafios en
muestras sensibles. Para el estudio morfol6gico de los precursores, de los absorbedores y
de los dispositivos fotovoltaicos se emple6 un equipo FESEM de la marca ZEISS; este
equipo contiene un detector con el que es posible estudiar la topografia y su composi-
cién simultdneamente (EsB-technology) y es posible obtener iméagenes de alta resolucién
trabajando a bajo vacio y muy bajos kV sin necesidad de metalizar las muestras, lo que
permite visualizar incluso a escala nanométrica.

La formacion de una imagen por microscopia electrénica de transmision estd basada
en el fenémeno de los electrones transmitidos y difractados que son los electrones
del haz inicial que logran atravesar la muestra estudiada y llevan informacién de la
estructura interna de la misma. La intensidad del haz transmitido aumenta cuando se
incrementa la energia del haz incidente y disminuye cuando aumenta el grosor de la
muestra observada. Finalmente, se usé microscopia electrénica de transmisién para la
caracterizacion morfoldgica de la sintesis de nanoparticulas de CISe sintetizadas en este
trabajo de tesis. Para esto se emple6 un equipo de la marca Philips CM30.

3.3.4. Espectrometria de dispersiéon de energia de rayos X (EDX)

Cuando incide un haz de electrones (haz de electrones proveniente del microscopio
electrénico) sobre una muestra es de esperarse que se emitan rayos X caracteristicos
debido a las transiciones de los electrones excitados por el haz primario, por lo que si
utilizamos algtin espectrometro apropiado, y un detector tipo Geiger o un fotomultipli-
cador, podremos construir un perfil de intensidades y conocer tanto los elementos que
componen la muestra, asi como su concentracion; es decir podremos efectuar un andlisis
quimico. A esta técnica de caracterizaciéon quimica de materiales se le conoce como EDX.
La sensibilidad de ésta técnica es pobre, generalmente del 1% (m/m) por lo que es
solamente ttil para identificar y clasificar diferentes tipos de morfologias presentes en una
muestra de manera micrométrica. En este estudio en particular esta técnica nos permite
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clasificar y detectar la presencia de aglomerados en los precursores y de clasificar las
distintas formaciones cristalinas en las capas absorbedoras y en los dispositivos vistos
en seccion transversal. Para esto se emple6 un detector de EDX acoplado al microscopio
FESEM,; en este analisis se empled un voltaje de aceleracion de 20 KV con el cual es posible
detectar los principales elementos de los cuales se cree que compongan la muestras (Cu,
Iny Se).

También se emplearon los rayos X emitidos en el estudio de microscopia electrénica de
transmisién TEM para realizar un estudio composicional en las morfologias resultantes de
diferentes procesos de sintesis de nanoparticulas de CISe. Se emple6 un detector de EDX
acoplado al microscopio TEM mencionado en el aparte anterior, con el cual fue posible
realizar un mapeo composicional de los nanopolvos.

3.3.5. [Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica Optica no destructiva basada en

la interaccién ineldstica de los fotones con la materia [129]. La interaccion de un foton
con la materia da lugar a la formacién de fonones, modos Stokes, la destruccién de
fonones, modos Anti-Estokes o a la remisiéon de fotén con la misma energia. Debido a que
a temperatura ambiente la densidad de estados mayoritarios estd poblando el nivel de
minima excitacién, la formacién de fonones es méas probable que la destruccion de éstos.
Por este motivo, los modos Stokes son de mayor intensidad que los modos Anti-Stokes.
En la figura se muestra de forma ilustrativa los modos Stokes y Anti-Stokes del silicio
[126].
La diferente relacion de intensidades de las diversas bandas Stokes presentes en un
espectro Raman asi como su posicién estan determinadas por la estructura cristalina y la
composiciéon quimica del material, dando un patrén tnico para cada fase. Este hecho otor-
ga a la espectroscopia Raman un gran poder resolutivo a la hora de diferenciar estructuras
y compuestos que por otras técnicas no pueden ser diferenciadas debido a su similitud
de composicién y/o de estructura cristalina. Incluso en los sistemas con presencia de
mdltiples fases simultdneamente, la espectroscopia Raman permite la identificaciéon de
éstas a partir de la superposicion de los diferentes espectros Raman, debido a la no inter-
accion de los fotones dispersados generados por cada fase. Por otra parte, la presencia de
defectos cristalograficos, impurezas, variaciones de la composicion, estrés o cualquier otra
alteracion de la estructura cristalina, modifica el patrén original, permitiendo caracterizar
y en algunos casos, previa calibracién, cuantificar estas variaciones.
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Figura 3.11: Espectro Raman Stokes y anti-Stokes del silicio con una excitacién correspondiente a 514
nm. (Inset) esquema ilustrativo de la interaccion de materia fonon, donde w corresponde a la
energia del fondn, Eq al nivel energético fundamental, Eqy al estado excitado del fonon ) y los
niveles E, a los niveles virtuales.

En los materiales con estructura calcopirita la simetria de la estructura cristalina
presenta 21 modos 6pticos que estdn distribuidos de acuerdo con su simetria segtin la
siguiente expresion:

Topt = A1©2A2 @ 3B1 & 3B2 @ 6E (3.2)

Todos estos modos a excepcion de los de simetria A2 son activos por espectroscopia
Raman. Sin embargo, debido a la interacciéon foton-fonén de estos materiales, junto a la
superposicién de muchas de las bandas asociadas a los diferentes modos, es dificil su
identificacién completa mediante la caracterizacién a temperatura ambiente. Afortunada-
mente, el modo asociado a la simetria Al da lugar a una banda en el espectro Raman
intensa y caracteristica que permite obtener informacién ttil sobre las propiedades del
material. En la figura se muestran los espectros Raman de cuatro materiales con
estructura calcopirita, de especial interés en la tecnologia de materiales fotovoltaicos:
CulnS,, CulnSe;, CuGaS,, y CuGaSe;. En todos los casos, los espectros se caracterizan
por un pico dominante con simetria Al, acompafiado de picos de intensidad menor,
correspondiente a la diferente superposiciéon de modos con simetria E y B.
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Figura 3.12: Espectros Raman de CulnSe; , CuGaSep, CulnSy, CuGas,.
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Tabla 3.4: Asignacion de los niimeros de onda de los picos presentes en los espectros y la simetria del modo

asociado a diferentes calcopiritas.

Modo CulnSe; | CuGaSe; | CulnS; | CuGaS,;
[cm™] | [em™'] | [em™'] | [em™]
B3(TO)/3E?(TO) 242
E3(LO)/B3(LO) 259 275
Aq 173 183 290 310
EY(TO)/Bi(TO) 212 247 322 247
EY(LO)/Bi(LO) 230 272 342 385
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3.3.6. Espectroscopia de Electrones Auger (AES)

AES (Auger Electron Spectroscopy) es una técnicas de andlisis de superficies que
permite obtener informacién cuantitativa de algunas propiedades quimicas, fisicas y
electrénicas de las primeras capas atémicas de materiales sélidos (5-50 A). Aunque en
esta técnica lo que se mide es la energia de los electrones obtenidos de las muestras, la
fenomenologia que los produce y su efecto esta relacionado con la manera en cémo se
induce la produccién; a saber, se utiliza una fuente de electrones de 1-10 kV.

Esta técnica de andlisis de materiales es usada para identificar fases presentes en la
superficie y en el interior de una muestra, para determinar las concentraciones atémicas
relativas o los compuestos de dichas fases y medir la variacién de la composicion quimica
en funcién de la posicién, paralela o perpendicular a la superficie. Ademds, permite
diferenciar distintos estados de oxidacién y/o situaciones del entorno (coordinacién)
de los atomos. La técnica de espectroscopia de electrones Auger, se produce a partir de
bombardear la muestra con electrones de 1 a 10 kV. A diferencia del efecto fotoelectrénico
interno, como en PIXE, se miden los electrones que son emitidos en la relajaciéon del
atomo, pues tienen una energia caracteristica definida. Esta técnica de espectroscopia de
electrones opera en una cdmara de ultra alto vacio (UHV, Ultra high Vaccum) superior a
10-9 mbar, debido principalmente a que eso evita que la superficie tenga contaminacién
y que una vez removidas por erosién iénica, las capas de material, no reaccionen con
atomos o moléculas extrafias. La erosién idnica se realiza con un cafién de He, Ar o
Kr ionizados, con energia de unos cuantos eV a 5 kV lo que permite hacer perfiles de
concentracioén elemental en funcién de la profundidad con esta técnica.

La técnica AES se empled para realizar estudios de composicién en la deteccién de
carbono en las capas precursores de nanoparticulas, realizando en este modo perfiles de
concentracion elemental en funcién de la profundidad y con esto encontrar las condiciones
adecuadas de quemado de organicos que se deben de realizar a las diferentes capas
precursoras.

3.3.7. Espectroscopia de Emisi6n Optica con Plasma de Acoplamiento Induc-
tivo (ICP-OES)

Se utiliza un equipo Perkin Elmer Optima 3200RL, que consta de dos partes, el
atomizador de la muestra y detector 6ptico. Para el anélisis de la muestra el primer
requerimiento es que la misma esté en solucién acuosa, por lo que debido a que las
muestras en este estudio son peliculas delgadas del absorbedor sobre substratos de
vidrio/Molibdeno y se requiere un primer paso de disolucién de las mismas. Debido a
que el CulnSe; es un material insoluble en practicamente cualquier medio, es necesario
un proceso de digestion para poder llevar la muestra a solucién. Este se lleva a cabo
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mediante el tratamiento de la muestra en agua regia y una vez digerida la muestra, se
forman nitrato y 6xido de los elementos presentes en la muestra, que al disolverse en agua
con ayuda de los iones cloruro presentes, debido al uso de dcido clorhidrico (HCI) para
preparar el agua regia, se consigue disolver el digesto en agua. Para hacer este andlisis se
utiliza un &rea fija de la capa absorbedora de CulnSe; y con el espesor aproximado de
ésta se calcula el volumen y con este valor es posible determinar las masas que idealmente
corresponderian a cada elemento. Estos datos son importantes porque para cada cantidad
aproximada de un elemento, el equipo debe contar una calibracién respectiva.

La muestra, en forma liquida, es transportada por medio de una bomba peristaltica
hasta el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la accién de gas
argon. Dicho aerosol es conducido a la zona de ionizacién que consiste en un plasma
generado al someter un flujo de gas argén a la acciéon de un campo magnético oscilante
inducido por una corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma se pueden llegar
a alcanzar temperaturas de hasta 8000 K. En estas condiciones, los 4tomos presentes en
la muestra son ionizados/excitados. Al volver a su estado fundamental, estos iones o
atomos excitados emiten radiaciones de una longitud de onda que es caracteristica de
cada elemento. Esta radiacién pasa a través de un sistema 6ptico que separa la radiaciéon
segln su longitud onda. A continuacién un detector mide la intensidad de cada una de
las radiaciones relacionando ésta con la concentracién de cada elemento en la muestra.
El equipo utilizado solo es capaz de analizar iones positivos, por lo que elementos como
el C, N, O y los halégenos no pueden ser cuantificados. La sensibilidad del equipo para
la mayoria de los elementos que se pueden cuantificar es del orden de las partes por
billén (ppb). Con esta técnica es posible determinar la relaciones elementales [Cu]/[In],
Mo/ (In+Cu) y Se/(Cu+In) y tener una idea de la estequiometria del material, ademas de
analizar la presencia de la capa de MoSe, que se forma durante la cristalizacién de las
capas.

3.4. PREPARACION DE Di1sPosiTivos FOTOVOLTAICOS

3.4.1. Contacto Inferior de Molibdeno

Se usaron substratos de molibdeno depositados sobre vidrio s6dico-célcico para im-
primir las capas precursoras de nanoparticulas. Esta capa de molibdeno tiene la funcién
de ser el contacto trasero en los dispositivos fotovoltaicos estudiados en este trabajo. Para
el depésito de este contacto se empled el equipo de sputtering D.C que se ilustra en la
figura disefiado y fabricado por ALLIANCE CONCEPT modelo AC450 especial-
mente para el depdsito de capas metdlicas. Este equipo de sputtering se encuentra en el
Laboratorio de Materiales y Sistemas para la Energia Solar del Instituto de Investigacion
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en Energia de Catalufia, en donde se realiz6 gran parte del trabajo de esta tesis.

Figura 3.13: Equipo de sputtering para el depésito de capas de molibdeno.

Este consta de una cdmara de carga y una de depésito; el substrato es cargado en un

porta-muestras con un 4rea activa de 10x10 cm?. Se us6 un blanco metélico de molibdeno
para la pulverizacion catédica de una pureza de 99.99 %. Este equipo ademads cuenta con
un sistema RF que se emplea para la limpieza de substratos por medio de erosién por un
plasma de Ar-Ho.
Se optimizaron substratos de molibdeno que cumplieran con las caracteristicas morfoldgi-
cas y eléctricas adecuadas. Para ello se realiz6 caracterizaciones tales como; microscopia
electrénica FESEM para estudiar la morfologifa, XRF para determinar el espesor de las
capas y para medir la resistividad de hoja se uso un equipo de cuatro puntas.

3.4.2. Deposito de CdS por bafio quimico

Una vez obtenida una capa absorbedora de calcopirita con la cual se desea fabricar
un dispositivo fotovoltaico se debe de preparar adecuadamente para esta aplicaciéon. Lo
primero antes de depositar una capa buf fer sobre ella es eliminar la presencia de fases
indeseadas mediante un ataque quimico. Todas las capas usadas para la fabricacién de cel-
das solares en este trabajo de tesis se les realiz6 un Etching con KCN (cianuro de potasio)
a una concentracion de 2 % para eliminar la presencia de posibles fases secundarias de
cobre formadas en el proceso de selenizacién. Este procedimiento se realizé previamente
al depésito de la capa de CdS.
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Tabla 3.5: Reactivos usados en la preparacion del bafio quimico para el depdsito de la capa buf fer de CdS.

Nombre Quimico Formula Marca Pureza
Cloruro de cadmio CdcCl, Alfa Aesar 99.999 %
Tiourea H,NCSNH, | Alfa Aesar 99.99 %
N-Acetil-2-tiourea C3HgN,OS | Alfa Aesar 99 + %
N-Metil-2-Tiourea CoHgN,S | Alfa Aesar 98 +%
Cloruro de Amonio NH,CI Aldrich 99.998 %
Hidréxido de amonio | NHyOH | Alfa Aesar | 50% v/v aq. soln.

El montaje para el depésito de capas de sulfuro de cadmio por bafio quimico (CBD)
se presenta en la figura Se prepararon disoluciones independientemente con cada
uno de los reactivos mostrados en la tabla anterior; todas las disoluciones se prepararon
con H,O Mili-Q tipo 1. Para el CdCl, se us6 una concentracién de 0.12 mol/L, para el
precursor de sulfuro se utilizaron tres diferentes reactivos (tiourea, N-acetil-2-tiourea y
N-metil-2-tiourea) cada uno con una concentracién de 0.30 mol/L. Los bafios de NH4Cl y
NH; se prepararon a 0.19 mol/L y 1.6 mol/L respectivamente.

Figura 3.14: Deposito de la capa buf fer de CdS por bafio quimico.
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Para el montaje del sistema de depésito de bafio quimico se emplea una parrilla
calefactora con un control digital de calentamiento. Sobre ésta se monta un bafio Maria
para conferir temperatura uniforme al vaso de reaccién. Sobre el vaso de reaccion se
pone el termopar que controla la temperatura en la reaccién y se afiaden con un orden
dado las disoluciones preparadas individualmente para formar la mezcla de reaccion.
Las muestras sobre las cuales se quiere depositar la capa buf fer de CdS se sujetan con
pinzas de manera vertical. Para optimizar la capa buf fer de CdS en este trabajo de tesis,
se emplearon absorbedores (Mo/CIGS) sobre substratos flexibles de acero inoxidable.
Estas capas se adquirieron comercialmente y contaban con una eficiencia certifica de 11 %.
La reaccién se inicia cuando la mezcla ha alcanzado una temperatura de 75 °C. Los
tiempos de depdsito estudiados fueron de 5, 7.5, 10, 15 y 20 minutos. Cuando se ha
cumplido el tiempo de depésito se inhibe la reaccion retirando las muestras, posterior-
mente se enjuagan con abundante agua Mili-Q y se limpia la superficie para eliminar los
aglomerados.

3.4.3. Contacto superior de i-ZnO/Zn0O:Al 6 i-ZnO/ITO por Sputtering

Para continuar con el ensamble de la celda solar se prosigue con el depédsito del
contacto eléctrico superior transparente. Se usé el sistema de depdsito por sputtering
que se muestra en la figura fabricado por ALLIANCE CONCEPT de la serie CT100.
Este se emplea para el deposité de capas de 6xidos conductores y aislantes transparentes
(TCQO’s), en particular 6xido de zinc intrinseco (i-ZnO), 6xido de zinc impurificado con
aluminio (AZO) y 6xido de estafio impurificado con indio (ITO). Este equipo de sputtering
se encuentra en el Laboratorio de Materiales y Sistemas para la Energia Solar del Instituto
de Investigacion en Energia de Catalufia, en donde se realizé gran parte del trabajo de
esta tesis.
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Figura 3.15: Sistema de sputtering para el depdsito de 6xidos conductores transparentes i-ZnO/ZnO:Al o
i-ZnO/ITO.

La metodologia para el depésito del TCO comienza por cargar las muestras en la cé-
mara de carga que se aprecia en el centro de la figura Las muestras estan soportadas
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en un porta-substratos, con un area activa de depésito de 10x10 cm?2. Se empieza por
hacer vacio a la cdmara de carga, cuando se alcanza el nivel deseado el porta muestras es
transferido a la cdmara de depésito del lado izquierdo para depositar la primera capa de
i-ZnO de 50 nm de espesor. Esta capa entre otros tiene el objetivo de aislar los huecos
en donde no se deposité uniformemente la capa buffer de CdS y por donde puede
llegar a cortocircuitarse el dispositivo, ademas sirve de barrera de difusién para que el
aluminio de la capa de AZO no difunda hacia el absorbedor. Para el depésito de i-ZnO se
emplea un blanco de ZnO 99.99 % de pureza, en donde las condiciones de depdsito son
las siguientes: 2x10~3 mbar de presion total, 100 W, temperatura ambiente, 19 sscm de
Ar y 1 sccm de Oy, 7.5 minutos de depdsito para obtener en estas condiciones 50 nm de
espesor.

Una vez terminado el proceso de depésito de la capa de i-ZnQO, las muestras son transferi-
das a la cdmara de depésito del lado derecho, para preparar la siguiente capa de AZO o
ITO. Para esto esta cdmara cuenta con los dos blancos correspondientes. Las condiciones
de la pulverizacién catédica para las capas de ITO y AZO son las siguientes: 8x10~* mbar
de presion total, 120 W, 120 °C para el AZO y 200 °C para el ITO, 20 sscm de Ar, 60
minutos de depésito para obtener en estas condiciones 450 nm de espesor de AZO, y 45
minutos de depésito para obtener 250 nm de espesor de ITO.

3.5. CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES

3.5.1. Caracteristica Voltaje-Corriente en Iluminacién y Obscuridad

La caracterizaciéon fundamental de un dispositivo fotovoltaico es la medida de las
curvas caracteristicas corriente-voltaje. Para obtener los datos que describen fundamental-
mente a la celda solar, se realiza la medida tanto en condiciones de iluminacién como
en oscuridad. Para esto se us6 un simulador solar ABET TECHNOLOGIES de la serie
Sun 3000, en la figura se muestra una imagen de este equipo. Este equipo para la
caracterizacion de celdas solares se encuentra en el Laboratorio de Materiales y Sistemas
para la Energia Solar del Instituto de Investigacion en Energia de Catalufia, en donde se
realizé gran parte del trabajo de esta tesis.
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Figura 3.16: Simulador solar ABET TECHNOLOGIES de la serie Sun 3000, para la caracterizacion de
celdas solares.

Este equipo estd conectado a un software de adquisicién de datos, mediante el cual
se programa la forma de realizar la medida. Después de la medicién se obtiene la curva
caracteristica I-V en iluminacién y evaluando automaéticamente los pardmetros maés
importantes del dispositivo medido, tales como; Densidad de Corriente en Corto Circuito
(Jsc), Voltaje de circuito abierto (Vo.), Factor de llenado (FF), Eficiencia (7), Resistencia en
serie Rs y Resistencia en paralelo (Ry;). En el aparte 2.6 se present6 una descripcion de
estos parametros.

3.5.2. Respuesta Espectral

Para medir la respuesta espectral se usa la misma configuraciéon que en la medidas
de las curvas IV bajo iluminacién, con la diferencia de que la lampara incandescente
se sustituye por una fuente de luz monocromada. Se emple6 el sistema PVE300 de
BENTHAM que permite la determinacion de la respuesta espectral de los dispositivos,
con la cual se puede determinar la eficiencia cudntica externa EQE. Este sistema cuenta
con una sonda monocromada basada en un monocromador BENTHAM TMc300 que usa
una fuente de luz halogena de xenén/cuarzo, dando una cobertura en un rango espectral
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de 350-2500 nm. En al figura se presenta una fotografia de este sistema de medicion.
Este sistema para la medida de la respuesta espectral en celdas solares se encuentra en el
Laboratorio de Materiales y Sistemas para la Energfa Solar del Instituto de Investigacion
en Energia de Catalufia, en donde se realiz6 gran parte del trabajo de esta tesis.

Figura 3.17: Sistema PVE300 de BENTHAM para realizar medidas de respuesta espectral.

Como la intensidad de la fuente luminosa no es uniforme para todo el espectro,
antes de cada medicion el sistema de medida es calibrado para normalizar la medida
con el de una celda de la cual se conoce la sensibilidad para cada longitud de onda, en
este caso se us6 un detector de silicio/germanio para calibrar todo el espectro de medicién.



Capitulo 4

RESULTADOS: DE LAS
NANOPARTICULAS AL
ABSORBEDOR

4.1. SINTESIS

Se sintetizaron nanoparticulas del compuesto ternario CulnSe, usandose el método de
sintesis asistido por microondas, las condiciones de preparacion de éstas nanoparticulas se
presentan en la seccién 3.1. La discusién de los resultados de la sintesis de nanoparticulas
de CISe comienza por presentar los resultados para un valor de temperatura constante de
sintesis variandose la composicién elemental de la reaccion:

= Sintesis a Temperatura de 200 °C:

En las figuras [4.1(a) a la[4.I(f) se muestran las imagenes TEM y los patrones de difracciéon
de las nanoparticulas correspondientes a las sintesis CISel a la CISe3 (Ver tabla [3.2), estas
nanoparticulas fueron preparadas a la misma temperatura de sintesis (200 °C). La muestra
CISel preparada con un relacién en composicién elemental [Cu]/[In]=0.67, presenta
cristales con orden aleatorio y con tamafios de 100 nm como se aprecia en la figura
K.1fa). El patrén de difraccion de electrones (TED) sugiere una estructura policristalina
con baja calidad cristalina. Este patrén presenta una simetria de grupos de orden seis
que posiblemente muestra la existencia de fases con estructuras hexagonales [130]. La
composicién de las nanoparticulas se determiné mediante un analisis de EDX. En las
figuras[4.2(a) a la[.2(c) se muestran las imagenes asociado a un maping de composicion
para todos los casos, demostrando que en éstas condiciones de sintesis se favorece la

97
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formacién de cristales Cu-Se con muy baja incorporacién de In. Es muy conocido que las
fases secundarias CuxSey tienen una estructura hexagonal como la covelina de acuerdo
con el TED observado en la figura [4.1(e).

(a)

Figura 4.1: Imdgenes TEM para los nanopolvos sintetizados a 200°C; (a) CISel, (c) y (d) CISe2, (f) CISe3
y los correspondientes patrones de difraccion (b)CISel y (E) CISe2

Mediante los andlisis de EDX se confirma una baja incorporacién de In en los
nanopolvos, dénde solamente se detectan pequefias concentraciones (por debajo del 2 %).
Analizando diferentes puntos para obtener un promedio de la relacion ([Cu]+[In])/[Se]=0.4
(Ver figura @A)), se confirma que la relacién global es rica en Se.
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Figura 4.2: Maping composicional por EDX para las muestras (a)CISel (b)CISe2 y (c) CISe3

El espectro Raman de la muestra CISel se presenta en la figura Se confirma con
éste la presencia del elemento Se y compuestos tales como; CulnSe; y Cu,Se, éstas serian
las fases mas probables formadas en dichas condiciones. Como se puede apreciar en el
mencionado espectro, las fases principales en esta muestra son compuestos binarios Cu-Se;
detectando 2 picos de gran intensidad en 42.6 cm~! y 259 cm~! los cuales se relacionan
con la presencia de la estructura hexagonal CuxSe [131]. La gran intensidad del pico de
baja frecuencia podria relacionarse a composiciones ricas en Cu, en éste caso las fases
presentes en las muestras estan relacionadas con la presencia de Cu,Se donde 1< x <1.8.
También se observa la presencia de un pico alrededor de 178.2 cm~! poco intenso, que
se relaciona con la presencia de CulnSe, que correlaciona con la incorporacién de las
pequetias cantidades de In detectada por EDX. No obstante, debido a la alta frecuencia
Raman de este pico, es posible establecer que esta fase pertenece muy probablemente a la
estructura meta-estable Cu-Au (Ver figura )) del compuesto CISe y no a la fase estable
calcopirita [132]. También se observa una pequefia contribucién de un pico alrededor de
la frecuencia de 235 cm ™!, con la cual se puede confirmar la presencia de selenio trigonal
[133][134]. La baja intensidad de este pico en el espectro Raman en comparacién con la
alta cantidad elemental detectada por EDX explica la naturaleza probablemente amorfa
de esta fase.
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Figura 4.3: Espectroscopia Raman para las muestras CISel y CISe3.

Incrementando la concentracién de indio en la solucién precursora de la sintesis
aparentemente no se observa un impacto en la formacién de fases del ternario CISe. En las
figuras c), d) y f) observamos particulas sintetizadas en éstas condiciones, en
donde se aprecia la presencia de cristales hexagonales, lo que coincide con la formacién
de fases secundarias Cu,Se. Aunque se han reportado sintesis de nanocristales CISe
con formas hexagonales, éstas se han hecho en condiciones de alta temperatura muy
por encima de los valores usados en este trabajo [66]. En la figura [4.I[e) se muestra el
TED para nanoparticulas sintetizadas con una concentracién de In elevada en la mezcla
de reaccién, donde claramente se demuestra su estructura hexagonal conforme con la
geometria observada. Las figuras £.2[b) y £.2(c) demuestran que éstas estdn formadas
principalmente por Cu y Se, mientras se detecta una baja concentracién de In que se
presenta mds como una fase separada, lo que confirma la formacién de particulas con
fases Cu-Se y no CISe como se ha reportado en la literatura [66]. En particular en la figura
.2(c) se aprecia claramente la formacién de fases de Cu-Se con un entorno formado
por fases Cu-In-Se o In-Se. Todo esto se ha confirmado mediante espectroscopia Raman
llevando a cabo un andlisis en dichas muestras como se presenta en la figura Una
de las principales observaciones es la presencia de fases binarias Cu,Se, pero con una
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modificacién relativa en la proporcién de los picos de 43 cm ™! y 261.9 cm ™! con respecto
a la muestra CISel que tiene un corrimiento hacia mayores energias. Esto sefiala que
la fase Cu,Se cambia a medida que se aumenta la concentracién de In en la solucién
de sintesis. En este caso, es posible postular la formacion preferencial de la fase CuSe
con estequiometria muy cercana a 1:1, conforme a la geometria de estas particulas, a
los cambios observados en los espectros Raman y a las medidas composicionales, que
evidencian composicién mds cercana a la estequiométrica.
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Figura 4.4: Relaciones en composicion elemental sobre los nanopolvos en funcion del la relacién [Cu)/[In]
en la mezcla de reaccion y la temperatura de sintesis (A) [ %In] y (B) relacién elemental
([Cu]+[In])/Se].

Adicionalmente, también se observa la formacién de las fases Cu-Au para el com-
puesto ternario CISe y del Se trigonal como en el anterior caso. Pero, a diferencia del
espectro Raman anterior aparecen nuevos picos a baja frecuencia para estas muestras. Se
observan dos modos adicionales a 94.1 cm ™! y 108.4 cm ™! que se pueden relacionar con
la presencia de fases In-Se, muy probablemente con la fase e-In,Ses [135]. Como se puede
apreciar, el aumento de la concentracién de In en la solucién de la reaccién no favorece la
formacion del compuesto ternario a la temperatura de sintesis de 200 °C. Al contrario, se
observa que ocurre una separacioén de las fases de Cu e In, confirmando que a una alta
concentracién de In en la solucién, se produce una alta concentraciéon de Cu en las fases
secundarias Cu,Se. Ademads, cuando la relacién [Cu]/[In] sobrepasa determinado valor,
se observa que el InpSe; aparece como agregados alrededor de las particulas de Cu,Se.
A esta temperatura solo se puede obtener una cantidad muy limitada del compuesto
ternario CISe con una estructura preferencial Cu-Au acompafiado de Se elemental amorfo.
A temperaturas similares de sintesis se ha reportado la formaciéon de nanoparticulas CISe
mediante la modificacién de un método solvotérmico pero con largos tiempos de sintesis
[136] (alrededor de 15 horas en comparaciéon con los tiempos usados en este trabajo que
fueron de 30 minutos). Probablemente con tiempos mds largos de sintesis la fase In,Ses se
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produce con mayor grado y reacciona con la fase CuSe para formar el compuesto ternario
CISe. Pero estos tiempos largos de reaccion de alrededor de 15 horas no son interesantes
desde el punto de vista de una produccién en masa de este tipo de nanoparticulas.

= Sintesis a Temperatura de 215 °C:

Cuando se incrementa la temperatura de sintesis solo 15 °C, la morfologia y la composicién
de las nanoparticulas comienzan a mostrar cambios significativos. Como se puede observar
en las figuras [4.5(a) a la [£.5(f), las nanoparticulas presentan tamafios de algunos cientos de
nanometros. La muestra CISe4 ([Cu]/[In] = 0.64, figura [£.5(a)) exhibe una forma poligonal
con un TED caracterizado por la presencia de multiples reflexiones de orden aleatorio.
También se observa la presencia de multiples grupos con simetria hexagonal lo que
sugiere la presencia de fases secundarias de Cu,Se. El incremento de la concentraciéon de
indio en la solucién de reacciéon produce la formacién de una alta densidad de particulas
poligonales de una estequiometria balanceada. Dado lo anterior, se observa una notable
mejora en la concentracién atémica y la relacién elemental ([Cu]+[In])/[Se] con respecto a
los nanopolvos sintetizados a 200 °C. Més atin, con el incremento de la concentracion de In
en la mezcla de reaccién, la incorporacion de éste elemento se realiza mds efectivamente
en las nanoparticulas de manera estequiométrica.

Se realiz6 un estudio de EDX y espectroscopia Raman con el cual se pueden confirmar los
cambios morfoldgicos observados en las figuras (4.5 y la mejora en la incorporaciéon de In
presentada en las figuras En las figuras [4.6(a) a la[4.6{c) se muestran las distribuciones
elementales sobre los agregados de nanoparticulas de las muestras CISe4 a la CISe6. Lo
anterior muestra una distribucién de los 3 elementos (Cu, In y Se) mucho mds uniforme
de lo observado en las muestras sintetizadas a 200 °C, pero se ven algunas zonas con
agregados ricos en In y Cu como se observa en la figura [4.6(b) correspondiente a la
muestra CISe4. Resultados similares se observan en la muestra CISe5. Inversamente y
conforme a lo observado en las tendencias de composicién presentadas en la figura la
muestra CISe6 exhibe una mejor distribucién elemental.
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Figura 4.5: Imdgenes TEM para los nanopolvos sintetizados a 215°C; (a) CISe4, (c) CISe5, (e) y (f) CISe6 y
los correspondientes patrones de difraccién (b) C1Se4 y (d) CISeb.

Todo esto se refleja en los espectros Raman para las respectivas muestras que se pre-
sentan en la figura[4.7] En todos los casos se detecta la presencia de Cu,Se (probablemente
CuSe [131]) pero en menor cantidad que en el estudio de las muestras sintetizadas a 200
°C. Ademés, las cantidades de Se elemental detectadas estdn en menor proporcion que en
la temperatura anterior [133][134]. Aparentemente ambas cantidades de fases secundarias



104 CAPITULO 4. RESULTADOS: DE LAS NANOPARTICULAS AL ABSORBEDOR

decrecen con el incremento en la concentracién de In, que se encuentra relacionado con la
mejor estequiometria mostrada en la figura

012591
MAG: 5766 x HV: 200,0 kV'

Figura 4.6: Maping composicional por EDX para las muestras (a) CISe4 (b) CISe5 y (c) CISeb6.

El cambio mas significativo es la formacién de CulnSe;, en donde el modo A1l de
este compuesto domina el espectro en los tres casos. Sin embargo, existen diferencias
importantes entre las muestras como se observa en la figura [4.7] En particular se detectan
dos modos, el primero a 173 cm ™! que se asigna a la fase calcopirita [132][133] [134], y el
segundo alrededor de 179 cm ™! asignado a la fase Cu-Au [132].
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Figura 4.7: Espectroscopia Raman para las muestras CISe4, CISe5 y CISe6.

De lo observado en la figura 4.7, se ve claramente que en todas las muestras se forma
la fase meta-estable Cu-Au del compuesto CISe independientemente de la concentraciéon
de In en la mezcla de reaccién. La formacién de CulnSe; mejora en gran medida con el
incremento de la temperatura de reacciéon de 200 a 215 °C, pero prevalece la fase Cu-Au
independientemente del exceso de In. Lo tdltimo parece tener un papel en la formacién de
fases secundarias, como selenio elemental y Cu,Se, pero no afecta a la formacién de la
fase Cu-Au.

= Sintesis a Temperatura de 230°C:

Incrementando la temperatura de sintesis a 230 °C se obtienen nanoparticulas poligonales
con tamarios aproximados de 100 nm como se puede observar en las figuras [4.8(a) a la
c); lo cual coincide muy bien con las formas de las particulas obtenidas por métodos
similares [66][136]. En contraste a lo analizado previamente respecto a la temperatura
de sintesis, no existen evidencias directas sobre la presencia de fases secundarias de
Cu,Se segtin el TED. Se observa que con el incremento en la concentracion de In se
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produce una mayor formacién de estructuras con formas poligonales. En todos los casos
se obtienen nanopolvos de orientacion aleatoria, esto se puede ver claramente en el patrén
de difraccién TED de la figura [4.§(d), en donde se presenta la superposicion de muchos
planos cristalinos.

(a) : (b)

100nm
]

100nm
|2 == )

Figura 4.8: Imdgenes TEM para los nanopolvos sintetizados a 230°C; (a) CISe7, (b) CISe8, (c) CISe9 y (d)
patrén de difraccion para la muestra CISe9.

En principio, no existen diferencias notables en cuanto a la geometria de las particulas
con respecto a lo analizado en las temperaturas anteriores, pero si se observa la figura
es evidente que estas nanoparticulas contienen una mayor concentracién de In. En partic-
ular respecto a la concentracién de In en la mezcla de reaccion, se refleja un incremento
en la incorporacion de este elemento en los nanopolvos a mayores concentraciones en la
solucién. En la figura[d.4(A) se ve claramente esta tendencia; la concentracién de In es casi
estequiométrica para una relacién elemental en la solucién de [Cu]/[In] = 0.33. Es evidente
que a temperaturas mads altas de sintesis se produce una mayor incorporacién de In en la
nanoparticulas, independientemente de la composicién de la mezcla de reaccién. También,
a temperatura constante la relacion elemental ([Cu]+[In])/[Se] aumenta constantemente
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con el aumento de la concentracién de In en la solucién como se nota en la figura B);
esto se explica principalmente por la incorporacion efectiva de este elemento. Una vez
mds, en cuanto mayor es la temperatura de sintesis mas estequiométrica es la composicion
de los nanopolvos independientemente de la relacion [Cu]/[In] en la mezcla de reaccién.
Esto demuestra que en el método de sintesis asistido por microondas al igual que por
otras metodologias quimicas de sintesis [137] el Cu y el Se reaccionan mas rdpidamente
que el In-Se, por lo que el In es el elemento que limita la reaccién. En relacién a la
efectividad de la incorporacién de In en los nanopolvos; para obtener una composiciéon
estequiométrica es necesario una temperatura de sintesis igual o mayor a 230 °C con un
exceso de In en la mezcla de reaccién. Tipicamente, esta concentraciéon debe de ser tres
veces mayor que la concentracién de Cu.

Finalmente, un maping de EDX de las nanoparticulas preparadas a 230 °C se presenta en
las figuras a) ala c). Aunque se observe la acumulacién de Cu e In en todas, en la
figura c) correspondiente a la relaciéon [Cu]/[In] = 0.33 se demuestra que se obtiene
un polvo de CISe con una distribucién elemental aceptable.

culd
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Figura 4.9: Maping composicional por EDX para las muestras (a) CI1Se7, (b) CISe8 y (c) CISe9.

Los espectros Raman obtenidos de estas muestras se presentan en la figura La
concentracion de Cu,Se se minimiza si se comparan los espectros de las figuras con
los de la{4.3|y 4.7|en particular con una alta concentracién de In en la mezcla de reaccién.
Se detecto muy ligeramente selenio elemental, pero en este caso la sefial que se obtiene
de esta fase no tiene ninguna dependencia con la composicién o con la temperatura
de sintesis. Un andlisis mds profundo del modo A1 para el CISe visto en la figura
muestra la presencia de la fase Cu-Au y de calcopirita. Sin embargo, mientras que para
la temperatura de sintesis de 215 °C el politipo de la fase Cu-Au era dominante, con
el aumento de la temperatura la fase calcopirita del compuesto CISe fue promovida
claramente, lo que sugiere que a mayor temperatura de sintesis mayor es la probabilidad
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de formacioén de la fase calcopirita y por ende maés baja la probabilidad de formacion de
la fase Cu-Au.
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Figura 4.10: Espectroscopia Raman para las muestras CISe7 y CISe9.

En resumen para una temperatura de sintesis de 230°C y con un gran exceso de
In en la mezcla de reaccién (por lo menos 3 veces la concentracién de Cu) es posible
obtener nanopolvos del compuesto CISe con fase calcopirita y con una composicién
casi estequiométrica, pero que contiene una gran contaminacién de la fase meta-estable
Cu-Au, asi como pequefias cantidades de fases secundarias Cu,Se y Se elemental. De
todos los resultados presentados anteriormente se determiné que mediante el control
en la composicién de la soluciéon de partida se afecta principalmente a la formacién de
fases secundarias; mientras que al cambiar la temperatura de sintesis se observa una
transformacién de los politipos de la fase Cu-Au (215 °C) hacia politipos de la fase
calcopirita (230 °C).
Esto demuestra que es posible sintetizar CISe con fase calcopirita por estos métodos,
abriendo la posibilidad de producir nanopolvos de CISe a gran escala, en tiempos muy
cortos y con un control muy preciso de la temperatura. La contaminacién de la fase Cu-Au
podria ser beneficiosa durante los procesos de cristalizacién como se ha descrito antes, ya
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que se ha comprobado que esta fase se convierte en calcopirita a alta temperatura y en
atmosfera de selenio. Sin embargo, una limitacién respecto al coste de la sintesis se hace
presente al tener que usar mayores concentraciones de In en la sintesis; siendo el indio el
precursor més costoso (400 USD/Kg aprox/) seguido del selenio (100 USD/Kg aprox/).
Estas limitaciones pueden ser resueltas con la reciente promocién y la investigacion de
materiales con similares propiedades estructurales y electrénicas, pero que contengan
tnicamente elementos menos costosos como es el caso del absorbedor CZTS y al igual
que por esta ruta se demuestra que es posible sintetizar nanopolvos de CISe, lo seria para
materiales de la misma familia como la kesterita [105].

4.2. IMPRESION Y TRATAMIENTOS TERMICOS DE LOS PRECURSORES

En la presente seccién se presentan los resultados experimentales concernientes a la
impresién de capas a partir de tintas formuladas con nanoparticulas y a los tratamientos
térmicos requeridos para transformar dichos precursores nanocristalinos, en capas ab-
sorbedoras con las caracteristicas necesarias para ser un buen material fotovoltaico. Se han
seguido dos estrategias: nanoparticulas de CulnSe; sintetizadas en nuestro laboratorio y
nanoparticulas de CuO e In,O3; comerciales.

En la figura se muestran imagenes FESEM para las nanoparticulas sintetizadas y
empleadas para preparar precursores impresos de CISe.

Figura 4.11: Imdgenes FESEM para la fuente de nanoparticulas de CulnSey empleadas para preparar
precursores inpresos.

La ventaja de emplear este tipo de nanoparticulas en la preparaciéon de tintas es la
inclusion del compuesto ternario CulnSe, en capas precursoras impresas desde el inicio
de toda la metodologia. Con esto se minimizan las operaciones requeridas para la formu-
lacién de la tinta, debiéndose garantizar en principio una adecuada reologia de la misma.
El mayor desafio es desarrollar procesos térmicos en este tipo de tecnologia y encontrar
las condiciones adecuadas para obtener capas policristalinas del compuesto CulnSe; con
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tamafio de granos del orden de micras, partiendo de un precursor nanocristalino. Esto
implica conocer los fenémenos fisico-quimicos que ocurren en una transformacién de
nano a micro y asociarlos con la formulacion de la tinta y con los compuestos orgénicos
empleados para su preparacion [70].

En la figura £.12(a) y .12(b) se muestran las imagenes FESEM para la fuente de
nanoparticulas de CuO y In,O3; empleadas para preparar precursores impresos de CuO-
InyOs. La finalidad de emplear esta fuente de nanoparticulas es obtener precursores de
Cu-In a través de una metodologia facil y con éstos conseguir capas absorbedoras de
calcopiritas de calidad fotovoltaica.

Figura 4.12: Imdgenes FESEM para la fuente de nanoparticulas de oxidos (a) nanoparticulas de CuO y (b)
nanoparticulas de InyO3

Se puede observar como la morfologia de ambas fuentes de nanoparticulas de 6xidos
es mas homogénea y los tamafios de nanoparticulas mucho menores que en la fuente de
nanoparticulas de CISe sintetizadas por MW. Por esta razén la preparacion de las tintas y
las capas precursoras con este tipo de compuestos podria ser ventajoso en nuestro caso.
La sintesis de estas nanoparticulas como se discutié anteriormente suele ser més sencilla,
siendo posible controlar el tamafio nanométrico de forma mds eficiente que en otro tipo
de nanomateriales [63]]. El beneficio de un control adecuado de tamarios y las condiciones
Optimas de tratamientos térmicos pueden repercutir en obtener capas precursoras de
aleaciones Cu-In mucho mas homogéneas y con una menor rugosidad [64].

El proceso de impresiéon de las tintas de nanoparticulas se debe de optimizar con el
objetivo de obtener capas precursoras con alta uniformidad y un espesor especifico. Es
claro que el espesor y la uniformidad de las capas precursoras repercute directamente en
el absorbedor. En la Figura [£.13(a) se presenta una capa precursora de aproximadamente 4
pm de espesor junto con la capa absorbedora resultante luego de los tratamientos térmicos
correspondientes, donde se observa claramente como el espesor aumenta levemente. Esto
implica que para obtener una capa de calcopirita de 2 ym hay que partir de un espesor
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similar de precursor. En las figura[4.13(b) se presenta la evolucion en espesor en el proceso
térmico para este caso, donde se confirma la importancia de este parametro.

Figura 4.13: Imdgenes FESEM para (a) Precursor de NP’s de oxidos de Cu e In con espesor de 4 ym , y
absorbedor resultante después de los tratamientos térmicos (b) precursor de 2 ym de espesor y
absorbedor resultante.

Dada la importancia que tiene el espesor del absorbedor en las propiedades de la celda,
en este trabajo de tesis se han obtenido resultados relevantes empleando precursores que
conducen a un espesor de la capa CISe de aproximadamente 2 ym luego de todos los
tratamientos térmicos.

4.21. Quemado de compuestos organicos en las capas precursoras

Una vez impresas las capas precursoras de nanoparticulas se someten a un proceso
térmico de secado a baja temperatura con lo cual se volatilizan algunos disolventes orgéni-
cos y se garantiza la adherencia y la estabilidad de las capas impresas. De esta manera
las capas quedan listas para los tratamientos térmicos restantes. En una primera expe-
riencia se demostro la necesidad de eliminar completamente los compuestos derivados
del carbono de las capas. Se realiz6 un tratamiento previo con el objetivo de preparar los
precursores para la cristalizaciéon. Sin embargo no se tenia un conocimiento previo de las
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condiciones adecuadas para la eliminacién de los compuestos carbonados del precursor.
En el siguiente cuadro se muestran las principales condiciones de dicho tratamiento:

Tabla 4.1: Tratamiento previo de precursores de nanoparticulas de 6xidos.

PRECURSOR | TEMPERATURA | TIEMPO | ATMOSFERA | PRESION
NP’s 6xidos 600 °C 30 min Ar/Hp 2 mbar

En la figura [£.14(a) se muestra la imagen SEM en seccién transversal de un absorbedor
de calcopirita obtenido a partir de los precursores de nanoparticulas de 6xidos de cobre
e indio con el tratamiento de la tabla En esta capa no se observa una adecuada
cristalizacién del absorbedor como se muestra en la imagen SEM de la figura [4.14(a). Esto
se debe probablemente a la contaminacién con C proveniente de las tintas, pues a pesar
de que la temperatura de este tratamiento fue alta (600 °C) lo suficiente para volatilizar los
compuestos empleados en la preparacion de éstas, la atmosfera de Ar/H, cuyo principal
objetivo es reducir parcialmente los 6xidos de los precursores favoreceria la formacién de
compuestos estables de carbono.
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Figura 4.14: (a) Imagen SEM en seccion transversal de absorbedor obtenido de precursores de nanoparticulas
de 6xidos, (b) Espectro Raman respectivo.

La medicion de espectroscopia Raman para este absorbedor obtenido de precursores
de nanoparticulas de 6xido se presenta en la figura [4.14(b). Se observa en este espectro
que aparecen modos vibracionales correspondientes a compuestos del carbono [138][139].
Los picos de este espectro presentan una moderada intensidad y sugieren tal como se
menciona anteriormente que en estas condiciones de tratamiento de las capas precursoras
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se favoreceria la formacion de estructuras maés estables del carbono como el grafito
[140][141]. En conclusién, queda claro observando la imagen SEM y el espectro Raman
para estas muestras que el grado de contaminacién por carbono es muy elevado, lo cual
no permite una adecuada cristalizacion del absorbedor.

Dados los anteriores resultados se optd por encontrar un tratamiento que garantice
la eliminacién completa de los compuestos organicos de las capas precursoras. Para
esto se realiz6 un estudio completo de “quemado” de organicos. Teniendo en cuenta
que la etilcelulosa se “quema” a temperaturas entre 350-380 °C en presencia de aire, se
estudi6 el quemado a diferentes temperaturas, intentando identificar la més adecuada
para eliminar completamente los compuestos carbonados. En la figura se presentan
los espectros Raman en la regién de frecuencias que va de los 800 cm ™! hasta los 2000
cm ™!, correspondientes al precursor impreso original, y quemado a 300 °C y 400 °C, en
atmosfera de aire durante 30 minutos. En la regién de frecuencias estudiada, aparecen
varios modos asociados a vibraciones C-C y C-H [140], utiles para seguir la evolucion
de los compuestos carbonados durante el quemado. De los espectros de la figura
se deduce que con un tratamiento a 300 °C se produce una importante reduccién en
la intensidad de los modos Raman C-C y C-H, indicando un quemado parcial de los
compuestos orgédnicos. A temperaturas mayores (400 °C), se observa la desaparicién de
dichos modos en el espectro Raman, sugiriendo que los compuestos organicos han sido
mayoritariamente eliminados del precursor.

Para confirmar la efectividad en la eliminacién de compuestos carbonados a 400 °C, se
han analizado las muestras mediante espectroscopia Auger, que es una técnica altamente
sensible a la presencia de C, pudiendo detectar incluso ppms de este elemento. En
las figuras [4.16(A) y [4.16(B) se presentan los espectros Auger con la evolucion de la
concentracién de Mo, O y C para el precursor impreso (#.16(A)) y luego del quemado a

400 °C ([@-16(B)).
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Figura 4.15: Espectros Raman del precursor impreso, y luego de quemado a 300 °C y 400 °C.
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Figura 4.16: AES Espectros Auger del precursor (A) impreso y (B) luego de quemado a 400 °C , donde se
muestra la evolucion de la concentracion de C, O y Mo.

En el precursor impreso, se observa una alta concentraciéon de C desde la superficie
hacia al contacto trasero, proveniente de la presencia de etilcelulosa. Ademas, se detecta
un muy bajo nivel de oxigeno en la muestra. Luego del quemado la evolucién de las con-
centraciones cambia drasticamente. En primera instancia la concentracién de C disminuye,
pudiendo considerarse practicamente cero dentro de los limites de deteccion de la técnica.
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Por otra parte, se observa sefial del Mo desde la propia superficie. Siendo altamente
improbable que el Mo haya difundido hasta la superficie, probablemente el incremento de
la porosidad de la muestra, debido a la volatilizacién de la etilcelulosa, puede explicar su
deteccién tan temprana. Es evidente también un drdstico incremento de la concentraciéon
de oxigeno en la capa, estrechamente relacionado con las condiciones altamente oxidantes
del proceso de quemado. Por lo tanto, los estudios de espectroscopia Auger corroboran lo
observado mediante espectroscopia Raman, y confirman la efectividad del quemado a
400 °C en atmosfera de aire para eliminar compuestos organicos.

En la Figura [£.17(a) y £.17(b) se presentan imagenes de microscopia electronica FESEM
superficiales del precursor antes y después del quemado, donde se corrobora que el
tratamiento de quemado no parece afectar en gran medida la morfologia de las muestras.
Por lo tanto, el quemado de la etilcelulosa si bien crea porosidades, estas deben ser del
tamafio de nanémetros e indistinguibles mediante microscopia electrénica clasica.
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Figura 4.17: Imdgenes FESEM mostrando la morfologia de la superficie del precursor antes (a) y después
(b) del proceso de quemado.

4.2.2. Reducciéon

Independientemente que la tinta esté formada por nanoparticulas de 6xidos, luego
del proceso de quemado y como se presenté en la seccién anterior, las capas precursoras
sufren una fuerte oxidacién, llegando incluso a afectar el Mo. Es por ello que es necesario
realizar un proceso de reduccién para activar el precursor altamente oxidado y facilitar
la incorporacion del selenio en la etapa del tratamiento térmico reactivo. En este caso
se demuestra que es una etapa clave para la posterior formacién de la calcopirita, y
que presenta multiples detalles técnicos a tener en cuenta, para activar correctamente el
precursor, a saber: temperatura, presiéon de Ar/H,, tipo de flujo (en condiciones estéticas,
en flujo constante, en condiciones estédticas pero renovando la atmdsfera en un paso
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intermedio, etc.), la temperatura de reduccién y la rampa de enfriamiento. Todos estos
pardmetros influyen en mayor o menor medida en las propiedades de la capa luego del
proceso de reduccién, y han sido objeto de un riguroso y completo andlisis, para poder
definir las condiciones més idéneas. Cabe acotar, que el proceso de reducciéon se encadena
al de quemado (y de hecho esta es la mejor forma en la que funciona), siendo entonces
un proceso continuo de dos etapas, como se ilustra en la figura

Al contrario que el proceso de quemado, el de reduccién afecta notablemente la morfologia
de las muestras. En las Figuras se presentan imdgenes de microscopia electrénica de
la superficie de dos muestras sometidas a un proceso de reducciéon a 600 °C. Como puede
apreciarse claramente aparecen inhomogeneidades en la superficie de ambas muestras, en
forma de grandes particulas esféricas de tamafio de entre cientos de nanémetros a varias
micras de didmetro. Estas particulas se encuentran distribuidas a lo largo de la superficie,
y su tamario y distribucién dependen fuertemente de las condiciones de reducido, la
muestra de la figura [4.18(a) se redujo a una presién de 2 mbar (flujo continuo de Ar/H)
y 1la[f.18(b) a 1 bar (atmosfera estanca).
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Figura 4.18: Precursor de NP’s de dxidos reducido (a) 600 °C, 2 mbar (b) 600 °C 1 mbar.

Dada la importancia de la formacion de estas particulas esféricas, se ha analizado su
composicion mediante EDX para comprender su segregacioén y formacion en la superficie.
En las Figuras [4.1%a) y . 19(b) se presentan los espectro de EDX realizados sobre las
esferas y en el film continuo que se observa debajo. El analisis indica que los cimulos
mds grandes en la muestra reducida a baja presién y en flujo de Ar/H, estdn compuesto
de Cu e In (ver figura a)). Al contrario en la muestra reducida a alta presién éstos
son ricos en Cu metalico como se ve en la figura 4.19(b) (zona 1), ya que se detectan
cantidades extremadamente bajas de In y O. La capa inferior en ambas muestras es rica
en In (ver zona 2 de las figuras a) y (b)), pero en la muestra reducida a baja presién
se detecta Mo en una proporcién mucho maés elevada que en la reducida a alta presion.
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Figura 4.19: Andlisis composicional EDX realizado a muestras de NP’s reducidas (a) 600 °C, 2 mbar (b)
600 °C 1 mbar.

Considerando la relacién elemental [Mo]/([Cu]+[In]) = 2.25 de la tabla en la
muestra reducida a 2 mbar se deduce que estas zonas son pobres en material activo
por lo que se estd detectando en mayor parte el substrato de Mo, indicando la pérdida
de la uniformidad del precursor. Se observa que esta misma relacién en la muestra
reducida a 1 bar es muy baja (Ver tabla[4.2), lo que indica que en gran parte de la capa se
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estd conservando la uniformidad, aunque no de manera global por la alta densidad de
cimulos de gran tamafio que se obtienen de este proceso de reduccion.

Tabla 4.2: Relaciones en composicion elemental EDX para las muestras reducidas a 2 mbar y 1 bar. Las
zonas evaluadas se presentan en la figura

Relacion Elemental | 600°C-2mbar | 600°C 1bar
[Cu]/[In](1) 1.35 64.61

[Mo]/[Cu + In](1) 0.013 0.014
[Cu]/[In](2) 0.13 0.26

[Mo]/[Cu + In](2) 2.25 0.066

En la figura [£.20(a) se puede corroborar claramente con microscopia FESEM en la
seccion transversal la pérdida de la homogeneidad en el espesor de las muestras reducidas
a 2 mbar, en particular estas capas cuentan con cimulos de gran tamafio, con didmetros
cercanos a los 10 ym. En la muestra reducida a 1 bar (ver figura [£.20(b)) se observa que
estos ciimulos son mucho més pequefios y se ve claramente que la muestra conserva la
uniformidad en el espesor a pesar la densidad de granos superficiales. La importancia
en la conservacion de la uniformidad del espesor de las capas reducidas radica en que
ésta determina en gran medida la formacién de la calcopirita en el tratamiento térmico
reactivo en atmoésfera de selenio; esto se puede observar en las imédgenes de la figura [4.20]
las cuales muestran el absorbedor resultante como contraste.
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Figura 4.20: Imdgenes FESEM en seccion transversal de muestras de NP’s de oxidos reducidas y el resultado
en el absorbedor (a) 600 °C, 2 mbar (b) 600 °C 1 bar.

En conclusion el anterior estudio muestra la importancia del valor de la presiéon del

Ar/H> en la morfologia y composicion final del precursor. Aunque se observa que un
valor alto de presion de reduccién mejora la morfologia de las capas precursoras, éstas
aun tienen y conservan zonas poco homogéneas y aglomeraciones de grandes ctimulos, lo
cual evidentemente no favorece la formacién de una capa absorbedora con una adecuada
morfologia.
Dado los anteriores resultados, el siguiente estudio que se realiza, tiene como objetivo
optimizar la temperatura de reduccién de las capas. Cuatro valores de temperatura fueron
estudiados para observar el efecto de ésta en la morfologia final del precursor, que es en
grande medida lo que determina la morfologia de la capa absorbedora. En las figuras [4.21]
y 4.22| se muestran imdgenes FESEM de los precursores resultantes para cuatro distintos
valores de temperatura.
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Figura 4.21: Imdgenes FESEM para muestras de NP’s de dxidos reducidas a baja temperatura (a) 300 °C
(b) 400 °C.
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Figura 4.22: Imdgenes FESEM para muestras de NP’s de dxidos reducidas a alta temperatura (c) 500 °C
(d) 600 °C.

La morfologia superficial de las capas precursoras de NP’s de 6xidos reducidas a
300 °C y 400 °C se muestra en las figura [£.2I[a) y (b) respectivamente. En la muestra
reducida a 300 °C (ver figura a)) no se observa una clara diferencia en la morfologia
en comparacion con la capa tinicamente sometida a un proceso de quemado (ver figura
|.17(b)). En cambio en la muestra reducida a 400 °C (ver figura f.21(b)) se observan
algunos cambios morfolégicos tales como los pequefios granos de tamafios de cientos
de nanometros. Se observa que a nivel mds micrométrico la muestra no sufre cambios
significativos. La muestra reducida a 500 °C (ver figura c)) mantiene una morfologia
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superficial muy similar a la reducida a 400 °C, algo que no pasa con las muestra reducida
a 600 °C (ver figura d)) la cual sufre cambios muy marcados en su morfologia como
la aglomeracién de granos de tamafios de algunos micrémetros. A grandes rasgos, la
temperatura critica para garantizar una estabilidad morfolégica de las capas parece estar
comprendida entre 500 °C y 600 °C, cuando se trabaja a 1 bar de presién.

Se realiz6 un estudio composicional por EDX sobre las zonas morfolégicas méas destacables
en la superficie de las muestras como se muestra en las figuras con el objetivo de
identificar las condiciones idéneas para el proceso de reduccién de las capas.
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Figura 4.23: Andlisis composicional por EDX para precursores de NP’s de dxidos reducidos (a) 300 °C, (b)
400 °C, (c) 500 °C y (d) 600 °C.
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Tabla 4.3: Relaciones en composicion elemental analizada por EDX para las muestras reducidas a 300 °C,
400 °C, 500 °C y 600 °C. Las zonas evaluadas se presentan en las figuras

Relacion Elemental | 300 °C | 400 °C | 500 °C | 600 °C
[Cu]/[In] 0.89 1.3 0.82 2.1
[Mo]/[Cu+In] 0.02 0.03 0.05 0.34

Se realiz6 un andlisis en composicién elemental por EDX sobre algunas zonas de
interés de las muestras reducidas en este estudio sobre la temperatura de reduccién. En la
tabla 4.3| se presentan los valores de las relaciones elementales [Cu]/[In] y [Mo]/[Cu+In],
con estos valores se pueden comparar las intensidades relativas de los elementos Cu,
In, y Mo sobre cada una de las zonas analizadas. En las muestras reducidas de 300 °C
a 500 °C los valores de la relaciéon [Cu]/[In] son relativamente comparables, es decir
las intensidades observables para el Cu e In son similares en estos tres primeros casos
como se ve en las figuras [£.23|a) a[4.23(c). El valor de la relacién [Mo]/[Cu+In] aumenta
gradualmente en los tres primeros casos y como se observa en las respectivas imédgenes la
seflal de Mo detectada aumenta monétonamente con el incremento de la temperatura de
reduccién. Lo anterior sugiere un incremento en la porosidad de las capas precursoras.
En la muestra reducida a 600 °C se detectan agregados micrométricos ricos en Cu como
se observa en la figura d), ademas la sefial detectada de Mo en este caso es mucho
mayor que en los anteriores, lo que supondria la pérdida de la uniformidad de las capas.
Con los resultados anteriores se pueden seleccionar algunas condiciones 6ptimas para el
tratamiento de reduccién de las capas de nanoparticulas. Se concluye que la temperatura
Optima para el tratamiento de reduccién de las capas precursoras es alrededor de 500 °C;
utilizando esta temperatura y el valor adecuado de presion deducido anteriormente se
puede obtener un precursor y una capa absorbedora con una morfologia aceptable.

Pero no solo la temperatura y la presién determinan la morfologia de un absorbedor de
calcopirita adecuado para su aplicacién en dispositivos fotovoltaicos. Es imprescindible
también controlar y optimizar otras variable en el proceso de reduccién tales como la
rampa de enfriamiento, el tipo de flujo (en condiciones estéticas, en flujo constante, en
condiciones estéticas pero renovando la atmdsfera en un paso intermedio, etc.). Comenzan-
do por la rampa de enfriamiento, se ha encontrado que ésta influye notablemente en las
caracteristicas morfoldgicas del absorbedor de calcopirita, en especial en la compactacién
cristalina de la misma. Se ha realizado un estudio sistematico para encontrar la rampa
de enfriamiento adecuada de estos precursores; en las figuras y se muestran
las imagenes de microscopia FESEM para un grupo de muestras con diferentes perfiles
de enfriamiento, todas han sido reducidas a una temperatura 500 °C, a una presién de
1 bar y en una atmosfera estanca del gas reductor Ar/H, durante 30 minutos. En las
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Figuras se presenta la morfologia obtenida en cada uno de los precursores y la resultante
calcopirita. El control sobre el perfil de enfriamiento se realiza en la etapa inmediata al
terminar el proceso de reduccién en donde el horno se enfria con su propia inercia, en
determinado momento del enfriamiento se induce un abrupto cambio de enfriamiento
térmico mediante la apertura del horno. Sobre cada una de las imdgenes de las figuras
[.24(a) a la[4.25(e) se representa el perfil de enfriamiento para cada precursor, en donde la
temperatura que se indica es la temperatura en la cual se encontraba el precursor en el
momento de realizar el abrupto enfriamiento; a este valor le llamaremos “temperatura de
enfriamiento”.

Figura 4.24: Imdgenes de microscopia electronica FESEM de precursores de NP’s de dxidos y el resultado de
los absorbedores correspondientes a cada uno. Se clasifican a través del perfil de enfriamiento
correspondiente a una “temperatura de en friamiento” de (a) 400 °C, (b) 375 °C, (c) 350 °C.
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Figura 4.25: Imdgenes de microscopia electrénica FESEM de precursores de NP’s de dxidos y el resultado de
los absorbedores correspondientes a cada uno. Se clasifican a través del perfil de enfriamiento
correspondiente a una “temperatura de enfriamiento” de (d) 300 °C,(e) lento

El precursor de la figura [£.24(a) y [£.24(b) sobre los cuales se aplicé un tratamiento con
“temperatura de enfriamiento” de 400 °C y 375 °C correspondientemente, no presentan
diferencias morfolégicas significativas. En cambio los respectivos absorbedores de cada
uno de estos precursores difieren significativamente en sus morfologias, observandose que
para un valor de 375 °C se puede obtener una capa de calcopirita con alta compactacién
cristalina. Cuando la “temperatura de en friamiento” es menor, la morfologia de las capas
precursoras presenta una mayor densidad de pequefios granos superficiales (ver figuras
.24(c),[4.25(d) y [£.25(e)). La morfologia resultante de los absorbedores de éstas muestras
no es tan buena como la obtenida en el valor de 375 °C como se observa en la figura
b).

Hasta el momento ya se conocen tres condiciones necesarias para garantizar una adecuada
cristalizacion de las capas precursoras de nanoparticulas: la presion de la atmosfera re-
ductora Ar/H,, la temperatura de reduccién y la “temperatura de enfriamiento”. Ademads
de las condiciones anteriores se determinaron otras que juegan un rol importante en la
morfologia final de la capa de calcopirita tales como el tiempo y la dindmica del flujo del
gas reductor. En las figuras se presentan las imagenes FESEM para tres casos donde
se observa el efecto del tiempo y la dindmica de la atmoésfera reductora. La muestra de
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la figura a) es una muestra reducida en una atmosfera estanca durante una hora,
la [4.26(b) en una atmosfera estanca por una hora pero con un recambio de gas en la
mitad del proceso y la [4.26[c) en una atmosfera dindmica por 30 minutos. Las capas
precursoras para estos tres casos no presentan diferencias significativas que se puedan
apreciar claramente por las imagenes FESEM correspondientes. Solo cabe mencionar el
resultado en la formacién de granos de algunos cientos de nanémetros que en el caso de
la muestra de la figura [4.26|c) la densidad de éstos es tan alta que le da una apariencia de
homogeneidad micrométrica. En cambio en la muestras de las figuras [4.26(a) y [£.26(b) la
densidad de estos granos es mucho menor, muy especialmente en la muestra reducida
durante 1 hora en una atmdsfera estanca.

Comparando la muestra de la figura [4.26(a) y la [4.24(b) las cuales se redujeron en una
atmosfera estanca; la primera durante 1 hora y la segunda por 30 minutos respectivamente
se aprecia que la capa absorbedora de la muestra reducida durante 1 hora no tiene una
compactacion cristalina como en el caso de 30 minutos de reduccién. En el caso de una
muestra reducida por 1 hora pero con un proceso intermedio de recambio del gas reductor
a la mitad del proceso, la morfologia de la capa absorbedora cambia completamente
como se observa en la figura [£.26(b). Esta capa absorbedora es compacta y cristalina
pero se aprecian muchos defectos mecanicos tales como micro fisuras. En el caso de una
muestra reducida en una atmdsfera dindmica (con un flujo de Ar/Hj; constante) durante
30 minutos, la compactacion cristalina de la capa absorbedora es muy buena como se
observa en la figura .26(c), aparentemente sin defectos mecanicos.

Las micrograffas FESEM en seccién transversal para las anteriores muestras se presentan
en las figuras En la figura [£.27|a) para la muestra reducida 1 hora en una atmosfera
estanca, se observa que después de la cristalizaciéon en la capa absorbedora aun se con-
serva una region trasera de algunas micras de espesor que no cristaliz6. La muestra de
la figura £.27(b) que fue reducida 1 hora pero con un recambio de gas en la mitad del
proceso presenta un grado de cristalizacién mayor, y en la figura se pueden apreciar dos
tipos de capas: una superficial compacta de aproximadamente unos micrémetros y la otra
mads gruesa que tiene poca uniformidad. La muestra de la figura [£.27(c) que se redujo
en una atmosfera dindmica por 30 minutos presenta la formacién de granos de algunos
micrémetros en la region del contacto metélico. Se observa en la capa absorbedora de
este precursor una delgada lamina que se encuentra levemente despegada del contacto
trasero. Claramente ésta corresponde a la capa superficial de alta compactacién que
se vio en la figura [£.26(c) la cual tiene un poco mas de un micrémetro de espesor. El
desprendimiento de esta capa se puede explicar por la formacién de los grandes granos
en el contacto trasero en la capa precursora, que al ser cristalizados crecen y desplazan la
lamina cristalizada mads superficialmente.
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Figura 4.26: Imdgenes de microscopia electronica FESEM de precursores de NP’s de 6xidos con los tratamien-
tos: (a) Atmésfera de Ar/Hy estanca para 1 hora de tratamiento, (b) Atmésfera de Ar/Hy para
1 hora de tratamiento pero con un recambio del gas en 30 minutos y (c) Atmésfera de Ar/H,
en condicion de flujo para 30 min de tratamiento.

En conclusién sobre la dindmica de la atmosfera, (es decir si ésta es estanca o en flujo)
con ambas es posible obtener buenos resultados morfoldgicos si se determina el tiempo
adecuado para cada proceso. Si el proceso se realiza en una atmdsfera estanca, el tiempo
de reduccién no debera de ser muy largo, con 30 minutos de tratamiento seria suficiente
para tener una capa compacta. Si el proceso se lleva a cabo en una atmésfera con flujo
de Ar/H,, los tiempos deberdn de ser més cortos que los realizados en una atmésfera
estanca, y de esta manera evitar la formacién de granos micrométricos que finalmente
alteran la compactacién de la capa absorbedora.
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Figura 4.27: Imdgenes de microscopia electrénica FESEM en seccion transversal de precursores de NP's de
oxidos con los tratamientos: (a) Atmdsfera de Ar/H, estanca para 1 hora de tratamiento, (b)
Atmosfera de Ar/Hy para 1 hora de tratamiento pero con un recambio del gas en 30 minutos y
(c) Atmésfera de Ar/Hy en condicién de flujo para 30 min de tratamiento.

Para evaluar la calidad de las capas precursoras se realiz6 espectroscopia Raman y
difraccién de rayos-X a las muestras antes y después de un proceso estdndar de reduccion.
En las figuras [#.28(a) y [£.2§(b) se presentan los espectros Raman correspondientes donde
se han utilizado dos longitudes de onda diferentes para detectar selectivamente cada
uno de los 6xidos utilizados como precursores: 514 nm para detectar el CuO y 325 nm
para detectar InyOs. En la figura [4.28(a) se presenta el espectro Raman obtenido con
excitaciéon de 514 nm, dénde se observa un pico intenso a 288 cm~! correspondiente

al modo principal A del CuO [142]. En la figura [4.28(b) se presenta el mismo estudio



132 CAPITULO 4. RESULTADOS: DE LAS NANOPARTICULAS AL ABSORBEDOR

pero utilizando excitacién ultravioleta, donde se identifica claramente en el precursor el
modo E, a 448 cm~!, dos modos de baja frecuencia a 307 y 366 cm ™!, ademds de uno
de alta frecuencia a 630 cm~!; todos estos pertenecientes a los modos vibracionales del
In,O3[143]. Del estudio Raman, es evidente que en las condiciones de trabajo, se obtiene
una reduccién casi total del CuO y una reduccién parcial del In,O3, quedando cierta
cantidad del mismo que es muy dificil de cuantificar. Se ha demostrado que el CuO se
reduce en dos etapas: primero parcialmente a CuyO a temperaturas entre 200-400 °C, y
luego totalmente a Cu metélico a temperaturas mayores a los 400 °C, como se puede
observar en el difractograma de rayos-X que se muestra en la figura [4.2§)c).
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Figura 4.28: (a),(b) Espectros Raman de la muestra antes (negro) y luego (rojo) del proceso de reduccion,
utilizando como longitud de onda de excitacién 514 nm (a) y 325 nm (b). (c) difraccion de
rayos X para capas precursoras de NP’s de 6xidos reducidas a diferentes temperaturas.

En la figura se presentan los patrones de difracciéon de rayos-X correspondientes



4.2. IMPRESION Y TRATAMIENTOS TERMICOS DE LOS PRECURSORES 133

a un precursor en el que se realiz6 el proceso de quemado y después el proceso estandar
de reduccién (500 °C). Estas mediciones se realizaron a un dngulo rasante de 1.5° para
evitar la influencia del contacto trasero de Mo en los picos difractados. Se observan
claramente los picos difractados para el CuO (Tenorita) y el In,O3. Después del proceso
de reduccién no se detecta el CuO lo que confirma la reduccién total de éste. Por otra
parte, coincidiendo con lo observado por espectroscopia Raman, el In,O3 solamente se
reduce parcialmente. Los picos de difraccién correspondientes a CuyIn se observan en el
difractograma luego del proceso de reduccién. La aleacién Cu-In que se forma es rica en
cobre ya que las cantidades molares de In y Cu son iguales para la preparacién de las
capas precursoras, y debido a la reduccién total del CuO y parcial de InyOs3 es posible
explicar la formacién de esta aleaciéon CupIn. Mediante un andlisis composicional por
EDX como se mostré en la figura [4.23(d) es posible confirmar esto. Se aprecia en éste que
la composicién de los diminutos granos formados en el proceso de reduccién son ricos en
Cu, como se vio en la tabla

Cabe destacar que se observa también en el difractograma la presencia de MoO, (tugari-
novita). Este compuesto muy probablemente se forma debido a las condiciones oxidantes
del proceso de "quemado”. El MoO, no se detecta en el precursor, confirmando que se
forma debido a las condiciones altamente oxidantes del "quemado". Aparentemente, las
condiciones empleadas en el proceso de reduccién no son suficientes para transformar
nuevamente el MoO, en Mo metalico.
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Figura 4.29: Difraccion de rayos-X para precursores de NP’s de 6xidos quemado (negro) y reducido (rojo).
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4.3. PROCESO DE ACTIVACION: soaking

Una vez reducido el precursor, éste es considerablemente mas reactivo que la capa
tnicamente "quemada". Sin embargo, dado el alto punto de fusién de los compuestos
resultantes, y la probable contaminacién con elementos remanentes luego de los procesos
de "quemadaz reduccion, es necesario introducir una etapa de activaciéon para ayudar a
la cristalizacién posterior y ajustar las propiedades eléctricas del absobedor resultante.
Esta etapa generalmente consta de un soaking o inmersién, en un agente que facilitara
la cristalizacion y posibilitard el dopado de la capa absorbedora. En este caso, se han
utilizado sales de Na, dado el conocido efecto benéfico que tiene este elemento tanto en
las propiedades eléctricas del CIGS como en los procesos de cristalizacién [70].

En la tabla 4.4se muestran los diferentes precursores de sodio y las condiciones empleadas
para encontrar los tratamientos de activacion adecuados de las capas precursoras:

Tabla 4.4: Condiciones para tratamientos de activacion de las capas con diferentes precursores de sodio.

PRECURSOR Na | CONCENTRACION | TIEMPO | TEMPERATURA
Na,S 1M 10 Min RT
NapSOy 1M 10 Min RT
NaF 1M 10 Min RT
NaCl 1M 10 Min RT

En las figuras se presentan las imagenes de microscopia electrénica FESEM para
capas absorbedoras obtenidas con precursores de NP’s de 6xidos. Los precursores fueron
sometidos a tratamientos de activaciéon empleandose los compuestos de sodio de la
tabla Como se puede apreciar las morfologias resultantes son diversas, en la figura
[.30(a) se presenta la capa absorbedora de calcopirita resultante luego de un tratamiento
de activacion con Na,S, £.30(b) con NaySO4, £.30(c) con NaF y [4£.30(d) con NaCl. El
tratamiento con NajS aparentemente tiene un menor efecto en la compactacién cristalina,
como resultado de una mezcla de diferentes tamafios de cristales que no han coalescido
adecuadamente. Las muestras tratadas con Na;SOy4 y NaF presentan un alto grado de
coalescencia, en especial la de la figura c) la cual tiene una mayor homogeneidad
respecto a la distribucion de los tamafios de grano. Es interesante observar que la muestra
con el soaking de NaCl presenta también una excelente coalescencia pero a diferencia de
las anteriores los cristales que se observan en la superficie son mucho mds pequefios.
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Figura 4.30: [mdgenes de microscopia electrénica FESEM para calcopiritas obtenidas con precursores de
NP’s de 6xidos activados con los compuestos (a) NayS, (b)) NaySOy, (¢) NaF y (d) NaCl.

Cabe acotar que en este apartado solo se discute sobre el impacto en la morfologia
de las capas absorbedoras de calcopirita respecto al tratamiento de activacién de los
precursores. Pero como se mencioné anteriormente las mejorias derivadas de éste se
evaltian principalmente en las propiedades optoelectrénicas de las capas, lo que se
discutira en el capitulo V. En este aspecto las capas con un tratamiento de "soaking.en
NaCl son las que mejores propiedades optoelectrénicas presentaron. Se realizé ademaés
microscopia electrénica FESEM en la seccion transversal de las capas para una serie de
muestras con dos espesores diferentes y para poder evaluar el impacto de este tratamiento
a través del espesor. En las figuras se presentan las imdgenes en seccion transversal y
superficial para un precursor de aproximadamente 4 ym, la muestra de la figura [4.31a)
no recibié ningtin proceso de activacién mientras que a la muestra de la figura £.31|b) se
le realiz6 un proceso de activacién estandar con NaCl.
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Figura 4.31: Imdgenes de microscopia electronica FESEM en seccién transversal de calcopiritas obtenidas
con precursores de NP’s de oxidos de 4 ym de espesor (a) sin tratamiento de activacion de
NaCl (b) con un tratamiento de activacion estdndar de NaCl.

En la imagen FESEM superficial de la muestra de la figura [4.31(a) se observa una
adecuada compactacion cristalina (cabe sefialar que a esta muestra no se le realiz6 el
tratamiento de activacion con NaCl en el precursor). Esta capa se puede distinguir clara-
mente en la imagen en seccién transversal, en donde se observa a través del espesor que
la cristalizacién no es uniforme diferencidndose dos tipos de capas CISe; una superficial
compacta con alto grado de coalescencia y con un espesor de aproximadamente 1 ym
y una capa mas profunda con menor coalescencia de mas o menos 4 ym de espesor y
formada por granos mucho més pequefios. En la figura £.31[(b) tenemos el resultado del
mismo precursor pero con el tratamiento de activacién, la morfologia superficial se difer-
encia muy claramente de su homologa sin el tratamiento de soaking, pero la diferencia
morfolégica mds relevante es que la cristalizacién es mas homogénea en profundidad.
En la figura [4.32(a) y £.32(b) se presentan las imagenes FESEM para un precursor de 2
pum con y sin el tratamiento de soaking respectivamente.
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Figura 4.32: Imdgenes de microscopia electronica FESEM en seccién transversal de calcopiritas obtenidas
con precursores de NP’s de 6xidos de 2 um de espesor (a) sin tratamiento de activacion con
NaCl (b) con un tratamiento de activacion estindar de NaCl.

Se ha observado que la morfologia en la cristalizacién de las peliculas de calcopirita
depende fuertemente del espesor de la capa precursora. Un espesor adecuado del ab-
sorbedor en un dispositivo fotovoltaico de calcopirita no debe de superar 2 ym. En la
figura [£.32)(a) se observa la morfologia superficial y en seccién transversal para una capa
de calcopirita resultante para este espesor sin el tratamiento de activacién del precursor.
La compactacion cristalina es aparentemente menor en este espesor en comparacién con
los absorbedores de mayor espesor presentados en la figura[4.31(a). Ademas se distinguen
claramente una morfologia de dos capas; una formada por grandes cristales con coa-
lescencia parcial entre ellos debido a su baja densidad en la superficie y una capa més
profunda con granos de menor tamafio pero que alcanzan una mayor coalescencia. En
la respectiva imagen FESEM en seccion transversal para esta muestra se observa que la
cristalizacion ha sido casi uniforme a través del espesor, pero el grado de compactacién es
bajo. Al realizar el tratamiento de soaking con NaCl la morfologia resultante en la capa
absorbedora de calcopirita cambia drésticamente como se observa en la figura .32(b). Se
observa una compactacién de la capa con una distribucién de tamafios mds homogénea a
nivel superficial, aunque se aprecia un tipo de morfologia laminar o en forma de platelets
(ver los agregados superficiales de forma hexagonal en la Figura [.32(b)), ésta no interfiere
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en la compactacion y muy probablemente se puede atribuir a la formacion superficial de
compuestos relacionados con el sodio, cuya composicion se analizard més adelante por
EDX. La mejoria en la uniformidad a través del espesor se puede observar en la figura
[.32(b), donde se obtiene claramente un mayor grado de compactacion constatandose una
adecuada coalescencia entre los granos. Esto demuestra que el tratamiento de activaciéon
de la capa precursora ayuda a que el proceso de cristalizacién se realice homogéneamente
a nivel superficial y a través del espesor, lo que sin duda repercute en las propiedades
optoelectrénicas del absorbedor.

Para entender mejor el efecto del tratamiento de soaking con NaCl se realizé6 EDX para
determinar la composicién de los agregados presentes en las capas absorbedoras. En las
figuras se muestra una zona, en donde se puede apreciar dos tipos de agregados,
se infiere la diferencia composicional entre ambas por el brillo en la imagen de las for-
mas laminares que estan sobre una capa policristalina continua, dando la sensacién de
transparencia en estas condiciones de medida (voltaje de aceleracién 20 kV).
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Figura 4.33: Andlisis composicional por EDX para un absorbedor de calcopirita obtenido de precursores de
NP’s de oxidos con un tratamiento de activacion estdndar (a) zona 1, distinguible compacta y
cristalina (b) zona 2, rica en Na.

En la tabla 4.5 se presentan las relaciones en composicién elemental analizadas por
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EDX de las zonas vistas en las figuras [4.33}

Tabla 4.5: Relaciones en composicion elemental analizado por EDX para un absorbedor de calcopirita
obtenido de precursores de NP’s de dxidos con un tratamiento de activacion estdndar.

Relacion Elemental | Figura 4.33(a) | Figura 4.33(b)
[Na]/([Se]+[C1]) 0.016 2.89
[Cl]/[Na] Cl no detectado 0.112
[Cu]/[In] 0.827 0.864
[Se]/([Cu]+[In]) 1.148 0.768
[Mo]/([Cul]+[In]) 0.107 1,2

Los valores de relaciones elementales [Cu]/[In] = 0.827 y [Se]/([Cu]+[In]) = 1.148
de la zona analizada en la figura [4.33(a) confirman que ésta es una capa de calcopirita,
ademas se detectan cantidades muy bajas en Na en esta zona como lo indica la relacién
[Na]/([Se]+[C]]) = 0.016. La zona analizada de la figura b) es rica en Na, lo cual se
puede observar en la relacién [Na]/([Se]+[Cl]) = 2.89. Ademas se detecta pequefias canti-
dades de Cl, la relacién [Cl]/[Na] = 0.112 estd muy por debajo del valor estequiométrica
para el NaCl, por lo que muy probablemente el exceso de sodio se deba a la formacién de
un compuesto Na-Se. En conclusién sobre la mejora en la morfologia con el tratamiento
de activacion con Na en las capas precursoras, probablemente la formacion del compuesto
NaSe; durante el tratamiento de selenizacion actiia como flujo de Se ayudando a la
correcta cristalizacién del material. Se ha reportado que el Na ademads de pasivar las
fronteras de grano, puede actuar como un agente de flujo calcégeno [70].

4.4. CRISTALIZACION: SELENIZACION

Un tratamiento térmico reactivo es la etapa final para la sintesis del absorbedor y se
trata de un tratamiento térmico en una atmoésfera que contiene el calcogenuro a introducir,
que en este caso es selenio (selenizacién). En el proceso de selenizaciéon (y como se
presentara para los anteriores tratamientos térmicos tanto para el quemado como para
el reducido de las capas) son varios los parametros que influyen en la obtencién de una
capa absorbedora de calcopirita con una buena calidad cristalina para su aplicaciéon en
dispositivos fotovoltaicos. Estas variantes son la masa de selenio y la temperatura del
tratamiento (entre ambas determinan en gran medida la presién parcial de este elemento
durante el tratamiento térmico), la rampa de calentamiento, la presion total del sistema
y el tiempo del proceso. Se presenta en esta seccion los resultados obtenidos sobre los
diferentes precursores de nanoparticulas empleados para la obtencién de absorbedores
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de calcopiritas.

En los procesos de selenizacion estudiados en este trabajo se variaron principalmente
la temperatura y la presion de selenizacion. El primer tipo de tratamiento térmico se
caracteriz6 por la combinacion de una temperatura relativamente baja (450 °C) y una
presién también baja como se muestra en el tabla para favorecer la evaporacion del
Se:

Tabla 4.6: Selenizacion a baja temperatura y baja presion.

Temperatura de Selenizacién[°C] | Tiempo[min] | Masa de Selenio[mg] | Presion[Bar]
450 45 20-50 0.02

Lo anterior se realiz6 con el objetivo de no comprometer la estructura de la celda solar

(fundamentalmente la interficie Mo/CISe) y promover la evaporacién e incorporacién del
Se en las capas. Es decir, el empleo de bajas temperaturas resulta poco agresivo para el
contacto trasero de las celdas solares.
El segundo proceso se realiz6 con la estrategia de incrementar la temperatura de sel-
enizacién por debajo de los 600 °C con el consiguiente riesgo de afectar negativamente la
interficie Mo/CISe por una selenizacién incontrolada del Mo, al mismo tiempo se debe
incrementar la presién para evitar una evaporacién temprana del Se. Mayores temper-
aturas favorecen los procesos de cristalizacion, obteniéndose generalmente granos maés
grandes y de mayor calidad cristalina. En la tabla 4.7| se muestran las condiciones bajo las
cuales se realiz6 este segundo tratamiento:

Tabla 4.7: Selenizacién a alta temperatura y alta presion.

Temperatura de Selenizacion[°C] | Tiempo[min] | Masa de Selenio[mg] | Presién[Bar]
525-600 45 20-50 1

4.4.1. Precursores de Nanoparticulas de CISe

Dada la naturaleza de la estabilidad quimica que tienen las nanoparticulas (CulnSe,,
CuO y Iny;0O3) empleadas en este trabajo para la preparaciéon de capas precursoras en
las condiciones atmosféricas normales. Es decir la poca interactividad de éstas con el
O; a baja temperatura (>400 °C), especialmente las nanoparticulas de CISe sintetizadas
en este trabajo (ver seccién 4.1), se pensaria que aplicando el proceso de "quemado"de
compuestos organicos descrito en la seccién 4.2 la interaccién de éstas con el oxigeno
es minima, por lo que en esta ruta se podria evitar un tratamiento para reducir el
O, como el descrito en la seccién 4.3 (optimizado para precursores de nanoparticulas
CuO y InyO3). Ademds uno de los tratamiento encontrados para mejorar la calidad
cristalina de las capas obtenidas con nanoparticulas es el proceso de activaciéon de las
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capas realizado con Na(l, tal como se discuti6é en el apartado 4.3. La experiencia en
este trabajo de tesis indica que para aplicar este proceso y optimizarlo en alguna ruta
basada en capas precursoras de nanoparticulas se debe de haber alcanzado un grado
de mejora de la calidad cristalina en las capas absorbedoras de calcopiritas; esto ya que
mejoras en las propiedades optoelectrénicas como consecuencia de éste solo pueden ser
analizadas en el rendimiento de los dispositivos. En esta seccion se desea identificar cuales
son las principales limitaciones que se tienen para alcanzar un grado adecuado en la
calidad cristalina de las capas de calcopiritas obtenidas mediantes esta ruta basada en
nanoparticulas de CISe y proponer soluciones con el objetivo de mejorar en la calidad
fotovoltaica de las capas.

Los precursores preparados con nanoparticulas de CISe se sometieron a procesos de
selenizacién con el fin de obtener capas absorbedoras de calcopirita de grado fotovoltaico,
es decir con tamafio de granos del orden de las micras. Siguiendo este planteamiento,
previamente al proceso de selenizacién de las capas precursoras de NP’s de CISe se realiz6
tnicamente el tratamiento de "quemado"de orgédnicos estdndar descrito en el apartado 4.2.

Selenizacién a baja temperatura y baja presién

La selenizacién se realiz6 bajo las condiciones que se muestran en la tabla En la
figura[f.34a) y (b) se presenta una imagen de microscopia FESEM superficial y en seccion
transversal de la capa resultante en este proceso de cristalizacién de nanoparticulas de
CISe.

Figura 4.34: Imdgenes de microscopia electrénica FESEM de un absorbedor obtenido de precursores de NP’s
de CISe selenizado a baja presién y baja temperatura; (a) imagen superficial y (b) imagen en
seccion transversal.

Morfolégicamente no se aprecia una adecuada cristalizacion, se observa que existe
una zona compacta con depresiones de aproximadamente 10 ym. Como se puede ver en
la imagen en seccién transversal, esta capa compacta tiene un espesor de un poco mas de
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2 ym y es uniforme a través del espesor. En las figuras a) y (b) se presenta un anélisis
de composicion elemental realizado por EDX en las zonas vistas en la imagen FESEM de

la figura a).
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Figura 4.35: Andlisis en composicién EDX de un absorbedor obtenido de precursores de NP’s de CISe
selenizado a baja presion y baja temperatura

En la tabla 4.8/ se presentan los valores para las relaciones elementales calculadas del

analisis composicional EDX.

Tabla 4.8: Relaciones en composicién elemental analizada por EDX para una muestra selenizada a baja
presién y baja temperatura.

Relacion Elemental | Figura 4.35(a) | Figura 4.35(b)
[Cu]/[In] 1.75 1.33
([Cu] + [In])/[Se] 0.4 0.04
[Mo]/ ([Cu] + [In]) 1.62 27.71

La primera zona analizada correspondiente a la figura [£.35(a), es una zona pobre en
In como lo muestra la relaciéon [Cu]/[In] = 1.75, también se nota un exceso de Se por la
relacién ([Cul+[In])/[Se] = 0.4. Las anteriores relaciones se encuentran desviadas de los
valores ideales esperados para una calcopirita de CISe, lo cual dificulta la interpretacion de
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la composicion real de este tipo de muestra. Las nanoparticulas de CISe empleadas para
preparar estas capas precursoras fueron sintetizadas a 230 °C con una relacién [Cu]/[In]
= 0.5 en la mezcla de reaccién. La composiciéon de éstas se discute en el apartado 4.1,
donde se determinaron valores para la relacién elemental ([Cu] + [In])/[Se]~ 0.85 y para
el %At.[In]~ 22 % (ver figura [£.4). Se nota una diferencia significativa en la composicion
entre las nanoparticulas de partida y la capa absorbedora obtenida de éstas, lo cual
probablemente se debe a la incorporacién del selenio por la formaciéon de MoSe; en el
contacto trasero. Acerca de lo discutido en la seccién de sintesis de estas nanoparticu-
las sobre una pequefia contaminacién por fases secundarias Cu-Se, las condiciones del
tratamiento de selenizacion de estas capas precursoras favorecerian la formacién de mas
fases secundarias Cu-Se en vez de eliminarlas. Esto debido a las condiciones pobres
de In de los precursores, por lo que no se descarta que el exceso de cobre se deba a la
contaminacién por fases secundarias Cu-Se.

La segunda zona analizada por EDX es la correspondiente a la figura [4.35(b). En ésta
la relaciéon [Mo]/([Cu]+[In]) = 27.71 es muy grande comparada con el valor de 1.62 de
la zona de la figura 4.35(a), esto sugiere que las depresiones observadas en la figura
corresponden a zonas donde no hay absorbedor. Ademas la relacién ([Cu]+[In])/[Se] =
0.04 es muy pequefia en relacion con el valor de 0.4 obtenido en la zona correspondiente
al absorbedor, esto se debe a la formacién de MoSe; por selenizacién de la capa de Mo.
La selenizacién excesiva del substrato sugiere que los agujeros se formaron en alguno de
los procesos previos a la selenizacion.

Selenizacién a alta temperatura y alta presién

Con el objetivo de mejorar los resultados anteriores, es decir de mejorar la cristalizacién
del precursor basado en nanoparticulas de CISe tratado a baja temperatura, se realizaron
tratamientos de selenizacion a alta temperatura, en las condiciones que se muestran
en la tabla En la figura [4.36(a) y [£.36(b) se presentan las imégenes de microscopia
electrénica FESEM superficial y en seccién transversal para una muestra selenizada en
estas condiciones.
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Figura 4.36: Imdgenes de microscopia electronica FESEM (a) superficial y (b) en la seccion transversal;
para un absorbedor obtenido de precursores de NP's de ClSe selenizado a alta presion y alta

temperatura.

En la figura [£.36(a) se puede observar que la cristalizacién ha sido mucho mas efi-

ciente que en el caso de baja presién y baja temperatura, pues se observan granos de
mayor tamafio aunque la capa resultante presenta una baja uniformidad y asociada a una
pobre coalescencia entre éstos. En la imagen en seccion transversal de la figura [4.36(b) se
confirma la poca uniformidad de esta capa en el espesor.
En las figuras[4.37(a) y (b) se presenta un analisis de composicién realizado por EDX para
este tipo de muestra. Se presentan dos tipos de zonas analizadas, la primera en la figura
[4.37(a) es una zona en donde se han formado cristales y la segunda en la figura £.37(b) es
el background que se observa en la mayoria de la muestra.
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Figura 4.37: Resultado de absorbedor de nanoparticulas de CISe selenizado a alta presién y alta temperatura

En la tabla 4.9 se presentan las principales relaciones elementales para las dos zonas

analizadas:

Tabla 4.9: Relaciones en composicién elemental analizada por EDX para una muestra selenizada a alta

presion y alta temperatura.

Relacion Elemental | Figura 4.37(a) | Figura 4.37(b)
[Cu]/[In] 1.01 —
([Cu] + [In])/[Se] 0.52 0.10
[Mo]/([Cu] + [In]) 0.51 6.4

La relacién elemental [Cu]/[In] = 1.01 es cercana al valor estequiométrico de la
calcopirita, pero el valor para ([Cu]+[In])/[Se] = 0.52 estd desviado del valor ideal del
CISe lo cual muestra un exceso de selenio en la muestra. El exceso de selenio detectado
en la medida seguramente es proveniente de la selenizacién del contacto de Mo. Su
formacién se confirma con el andlisis realizado en la zona de la figura b), en donde
la relaciéon [Mo]/([Cu]+[In]) = 6.4 y la ([Cu]+[In])/[Se] = 0.10.
En la figura se muestra un anadlisis realizado por espectroscopia Raman para un
absorbedor de NP’s de CISe selenizado a alta temperatura y alta presién. Se observa
en dicho espectro una gran contribucién del modo MoSe; a 240 cm™! [144]. Ademas,
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la contribucién de los modos Al para el CISe a 173 cm~! [133][134] y de otro modo
correspondiente al MoSe; a 169 cm ™! que se superponen parcialmente, como se observa
detalladamente en la figura debido a la baja calidad cristalina de la muestra.
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n (18%em™y=—— i (173em™)
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Raman shift (cm™)
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Figura 4.38: Espectro Raman de absorbedor obtenido de precursores de NP’s de CISe selenizado a alta
presion y alta temperatura.

En conclusion es claro que los granos que se observan en la figura [4.37(a) son de un
compuesto ternario CISe, por lo cual las condiciones de alta temperatura y alta presiéon
en la selenizacion favorecen la cristalizacion de las nanoparticulas de CISe. Sin embargo
las capas presentan serios problemas de inhomogeneidad que compromete la correcta
cristalizacion. Esto se debe probablemente a la no adecuada formulacién e impresién
de la tinta para esta clase de nanoparticulas, en particular debido a la baja densidad de
nanoparticulas de CISe presente en las tintas [70]. Si bien aparentemente esta ruta, basada
en el empleo de nanoparticulas de CISe, tiene la ventaja de que se parte directamente del
compuesto ternario, lo que en principio asegura una correcta composicién, la dificultad
de generar los volimenes de nanoparticulas necesarias para tener una carga aceptable de
las mismas en las tintas, complica su aplicacién por el momento. Para poder desarrollar
correctamente esta tecnologia, hace falta profundizar en la sintesis de nanoparticulas
de CISe para poder producirlas en cantidades y calidad aceptables para su aplicacién
en tecnologias fotovoltaicas. Los resultados presentados en el seccién 4.1 en cuanto a
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la sintesis asistida por microondas son prometedores, sin embargo de cara al futuro
se requiere profundizar en dicha sintesis para poder solventar este desafio tecnolégico
detectado en la presente Tesis.

Por tdltimo, la optimizacién de una ruta basada en la impresién de nanoparticulas para la
obtencién de capas absorbedoras con calidad fotovoltaica en principio demanda contar con
una provisién considerable de nanoparticulas. En primer lugar esto esté relacionado con
el fin de encontrar todo el conocimiento bésico acerca de la preparaciéon e impresion de la
tinta aunado a la tecnologia de impresion de ésta. Una de las dificultades encontradas fue
contar con una provision suficiente de nanoparticulas que garantizara optimizar el proceso
de impresion, esto debido a la cantidad de sintesis, procesos de separacién y limpieza
de las nanoparticulas necesarios para reunir un volumen adecuado como lo demanda la
tecnologia de impresion usada. Como lo indica lo observado en los resultados presentados
en esta seccion, primero se deberd de garantizar que las capas impresas soporten los
procesos previos de preparacion de los precursores (quemado de “orgnicos” y en caso tal
reducciéon de O;). Ademds, como se estudi6 en la sintesis de nanopolvos de CISe es posible
obtenerlos con una margen abierto en la composicién, teniendo una provisién suficiente
de estos nanopolvos se deberd de encontrar el que garantice una mejor formacién en los
absorbedores de calcopirita. Tal como se observé en estos resultados la composicion final
de la capa de calcopirita no estd garantizada por la de las nanoparticulas sintetizadas de
CISe, ésta depende también de las condiciones de selenizacién (temperatura y presion)
debido a esto se deberd mejorar el conocimiento y asociar los procesos desde la sintesis
(composicién inicial de los nanopolvos de CISe) hasta la etapa final de obtencién del
absorbedor. Ademas, se tendria que estudiar que otras condiciones tales como la masa de
selenio y la rampa de calentamiento influyen en el resultado final del absorbedor.

4.4.2. Precursores de Nanoparticulas de Oxidos

Como otra posible estrategia para sintetizar capas CISe, se usaron capas precursoras
preparadas con nanoparticulas de 6xidos metélicos de cobre (CuO) e indio (In,O3) para
obtener absorbedores de calcopirita. La relacién elemental con la cual fueron impresos los
precursores fue de [Cu]/[In] = 1.

Selenizacién a Baja Temperatura y Baja Presién
SEM, XRD Y RAMAN

En la figura a) se presenta una imagen de microscopia electrénica FESEM de
la superficie y en la b) de la secciéon transversal de una muestra obtenida en las
condiciones de baja temperatura y baja presiéon descritas en la tabla Se observa un



148 CAPITULO 4. RESULTADOS: DE LAS NANOPARTICULAS AL ABSORBEDOR

background nanocristalino en la capa y la formaciéon de pequefios granos de algunos
micrometros que indica una insuficiente cristalizacion del sistema debido a una ineficiente
coalescencia de éstos.

Figura 4.39: Imdgenes de microscopia electronica FESEM de una muestra de nanoparticulas de dxidos
selenizada a 2 mbar de presion y 450 °C (a) vista superficial y (b) en seccion transversal.

Cabe mencionar como se presentara en la seccién de preparacion y caracterizacion de

dispositivos, que utilizando este tipo de proceso se obtienen eficiencias de conversion de
las celdas solares menores o iguales a 0.5 % en todos los casos (inclusive cuando se realiza
un proceso de activaciéon con NaCl).
En la figura se presenta un andlisis composicional micrométrico realizado en una
determinada zona de esta muestra. En la tabla se presentan las relaciones elementales
de este andlisis; la relacién [Cu]/[In] es casi estequiométrica con la calcopirita, lo mismo
que la relacién [Se]/([Cu]+[In]) que se encuentra un poco més desviada del rango
estequiométrico. Esto puede deberse a la presencia de fases secundarias deficientes en
Se respecto a la calcopirita, como puede ser el CuySe o0 a una reaccién incompleta de los
precursores con el Se.

Spectrum 2
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Figura 4.40: Andlisis composicional EDX de una muestra de nanoparticulas de 6xidos selenizada a 2mbar
presion y 450°C.
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Tabla 4.10: Relaciones en composicion elemental analizada por EDX para una muestra de nanoparticulas
de oxidos de cobre y indio selenizada a 450 °C y 2 mbar, la zona analizada se muestra en la

figura [£.40]
Relacion Elemental | Figura 4.40
[Cu]/[In] 1.04
[Se]/([Cu]+[In]) 0.89

En la figura [4.41[a) se presenta el espectro Raman para una muestra selenizada en
condiciones de baja temperatura y baja presion. Este espectro Raman, esta caracterizado
por la presencia de un pico dominante en torno a 176 cm~! identificado como el modo
principal con simetria Al del CulnSe; con estructura calcopirita. Comparando su posicién
con la reportada en la bibliografia para muestras estequiométricas y monocristalinas,
173 cm ™! [132], se observa un significativo desplazamiento hacia altas frecuencias, el
cual se puede atribuir efectos cudnticos caracteristicos de materiales nanocristalinos [145].
Ademads, no se puede descartar la presencia de tensiones en la capa que contribuyan al
desplazamiento Raman observado. En la figura [4.41(b) se presenta las medidas realizadas
de difraccion de rayos-X para una muestra selenizada en estas condiciones, se confirma
la presencia de la fase calcopirita para el CulnSe,, junto a la presencia de fases binarias
como la aleacién Culn y Cu,O. La presencia de ambas fases estaria relacionado con las
medidas de EDX que indicaban que la capa resultante es deficiente en Se, confirmédndose
una reaccion parcial del precursor con el calcogeno en estas condiciones.
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Figura 4.41: Muestra de nanoparticulas de dxidos selenizada a 2mbar presion y 450°C (a) espectro Raman
(b) difraccion de rayos-X

Por lo tanto, en este apartado se ha demostrado que partiendo de precursores con
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nanoparticulas de 6xidos es posible obtener la fase calcopirita del CISe trabajando a
baja temperatura. Sin embargo, debido a la baja reactividad de los 6xidos, la reaccion
de selenizacién no es completa, quedando remanentes de fases asociadas al precursor
(6xidos y aleaciones intermetélicas Cu-In). Esto indica la necesidad de utilizar mayores
temperaturas para fomentar que la reaccién se complete.

Selenizacién a Alta Temperatura y Alta Presién
SEM, XRD Y RAMAN

Como se mencionara anteriormente sobre la posibilidad de deteriorar la interficie
Mo/CISe por el incremento de la temperatura y la presién de selenizacién, se deben
encontrar condiciones en este tratamiento que garanticen una estabilidad de las capas
cristalizadas debido a la reactivad del contacto de Mo con el selenio. Una variable que se
puede controlar es la masa de selenio introducida en el tratamiento. En las figuras se
presentan las imdgenes de microscopia electrénica FESEM para dos muestras selenizadas
a 600 °C y 1 bar de presion total, durante 45 minutos, en donde la muestra de la figura
[4.42(a) fue selenizada con 50 mg de Se y la muestra de la figura £.42(b) con 100 mg.

Figura 4.42: Imdgenes de microscopia electrénica FESEM para una muestra de NP’s de oxidos selenizada a
alta temperatura y alta presion; (a) con 50 mg de selenio y (b) con 100 mg de selenio.

A nivel morfoldgico no se aprecia un cambio significativo en la cristalizacién y en el
tamafio de granos, aunque fisicamente a nivel macro la mayor parte de la capa selenizada
con 100 mg de selenio se desprendi6 del substrato, lo que significa que el contacto de
Mo se seleniz6 de forma muy agresiva. Se ha observado una mayor estabilidad en la
muestra selenizada con 50 mg de Se, indicando que en las condiciones utilizadas en este
trabajo una cantidad igual o menor a esta es la 6ptima para cristalizar adecuadamente el
precursor sin comprometer la integridad del contacto eléctrico trasero. Como se mencioné
en el capitulo I11, los precursores impresos de nanoparticulas estudiados en éste trabajo
tienen un 4rea activa de 2 cm?, la cantidad necesaria de selenio para sintetizar una capa
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de calcopirita de un espesor aproximado de 2 ym es de alrededor 0.54 mg/cm?, esta
cantidad de Se es mucho menor que la cantidad usada en el tratamiento de cristalizacion.
Lo anterior se sustenta en que se debe de garantizar una sobre presién de Se en el medio
de reaccion para lograr una capa compacta y cristalina de calcopirita, y compensar las
pérdidas por evaporacioén del Se.

Cabe recordar que el substrato empleado para la impresioén de los precursores es vidrio
sodico calcico, éste tiene una temperatura de transicion vitrea (T) de 520 a 600 °C, por lo
que con una temperatura de selenizacién de 600 °C se generarian tensiones mecénicas,
lo cual afecta la estabilidad de las interfases del dispositivo (ademds del problema
mencionado sobre la selenizacion de la interfase Mo/CISe) y/o deforma el substrato.
Se realiz6 un estudio con el objetivo de reducir la temperatura de selenizacién, en las
figuras se muestran las imdgenes FESEM de dicho estudio. Se estudiaron cuatro
valores de temperatura de cristalizacién de los precursores. Las figuras [4.43(a) y [4.43|b)
corresponden a las muestras cristalizadas a 525 °C y 550 °C respectivamente, donde se
destaca que con éstos valores de temperatura es posible obtener capas de calcopirita de
buena calidad cristalina; compactas y con tamafios de granos adecuados. La comparacién
de la morfologia entre ambas muestras no presenta una clara diferencia, los tamafios de
granos son similares.
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Figura 4.43: Imdgenes de microscopia electronica FESEM para absorbedores de calcopiritas obtenidos de
precursores de NP’s de dxidos. Las imdgenes corresponden a un estudio en funcion de la
temperatura de selenizacion; (a) 525 °C (b) 550 °C (c) 575 °C y (d) 600 °C

La figura [4.43(c) y [4.43(d) corresponden a las muestras cristalizadas a 575 °C y 600 °C

respectivamente; es clara la diferencia entre éstas con las selenizadas a 525 °C y 550 °C,
dénde lo més destacable es el mayor tamafio de grano. La morfologia respectiva entre
éstas dos muestras no presenta una diferencia significativa, los tamafios de grano son
muy similares.
Para evaluar la calidad cristalina de las muestras y observar diferencias mas claras se
realizaron mediciones Raman a cada una de las anteriores muestras. En la figura
se presentan los espectros Raman para esta serie de muestras selenizadas a diferentes
temperaturas.
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Figura 4.44: Espectros Raman para capas de calcopirita obtenidas de precursores de NP’s de 6xidos. Los
espectros se encuentran clasificados en funcion de la temperatura de selenizacion; negro 600
°C, rojo 575 °C, azul 550 °C y verde 525 °C.

Las medidas Raman fueron realizadas para un drea efectiva de 30 ym x 30 ym con
una A = 532 nm. En todas las muestras se ha formado CISe de buena calidad cristalina,
aparentemente sin presencia de fases secundarias. Existe una diferencia significativa en la
calidad cristalina entre la muestra de 525 °C y las demas, siendo evidente tanto por el
desplazamiento del pico a frecuencias mas bajas, como por el ensanchamiento del mismo
(FWHM) como se observa en las figuras [£.45(a) y (b).
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Figura 4.45: (a) valores del FWHM para las muestras selenizadas de 525 a 600 °C (b) desplazamiento
Raman del pico correspondiente al modo Al para esta serie de muestras.

Adicionalmente se realizaron mediciones de difraccién de rayos-X para determinar la

fase CISe y la posible contaminacién por fases secundarias, que no se pueden detectar
mediante espectroscopia Raman en las condiciones utilizadas en el estudio anterior. En
la figura se muestran los patrones de difraccién correspondientes a las muestras
selenizadas desde 525 °C a 600 °C. En todas se detecta la fase calcopirita y los picos se
corresponden con los de la base de datos PDF 40-1487, los cuales se presentan en valores
de 26 de 26.58° 44.12°, 52,38 y 70,84°. Ademas se identifican las fases InSe (PDF 42-1475)
y InpSes (PDF 45-1041) las cuales se observan en las muestras selenizadas de 525 °C a
575 °C. La fase In,O3 (PDF 06-0416) se se observa en todas las muestras, en particular
en la muestra cristalizada a 600 °C, sugiriendo que atin a altas temperaturas el In,O3
no reacciona completamente con el Se. El incremento de la intensidad de los picos de
difraccion de esta fase con la temperatura puede deberse a un efecto de cristalizacion de
la misma.
Ademéds, incrementando la temperaturas de selenizacién, se espera una mayor reactividad
del substrato de Mo con el Se. Esto se observa claramente en el aumento de la intensidad
de los picos de difraccién correspondientes al MoSe; a temperatura de 600 °C. Ademas,
se observa una cantidad significativa de MoO, como se observé en secciones anteriores,
el cual se forma en el proceso de quemado de organicos, y permanece atn después del
proceso de reduccion. La intensidad de los picos de difraccién asociados a este 6xido es
mayor para las muestras selenizadas por debajo de los 575 °C, lo que indica que muy
probablemente se convierte en MoSe; en temperaturas mayores. Ademads se observa que
en las muestras selenizadas de 525 °C a 575 °C la intensidad de los picos de difraccién
correspondientes al Mo es mayor que para la muestra procesada a 600 °C. Esto confirma
que en éstas condiciones se favorece la drdastica selenizacién del substrato.
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Figura 4.46: Difraccion de rayos-X para capas de calcopirita obtenidas de precursores de NP’s de oxidos.
Los difractogramas se encuentran clasificados en funcion de la temperatura de selenizacion;
negro 600 °C, rojo 575 °C, azul 550 °C y purpura 525 °C.

Por tltimo, a partir de la informacién del principal pico de difraccion para el CulnSe;
se calcul6 el FWHM vy el tamafio de formacion de grano segiin la ecuacién de Scherrer
[146]. Suponiendo que el ensanchamiento de los picos de difraccién es debido al tamafio
de grano (XS), el FWHM = B en la ecuacién 4.1.

KA

X5 = Brcoso (1)

Donde K es el factor de deformacion, el cual usualmente toma un valor de 0.9 y A es
la longitud de onda de los rayos-X (A = 0.1542x10~° m para el Cu). En la tabla se
muestran los valores para estos calculos.

Tabla 4.11: Tamario de formacién de grano calculado a partir de la informacion de XRD de la figura M
segiin la ecuacién de Scherrer.

Temperatura de Selenizacién[°C] | Pico PP. de difraccién | Plano de Difraccién d[A] | FWHM][°] | XS[A]
525 26.540 112 3.3557 0.360 246
550 26.580 112 3.3508 0.362 244
575 26.579 112 3.3509 0.359 247
600 26.521 112 3.3582 0.323 280

Los valores en la tabla para el tamafio de grano correspondientes al ensan-
chamiento de los picos de XRD presentan valores poco coherentes con los observados
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por microscopia FESEM de ~2 um (ver figura [£.43). Debido a esto el valor del tamarfio
de grano en las capas absorbedoras de calcopirita CISe, no puede ser calculado por esta
metodologia ya que se supone; que el efecto del ensanchamiento de los picos de difraccién
es debido a algtn efecto adicional, tales como tensiones residuales y el efecto de fases
secundarias presentes en la pelicula.

En conclusién, a mayores temperaturas se obtiene un grado de cristalinidad y tamafio
de granos mayor, sacrificando la integridad del contacto trasero. Por otra parte, a temper-
aturas por debajo de 550 °C, el absorbedor presenta un menor grado de cristalizacién pero
no se compromete las propiedades del Mo por una selenizacién agresiva. Debe llegarse a
un compromiso de temperatura para optimizar el grado de cristalinidad sin afectar la
capa de Mo.

» Influencia de la rampa de calentamiento en el tratamiento de selenizacién

En la figura se presentan las imdgenes de microscopia electrénica FESEM para dos
muestras selenizadas a una temperatura de 525 °C: en la muestra de la figura [.47(a)
la rampa de calentamiento fue de 20 °C/min y en la muestra de la figura [4.47(b) de 50
°C/min. Se observa claramente la diferencia a nivel morfol6gico, en donde se resalta una
notable mejoria en la muestra selenizada con una rampa de calentamiento de 50 °C/min.

Figura 4.47: Imdgenes de microscopia electrénica FESEM para absorbedores de calcopiritas obtenidos de
precursores de NP’s de 6xidos. Las muestras fueron selenizadas a 525 °C con diferentes rampas
de calentamientos (a) 20° C/min y (b) 50 °C/min.

Se realizaron mediciones de espectroscopia Raman (microRaman) para una serie de
muestras en donde se estudi6 el efecto de la rampa de calentamiento en el tratamiento de
selenizacién. En la figura se presentan los espectros Raman para este estudio. Tres
diferentes valores de rampa de selenizacién se estudiaron; 20 °C/min, 50 °C/min y 100
°C/min. En todas las muestras se forma CISe de buena calidad cristalina sin presencia de
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fases secundarias al menos detectables en estas condiciones. Si bien las diferencias son
leves, se puede determinar a partir del FWHM como se observa en la figura a) que la
muestra con mayor calidad cristalina es la crecida con una rampa de 50 °C/min. El eje de
ordenadas ha sido re-escalado en ambas graficas para que sea similar al del otro juego de
muestras y poder hacer asi una comparativa visual de los diferentes procesos.
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Figura 4.48: Espectros Raman para capas de calcopirita obtenidas de precursores de NP’s de 6xidos. Los
espectros se presentan en funcion de la rampa de calentamiento en el proceso de selenizacion;

negro 20 °C/min, rojo 50 °C/min y azul 100 °C/min.
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Figura 4.49: (a) valores del FWHM para las muestras selenizadas de 25 a 100 °C/min (b) Posicionamiento
principal del pico correspondiente al modo Al para esta serie de muestras.

En la figura se presenta los patrones de difracciéon de rayos-X de muestras
estudiadas para diferentes valores de rampa de calentamiento. En todos se detectan
los picos de difraccion correspondientes a la fase calcopirita acorde a PDF 40-1487. De
lo observado en el estudio anterior sobre la contaminacién por fases In-Se, se observa
nuevamente la presencia de este binario InSe (PDF 42-1475) y In,Ses (PDF 45-1041), sobre
todo en la muestra con una rampa de 50 °C/min.
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Figura 4.50: Difraccion de rayos-X para capas de calcopirita obtenidas de precursores de NP’s de dxidos.
Los difractogramas se presentan en funcion de la rampa de calentamiento en el proceso de
selenizacion; negro 100 °C/min, rojo 50 °C/min y azul 20 °C/min.
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En conclusién se evidencia una mejora en la morfologia incrementando la rampa de
calentamiento a 50 °C/min como se observ6 por FESEM y se confirma por espectroscopia
Raman, acompafiado por una mejora en la calidad cristalina de la muestras selenizadas en
estas condiciones. Aunque, como se observa en la difraccién de rayos-X la contaminaciéon
por fases secundarias In-Se es evidente, y puede ser una de las limitantes a la hora de
obtener dispositivos con alta eficiencia.

Analisis Composicional por EDX y ICP-OES

En la figura [£.51fa) y [£.51|b) se presenta un anélisis composicional realizado por EDX
para un absorbedor de CISe obtenido en las condiciones de selenizacién con mejores
resultados de eficiencia en dispositivo fotovoltaico.

e

Electron Image 1 Electron Image 1

Spectrum 3 Spectrum 4
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Figura 4.51: Andlisis composicional por EDX para un absorbedor de calcopirita en seccion transversal.

Las zonas analizadas son dos, en las cuales se ve claramente la diferencia morfolégica.
En la imagen SEM de la figura [4.5I(a) se analiza la composicién de la zona marcada
correspondiente a un grano de la capa cristalina compacta. En la imagen de la figura
[.5T|b) se analiza la otra zona correspondiente a la morfologia formada sobre el contacto
de Mo. En la tabla se presentan las relaciones elementales calculadas para estas dos
Zonas.
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Tabla 4.12: Relaciones en composicion elemental analizada por EDX en se seccion transversal de una capa
de calcopirita.

Relacién Elemental | Figura4.51(a) | Figura 4.51(b)
[Cu]/[In] 0.96 0.92
[Se]/([Cu]+[In]) 1.03 32.14
[Mo]/([Cu]+[In]) 0.18 36.74

En la primera zona analizada la relaciéon [Cu]/[In] = 0.96 y [Se]/([Cu]+[In]) = 1.03
muestra que es muy cercana a la relacién estequiométrica de la calcopirita 1:1:2 (Cu:In:Se),
lo cual conjuntamente con las mediciones de espectroscopia Raman y de difraccién de
rayos-X validan que el resultado de esta capa es una calcopirita de CulnSe;.

El elevado valor de la relaciéon [Se]/([Cu]+[In]) = 32.14 y [Mo]/([Cu]+[In]) = 36.74 en la
zona de la figura[4.51b) se debe a la pequefia cantidad de Cu e In detectado, mostrando
que la composiciéon estd mayormente formada por Mo y Se, se deduce por lo tanto que
esta capa corresponde a la fase MoSe; como resultado de la selenizacién del Mo.

Un anélisis de la composicién quimica global de estas capas fue realizado empledndose la
técnica analitica ICP-OES. Con ésta se analiz6 la composiciéon aproximada de una muestra
delcmx1cmx2 um. Enla tabla se presentan los resultados en % atémico elemental
arrojados de esta medida.

Tabla 4.13: Composicion elemental en % atémico de una capa absorbedora de calcopirita medida por ICP-
OES

% [Cu] | % [In] | % [Se] | [Cu]/[In] | [Se]/([Cu]+[In])
9.65 10.83 | 79.51 0.89 3.88

Se observa que la relacién [Cu]/[In] = 0.89 es levemente menor que relacién este-
quiométrica de la calcopirita, indicando que la composiciéon global es rica en indio, lo que
concuerda con la detecciéon de In;O3 e In-Se como fases secundarias mayoritarias, obser-
vadas en las medidas de XRD. Ademaés el elevado valor de la relacién [Se]/([Cu]+[In]) =
3.88 confirma la formacion de la capa MoSe; vista en el anélisis EDX de la figura [4.5T|b).
En resumen sobre los resultados de la selenizacién de los precursores de NP’s de 6xidos
metdlicos de cobre e indio, las condiciones de temperatura y presion de ésta determinan
fuertemente la morfologia y composiciéon de la capa absorbedora resultante. A baja tem-
peratura (450 °C) y baja presion (2 mbar) no se promueve una adecuada cristalizaciéon
del absorbedor; esto se observé morfologicamente por microscopia electrénica FESEM.
Ademads, se determiné a nivel estructural por espectroscopia Raman la baja calidad
cristalina de este absorbedor qué composicionalmente refleja una selenizacién parcial
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de los precursores y no se descarta que en estas condiciones se favorezca la formacién
de fases secundarias ricas en Cu. Para obtener una capa absorbedora de calcopirita con
calidad fotovoltaica mediante esta ruta es necesario selenizar a alta presién (1 bar) y
alta temperatura (entre 520 y 600 °C), la calidad cristalina de los absorbedores mejora
con el incremento de la temperatura pero se deteriora el contacto eléctrico de Mo por la
selenizacioén de éste. Se determinaron condiciones de selenizacién en donde se trato de
no comprometer en la medida posible el contacto eléctrico de Mo como la disminucién
de la masa de selenio empleada en la reaccién y el descenso de la temperatura, esto
altimo sacrificando un poco la calidad cristalina del absorbedor. Aunque si se disminuye
la temperatura de selenizacién es posible mejorar la calidad cristalina de los absorbedores
selenizando a una rampa de calentamiento de 50 °C/min.

En conclusién usando dos condiciones diferentes en el tratamientos de selenizacién (baja
temperatura-presién y alta temperatura-presion) sobre dos rutas basadas en precursores
impresos de nanoparticulas, se determinaron las mejores condiciones que favorecieron la
formacién de una capa absorbedora de calcopirita con calidad fotovoltaica. Los indicios
en un tratamientos de selenizacién a baja temperatura-presiéon muestran que no son las
condiciones adecuadas de tratamiento para la ruta basada en nanoparticulas de CISe,
ni para la ruta basada en nanoparticulas de 6xidos de cobre e indio. Pero cuando la
selenizacion se realiza a alta temperatura-presion se observa que la calidad cristalina
mejora en ambas rutas, especialmente en la ruta basada en nanoparticulas de 6xidos es
posible obtener absorbedores de calcopiritas con calidad fotovoltaica. A pesar de que los
resultados obtenidos en la ruta basada en precursores de NP’s de CISe no fueron muy
alentadores, se observé que es posible formar agregados cristalinos de calcopirita pero
se deberd trabajar més en la optimizacién de los procesos previos a la selenizacioén para
garantizar una calidad cristalina igual o mejor que la obtenida en la ruta de NP’s de
6xidos y asi poder evaluar las propiedades fotovoltaicas de los absorbedores obtenidos.
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Capitulo 5

RESULTADOS: DEL ABSORBEDOR
A LA CELDA SOLAR

Se discuti6 en la seccién 2.5 sobre la estructura de las celdas solares de calcopiritas, en
donde se describieron las cinco capas principales necesarias para preparar un dispositivo.
El 6ptimo funcionamiento de una celda solar esté relacionado con cada capa, y todas
ellas deben optimizarse e integrarse a la estructura final garantizando un funcionamiento
correcto del dispositivo. Para el desarrollo de celdas solares de calcopiritas preparadas a
través de las rutas de printing de nanoparticulas se ha empleado la estructura convencional
usada en CISe, y en este capitulo se discute sobre la optimizacién de las principales
partes que conforman los dispositivos realizados en este trabajo y la caracterizaciéon
optoelectrénica de éstos.

5.1. OPTIMIZACION DEL CONTACTO INFERIOR DE Mo

Los contactos traseros de Mo sobre los cuales se sintetizaron las capas absorbedoras
de calcopiritas se depositaron sobre placas de vidrio s6dico-calcico con dimensiones de 10
cm x 10 cm x 3.0 mm empleando el método Sputtering D.C como se describe en la secciéon
3.4.1. Se optimizaron substratos con espesores de alrededor de 800 nm, sobre los cuales
se estudiaron las diferentes propiedades obtenidas en funcién de las condiciones de la
pulverizacién catédica. Las propiedades de las capas de Mo principalmente dependen
de la potencia del sputtering dado que de ésta depende a su vez la energia cinética con
que llegan los 4tomos de molibdeno a la superficie del substrato. Se emplearon bajas
potencias para optimizar los contactos de Mo, por lo general 100 a 200 W (el didmetro del
catodo es de 4").
La presion 6ptima del proceso depende del sistema de Sputtering con que se trabaja,

163
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existiendo un compromiso entre el recorrido libre de las particulas de la pulverizacién
y la presién necesaria para que se produzca la descarga. Cuanto menor es esa presion,
mayor es el recorrido libre medio, por tanto mayor es la energia con la que los atomos
alcancen el sustrato; es decir los 4tomos de molibdeno pueden llegar con mayor energia
cinética al substrato si se emplean bajas presiones de deposicion. Sin embargo si la presion
es demasiado baja no existen suficientes atomos ionizados y la descarga se extingue
rapidamente. Esto sin duda repercute en las propiedades morfoldgicas de las capas tanto
que se ha observado que a bajas energias cinéticas se obtienen capas mds porosas debido
a que no existe movimiento de los 4tomos que llegan al substrato creaindose ctimulos
[147]. También se ha visto que en estas condiciones no se cumple con el requisito de
adherencia de las capas de Mo sobre los sustratos [148]. Debido a todo esto y con el
objetivo de obtener contactos eléctricos de Mo que cumplan los requerimientos para
ser empleados como contacto trasero en dispositivos fotovoltaicos (buena conductividad
eléctrica, morfologia adecuada, adherencia etc.,) se hace necesario definir los parametros
Optimos para obtener capas de Mo con estas caracteristicas. El equipo de sputtering en
el que se crecieron los contactos eléctricos de Mo empleados en este trabajo de tesis se
encuentra en el Laboratorio de Materiales y Sistemas para la Energia Solar del Instituto
de Investigacién en Energia de Catalufa. En la figura se presentan las curvas que
caracterizan la presion en el proceso de pulverizacién catédica como funcién del porcentaje
de apertura de la vélvula en el sistema de sputtering usado para obtener las capas de Mo.
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Figura 5.1: Presion en funcion de la apertura de vdlvula para los flujos de Ar de (a) 15 sccm y (b) 30 sccm.

En la obtencién de las curvas de la figura se us6 una potencia fija de 100 W y
dos flujos de Argén; 15 sccm (figura a)) y 30 scem b)) a temperatura ambiente
(RT). M11 y M12 se refiere a la presiéon medida en dos puntos distintos de la camara.
En particular M11 se encuentra sobre la propia cdmara, mientras que M12 se encuentra
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préxima a la boca de la bomba turbomolecular. Los mejores valores de conductividad
eléctrica para los substratos de Mo se han conseguido a bajas presiones de pulverizacion.
En la figura[5.2(a) y [5.2(b) se presentan los valores de la resistencia de lamina (Rp) y de
resistividad, obtenidos a diferentes presiones de depésito para dos valores de potencia.
Tal como se observa en la figura[5.2(b) a una potencia de 150 W es posible obtener un valor
minimo de resistividad en los contactos eléctricos de Mo de ~ 2.6x107° Q-cm, este valor
es aproximadamente cinco veces mayor que el valor de resistividad del Molibdeno en
bulto que es 5.3x107% Q-cm [149]. La Rp es uno de los principales factores de evaluacién
de un substrato 6ptimo para ser empleado como contacto eléctrico en celdas solares. En la
tecnologia basada en printing para el desarrollo de absorbedores de calcopiritas un valor
para la Rg entre los 10-20 (), es considerado adecuado, por lo tanto se han determinado

condiciones que garantizan la obtencién de contactos eléctricos de Mo con valores de R
por debajo de los 10 ).
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Figura 5.2: (1) Ro y (b) la resistividad en funcién de la presion de depdsito.

El voltaje de polarizacién del substrato (Bias) tiene como objetivo promover procesos
termodindmicos que permitan mejorar la adherencia entre la capa de Mo y el substrato
de vidrio. Ademas, su utilizacién favorece la estructura cristalografica de las capas, en
particular incrementando la textura de las mismas. Los procesos que se dan sobre el
substrato al ser polarizado determinan un aumento de la energia cinética de las especies
depositadas, mediante un proceso conocido como re-sputtering (propio de los sistemas
en que se emplea magnetrén sputtering), que induce un aumento en la temperatura del
substrato, que en definitiva, es la que incide sobre la orientacién de crecimiento de la
capa [150]. En la figura se muestra la dependencia del Bias en funcién del porcentaje
de apertura de la vélvula. Se observa como se pueden tener mayores valores del Bias
para mayores aperturas de la vélvula, lo que se traduce que a mas bajas presiones de
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pulverizacion catédica se obtienen mayores valores del Bias. Ademds, con menores flujos
de Ar es posible obtener mayores voltajes de polarizacién en el substrato.
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Figura 5.3: Bias en funcién de la apertura de la vilvula.

Se realiz6 microscopia electrénica FESEM a los contactos eléctricos obtenidos con el
fin de observar la morfologia y la interfase. En las figuras 5.4 se muestran las imdgenes
FESEM en seccién transversal para uno de los contactos eléctricos de Mo obtenido en
las condiciones optimizadas en el sistema de sputterring. Se observa en la figura [5.4(a)
la imagen respectiva de una capa de Mo con un precursor impreso de NP’s de 6xidos.
Como se indica las capas crecidas en las condiciones 6ptimas de sputtering tienen una
alta homogeneidad, con una interfase Vidrio/ Mo suave. Ademads se puede apreciar el
crecimiento columnar de la capa, lo cual es una caracteristica de este tipo de materiales
obtenidos por sputtering. En la figura[5.4(b) se presenta una imagen FESEM del mismo
tipo de ldmina pero después de un proceso de selenizacién de la capa precursora de
NP’s de 6xidos; se observa que a pesar de haberse usado condiciones de alta reactividad
con selenio, el contacto eléctrico de Mo no sufre una selenizacién excesiva que pudiera
afectar la estabilidad de las distintas interfases. Por lo tanto, bajo la suposicién de que
la morfologia del contacto eléctrico de Mo define que tanto puede éste reaccionar con el
calcogenuro, se concluiria que en las condiciones de sputtering optimizadas se obtienen
en medida capas de Mo resistentes a la calcogenizacion.
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Figura 5.4: FESEM en seccién transversal para una ldmina de Mo (a) antes del proceso de selenizacion y
(b) después del proceso.

Ademas, para determinar la calidad cristalina de los contactos eléctricos de Mo se
realiz6 difracciéon de rayos-X. En la figura se presentan los patrones de difraccién
realizados a una serie de capas de Mo desarrolladas en el proceso de optimizacién del
contacto eléctrico. Los difractogramas corresponden a tres contactos con diferente valor
de Rp; 17 ), 75 Q) y 145 (), de espesores muy similares. Lo anterior se consigui6é a una
potencia de pulverizacién catddica fija de 200 W para tres valores distintos de presion:
0.015, 0.03 y 0.050 mbar respectivamente. Se observa en la figura |5.5 que el principal pico
de difraccién esta situado alrededor de un dngulo de 26 de 40.5 ° correspondiente con
la orientacién principal del plano (1 1 0) de la estructura cristalina bcc. Ademas, se nota
una clara diferencia en el ancho del pico de difracciéon principal (FWHM), éste se hace
mas ancho en laminas con valores de resistencia de lamina mayores, es decir en capas
obtenidas a mayores presiones de sputtering (Ver figura5.5). Para 0.015 mbar tenemos
un valor de FWHM de 0.29 y para 0.050mbar de 0.47, estos valores estan relacionados
con la calidad cristalina de tal manera que a mayores valores de FWHM se tiene una
disminucién en el tamafio de grano de las capas de Mo [148].
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Figura 5.5: Patrones de difraccion de rayos-X para capas de Mo con diferente valor de resistencia de hoja.

En la tabla 5.1 se presentan las condiciones 6ptimas para el deposito de los contactos

eléctricos de Mo:

Tabla 5.1: Condiciones dptimas de depdsito de capas de Mo usadas como contacto eléctrico.

Presion [mbar] | Flujo de Ar [sccm] | Potencia [W] | Duracién [min] | Espesor [nm]
0.015 30 200 20 800

En conclusién se optimizaron contactos eléctricos de Mo, determinando la influencia
de las condiciones de pulverizacién catddica en las propiedades eléctricas y estructurales
de peliculas de molibdeno. En éste aspecto, se encontraron las condiciones 6ptimas de
pulverizacién catédica en el sistema de Sputtering D.C que garantizaron las propiedades
estructurales y eléctricas necesarias para ser aplicados en los contactos traseros de las
celdas solares estudiadas en esta tesis. Los resultados presentados permiten establecer que
la potencia, presion y voltaje de polarizacién del substrato tienen una fuerte influencia en
la conductividad eléctrica y la cristalinidad de las capas.
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5.2.  OPTIMIZACION DE LA CAPA buf fer DE CdS

En esta seccion se discute acerca de la optimizacion de las peliculas buffers de
CdS usadas para fabricar los dispositivos fotovoltaicos sobre capas absorbedoras de
calcopiritas obtenidas con fuentes de nanoparticulas. En la seccién 5.4 se presentan los
resultados de los dispositivos de calcopiritas de CISe obtenidos empledndose la capa
buf fer optimizada en esta seccién. Para optimizar la capa buf fer de CdS en este trabajo
de tesis, se emplearon estructuras CIGS/Mo sobre substratos flexibles de acero inoxidable.
Estas capas se adquirieron comercialmente y contaban con una eficiencia nominal minima
del 10 % certificada. Se fabricaron dispositivos en donde se evaluaron los principales
parametros de crecimiento partiendo de tres diferentes bafios quimicos mencionados en
la seccién 3.4.2. En particular en este caso se vari6 la fuente de azufre utilizando tres
precursores distintos: acetil-tiourea, etil-tiourea y tiourea. En la grafica de la figura 5.6/se
presenta los resultados de las celdas en donde se emplearon cada uno de los bafios con los
precursores de azufre correspondientes. Cada uno de los valores de eficiencia presentados
en la figura 5.6 fueron calculados estadisticamente mediante el promedio de los valores
de eficiencia obtenidos en diez celdas solares, y su correspondiente desviaciéon estdndar.
En la tabla 5.2 se presentan los mejores valores de la eficiencia promedio correspondiente
a cada bano.

Tabla 5.2: Mejores valores de la eficiencia promedio de las celdas solares correspondientes a cada uno de los
precursores de azufre en el CBD.

CBD Eficiencia[ %] | Error[ %] | tiempo [min] | Espesor [nm]
Acetiltiourea 10.48 0.46 10 43.24+1.1
Etiltiourea 10.35 0.26 15 54.84+4.5
Tiourea 10.18 0.17 7.5 53.3+5.8




170 CAPITULO 5. RESULTADOS: DEL ABSORBEDOR A LA CELDA SOLAR

A Acetylthiourea
% Etylthiourea
B Thiourea

114

EFICIENCIA (%)
o S

(0e]
1

r———
o . s
]

]

5 | 10 | 15 | 20
Tiempo de depdsito (Minutos)

Figura 5.6: Eficiencias promedio en conversion de energia dada en funcion del tiempo de depdsito por
CBD para celdas solares estdndares preparadas con diferentes capas de CdS obtenidas de tres
diferentes bafios.

Se observan diferencias notables en los tres casos; en el bafio donde se emple¢ tiourea
es posible obtener dispositivos con eficiencias promedio superiores al 10 % sobre los 7
minutos de depdsito. Para el bafio con acetiltiourea el valor maximo de eficiencia prome-
dio se obtiene alrededor de los 10 minutos de depdsito y para el de etiltiourea alrededor
de los 15 minutos. Evidentemente este tiempo estd relacionado con la cinética de reacciéon
entre el precursor de azufre y los iones Cd en solucién para formar la capa de CdS. La
tiourea, que presenta la cadena carbonada més corta (1 solo carbono), reacciona mds
rapidamente que sus contrapartes con mas atomos de carbono (Ver figura[5.7).
Los tiempos cortos en los procesos de depdsito son mds interesantes desde el punto de
vista tecnolégico por lo que con las capas de CdS preparadas con el CBD partiendo como
precursor de azufre de la tiourea se satisface este requerimiento; ademads los valores de
eficiencia promedio evaluados por este método presentan un menor error estadistico (ver
tabla lo cual se traduce en una mejor reproducibilidad de la capa de CdS. Dentro del
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error experimental se puede considerar que los tres precursores conducen a practicamente
la misma eficiencia, aunque en valor estadistico puntual ha sido la acetil-tiourea la que ha
dado la mayor eficiencia promedio en esta serie de experimentos, ésta presenta el mayor
error experimental (ver tabla .

S S S
| | o H T
/C /C H ‘ /C ‘ ‘
NH, \HzN M N e NH NHN——C——
H H H
(a) Tiourea (b) Acetil -Tiourea (b) Edl-Tiourea

Figura 5.7: Formulas quimicas desplegadas para las moléculas de los precursores de azufre usados; (a)
Tiourea (b) Acetil-Tiourea y (c) Etil-Tiourea.

En la figura|5.8/se presentan las curvas caracteristicas J-V de los dispositivos obtenidos
de la optimizacién de cada uno de los tres diferentes CBD y en la tabla 5.3|los parametros
optoelectrénicos de éstos, correspondientes a la maxima eficiencia alcanzada con cada
precursor. Cabe resaltar que los valores de eficiencia que se presentan en la tabla |5.3[ son
para un tnico dispositivo y no estdn relacionados con los valores de méxima eficiencia
promedio que se presentan en la tabla
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Figura 5.8: Caracteristica |-V en iluminacion (1 kW/m?%, AM 1.5 a RT) para celdas solares obtenidos de la
optimizacién de cada uno de los tres diferentes CBD: (rojo) tiourea, (azul) etiltiourea y (negro)
acetiltiourea.

Tabla 5.3: Pardmetros optoelectrénicos correspondientes a las curvas |-V presentadas en la figura

CBD (75 °C) | tiempo[min] | Eficiencia[ %] | Voe[mV] | Jsc[mA/cm?] | FF[ %]
Tiourea 7.5 11.4 616 26.1 70.7
Acetiltiourea 10 11.0 597 25.6 71.7
Etiltiourea 15 111 593 27.1 69.0

En las condiciones optimizadas para cada precursor, y una vez repetidos los exper-
imentos, se obtuvo una mayor eficiencia con el dispositivo de la capa depositada en el
bafio usando tiourea. Aunque los otros dispositivos preparados con los dos restantes
bafios presentan parametros muy similares al de la tiourea como se puede observar en la
tabla la ventaja adicional que presenta la utilizacién de tiourea es el tiempo més corto
de depésito de la capa de CdS para formar la unién p-n en el dispositivo.

En la figura 5.9| se presentan los resultados obtenidos para el espesor de las capas de CdS
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en funcién del tiempo de depdsito utilizando los tres precursores. Los valores del espesor
fueron calculados mediante la técnica de fluorescencia de rayos-X previa calibraciéon de
la misma utilizando un perfilémetro en capas de CdS con distinto espesor, las muestra
sobre las cuales se midi6 el espesor fueron crecidas en substratos de vidrio en el mismo
bafio e instante que se crecieron las capas para conformar los dispositivos analizados en
este estudio de optimizacién. Por tltimo se analizaron 16 puntos para cada muestra con
el objetivo de calcular el espesor promedio y la desviacién estandar.
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Figura 5.9: Espesores promedio para capas de CdS con diferentes precursores de S.

Para la serie de capas crecidas en el bafio con el precursor de tiourea, el espesor
crece monétonamente con el tiempo hasta los 15 min y se obtiene un valor de espesor
promedio alrededor de los 50 nm en un tiempo 6ptimo de 7.5 min, coincidiendo con el
maximo en eficiencia promedio de la Figura Para tiempos menores a 7.5 min la capa
es demasiado fina y no cubre completamente el absorbedor perdiéndose area de unién.
A tiempos mayores la capa es demasiado gruesa y comienzan a pesar las pérdidas por
absorcion de la luz en el CdS. Nétese que para 20 min el espesor promedio es menor
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que para 15 min; esto probablemente se debe a que la reaccién de formacién del CdS
se ha detenido y las condiciones del bafio (pH bésico y alta temperatura) inducen a la
disolucién de parte de la capa ya formada.

Este mismo valor de espesor promedio se obtiene en el bafio con precursor de etiltiourea
pero en un tiempo de 15 min, lo cual coincide con el tiempo optimizado para los mejores
resultados de eficiencia de esta serie, y correlaciona con la menor velocidad de reaccién
para este precursor. Nétese como el comportamiento del crecimiento es muy similar al de
la tiourea pero obteniéndose siempre espesores menores en este caso. Eso sugiere que los
mecanismos de reaccién en ambos casos son muy similares, pero con una cinética mas
lenta para el precursor de etiltiourea. Obsérvese coémo para el caso de este Gltimo precur-
sor, el espesor promedio aumenta monétonamente incluso hasta los 20 min, alcanzando
valores méximos similares a los que se alcanzan en 15 min para la tiourea.

Por el contrario, en las capas crecidas en el bafio con acetiltiourea se obtiene un espesor
promedio por debajo de los 50 nm para el tiempo de crecimiento con mejor eficiencia de
la serie. Ademads, el espesor no supera en ningln caso este valor, y el comportamiento es
completamente diferente a los otros dos precursores. En particular se alcanza un méximo
de espesor a los 7.5 min, que disminuye levemente para tiempos mayores. Esto implica
que la reaccién de produccién del CdS se detiene a los 7.5 min aproximadamente y/o que
existe una reaccion paralela de disolucién del CdS que impide un crecimiento de la capa
a mayores espesores, probablemente debido al caracter levemente 4cido del grupo acetilo
(ver diferencias estructurales en la Figura .

Finalmente, desde el punto de vista 6ptico, la exigencia impuesta al CdS como capa ven-
tana es que sea altamente transparente en el mayor rango de longitudes de onda posible.
Para estimar la absorcién de las capas de CdS, se realizaron medidas de transmisién
Optica y en la figura se muestran los espectros de transmision para las tres muestras
depositadas en cada bafio en el tiempo 6ptimo de crecimiento de cada caso estudiado.
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Figura 5.10: Transmitancia para capas de CdS depositadas sobre substratos de vidrio usando las condiciones
con mejores resultados de eficiencia promedio para cada CBD.

Para las tres muestras, la transmitancia media se encuentra por encima del 75 % en la
region entre 500 y 1200 nm, por lo que casi toda la radiacién que llega a las muestras en
el visible e infrarrojo cercano atraviesa esta capa y puede ser absorbida por el CISe. En
el equipo utilizado para medir, se us6 como referencia un substrato de vidrio idéntico
al usado en los depésitos de CdS. Esta referencia es restada al espectro obtenido de tal
manera que la sefial final obtenida es sélo la de la ldmina. En la Figura se aprecia que la
etiltiourea presenta la mayor transmision de las tres capas para un espesor equivalente
en el caso de la tiourea, y menor en el caso de la acetiltiourea. Esto concuerda con los
valores optoelectrénicos de las capas de referencia presentados en la Tabla donde la
mayor corriente se obtuvo para la etiltiourea. Este comportamiento no puede explicarse
a partir de los espesores como se dijera anteriormente. El motivo no es claro, aunque
podria deberse a que la cinética de crecimiento de la etiltiourea es la més lenta de todas
al principio, lo que podria contribuir a una nucleacién mas ordenada, y a una mayor
calidad estructural de las muestras, que impactaria favorablemente en la transparencia de
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las capas obtenidas.

En conclusion, las condiciones que se seleccionaron para el depésito de la capa buf fer
de CdS que conformo la unién semiconductora p-n en los dispositivos fotovoltaicos de
calcopiritas de CISe obtenidas mediante la ruta de NP’s de 6xidos (ver seccién 5.4) se
presenta en la tabla El criterio de seleccién de estas condiciones fue el corto tiempo
de deposito que se necesita para obtener una capa de CdS de un espesor de ~ 50 nm,
comparado con los demds precursores de S. Ademads, los valores de eficiencia promedio
evaluados por este método presentaron un menor error estadistico lo cual se traduce en
una mejor reproducibilidad de la capa de CdS.

Tabla 5.4: Condiciones seleccionadas para el depdsito por CBD de la capa buf fer de CdS empleada en los
dispositivos fotovoltaicos de calcopiritas de CISe obtenidas mediante la ruta de NP’s de dxidos
(ver seccion 5.4).

Precursor de S | Tiempo[min] | Temperatura[°C]
Tiourea 7.5 75

5.3. OPTIMIZACION DE LA CAPA DE i-ZnQO/Zn0O:Al

Para finalizar el ensamble de la celda solar se deposita una bi-capa i-ZnO/ZnO:Al
como capa ventana, mediante la técnica de pulverizacién catédica con una fuente de D.C
pulsado como se describi6 en la seccién 3.4.3. Este sistema de sputtering se encuentra en
el Laboratorio de Materiales y Sistemas para la Energia Solar del Instituto de Investigacion
en Energia de Catalufia, en donde se realiz6 gran parte del trabajo de esta tesis. La bi-capa
optimizada en esta seccién se usé para terminar el ensamble de las celdas solares de
calcopirita de CISe obtenidas mediante la ruta de NP’s de 6xidos (ver seccién 5.4). Ademas,
se empled para finalizar y validar el funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos de
Mo/CIGS/CdS construidos con las capas de CdS optimizadas en la secciéon anterior. Para
crear esta bi-capa primero se deposita una capa de i-ZnO de aproximadamente 50 nm de
espesor; la optimizacion de esta primera capa es sencilla pues es altamente resistiva, fina
y transparente. Se emple6 un blanco de ZnO bajo las siguientes condiciones de depdsito:
2x10~3 mbar de presién total, 100 W, temperatura ambiente, 19 sccm de Ar y 1 sccm
de Oy, 7 min de depdsito. En estas condiciones es posible obtener una capa altamente
homogénea, resistiva y transparente. La necesidad de la primera pelicula delgada de
i-ZnO en la capa ventana de una celda solar no estd completamente comprendida, pero
entre otros tiene el objetivo de proteger y reforzar la delgada capa buffer de CdS, en
donde pueden existir huecos que potenciarian corrientes de fugas en el dispositivo [151].
Ademads sirve de barrera de difusion para que el aluminio de la capa de AZO no difunda
hacia el absorbedor.



5.3. OPTIMIZACION DE LA CAPA DE I-ZNO/ZNO:AL 177
La segunda capa a optimizar fue la de ZnO dopado con Al (AZO) para lo cual se empleé
un blanco de sputtering de ZnO con 2% en peso de Al,Os. Las capas de AZO deben
satisfacer dos importantes requisitos: i. debe ser altamente conductora para evitar las
pérdidas por resistencia en el dispositivo, y ii. debe de ser altamente transparente y poco
reflectiva para permitir el paso de los fotones a la capa activa de la celda solar. Se comenz6
por depositar diferentes capas sobre substratos de vidrio, en las cuales se vari6 el nivel
de dopaje mediante la introduccién de diferentes relaciones para el flujo del gas Ar/O,
durante el sputtering. En la tabla 5.5se presentan los resultados de espesor, resistencia de

lamina y resistividad para cuatro capas obtenidas en distintos valores de la relacién flujo
Ar / 02.

Tabla 5.5: Espesor, resistencia de ldmina (Rp) y resistividad a diferentes relaciones del gas de pulverizacion

catédica Ar/O.
Flujo Ar[sccm] | Flujo Oz[sccm] | Duracién[min] | Espesor[nm] | Ro[Q] | Resistividad[Q2-cm]
20 0 45 412.846.5 43 1.8x107°
17.5 2.5 45 354.74+3.5 1700 6x10~2
15 5 45 258.24+3.9 16000 4x1071
12.5 7.5 45 213.445.3 >1E6 >20

Estas laminas se depositaron a una presién total de depésito de 8x10~* mbar bajo
un flujo total Ar+O, de 20 sccm, con una potencia de sputtering de 120 W y a una
temperatura de substrato de 120 °C durante 60 min. Como se observa en la tabla
los valores de espesor, R y resistividad obtenidos para estas cuatro capas fueron muy
diferentes. El valor més alto de Ry y de menor espesor resultd para el depésito en donde
la relaciéon Ar/O, fue menor. Es decir, en el que se usé un mayor flujo del gas O,. Se
empled el limite maximo de oxigeno tolerado en el flujo Ar+O,, ya que las condiciones
de presion usadas son bajas (8x10~* mbar) y deben de existir suficientes 4tomos de Ar
ionizados que garanticen una adecuada descarga. Por el contrario, el valor mas bajo de
Rp y de mayor espesor se obtuvo para muestras en donde no se usé O, para el gas
de pulverizacién catédica. Se ha visto que la transparencia y la conductividad eléctrica
dependen de la estequiometria de la capa: una deficiencia de oxigeno conduce a capas
obscuras, probablemente debido a los &tomos intersticiales de zinc [152]]. La adicién de
O; en el gas de pulverizaciéon catédica aumenta la transparencia, pero disminuye la
conductividad eléctrica. Ademads, se resalta como en estas condiciones de pulverizacién
catédica la velocidad de crecimiento aumenta a medida que se disminuye la concentracion
de O; en el gas de pulverizacién. Obviamente, el espesor de la capa de AZO desempefia
un papel importante en la optimizacién de la transmitancia 6ptica y la conductividad
eléctrica.

En la figura se presentan la imagenes superficiales realizadas por microscopia de
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fuerza atomica (AFM) a las cuatro capas de AZO discutidas anteriormente. La figura
B.11[(A) corresponde al AZO de mejor conductividad eléctrica y mayor espesor. La imagen
p.11(D) a la capa con mayor R y mas fina.
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Figura 5.11: Imdgenes AFM para muestras AZO sobre substratos de vidrio con diferente resistencia de
lamina: (A) >1E6 Q) (B) 16000 Q) (C) 1700 Q) y (D) 43 O

Las capas de AZO de la figura [5.11] presentan morfologias tipicas de recubrimientos de
6xidos conductores transparentes, en los que se puede observar la formacién de granos de
dimensiones nanométricas. La tabla 5.6 presenta los valores de rugosidad (rms) calculados
de las imagenes de microscopia AFM de la figura
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Tabla 5.6: Resultados de la rugosidad para las muestras analizadas por AFM de la figura

Figura | Espesor[nm] | Rg[Q}] | Resistividad[()-cm] | Rugosidad[nm]
5.11(A) | 412.84+6.5 43 1.8x1073 3.2
5.11(B) 354.7+3.5 1700 6x10~2 2.6
5.11{C) | 258.2+3.9 16000 4x1071! 2.2
5.11(D) | 213.445.3 >1E6 >20 2.6

En las imédgenes de AFM superficiales que se muestran en la figura se observa
que la rugosidad y los tamarfios de granos son muy similares en las cuatros muestras.
Sin duda, esto muestra que la variacién en la resistencia de ldmina de las capas no
estd influenciada por la morfologia de las mismas. Por lo tanto, estas diferencias en
la conductividad eléctrica de las laminas probablemente se deban a un dopado mas
eficiente del ZnO a medida que se disminuye la concentracién de oxigeno en el gas de la
pulverizacién catédica. Para observar més detalladamente las diferencias estructurales
que pudieran existir en estas diferentes capas debido al dopaje con aluminio, se realiz6
difraccion de rayos-X y espectroscopia Raman UV (325 nm). En la figura se muestran
los difractogramas para la serie de muestras que se ha estado discutiendo.
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Figura 5.12: Difraccion de rayos-X para muestras de AZO sobre substratos de vidrio con diferente resisten-
cia de ldmina.
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Se observa que para la muestra en la que se us6 una concentracién més alta de O; en
el gas de pulverizacién catédica, el pico principal de difraccién se encuentra alrededor
de 34.2° y corresponde con la estructura cristalina del ZnO que presenta una difraccién
alrededor de este valor con la orientacién (0 0 2) [152]. A medida que se disminuye la
concentraciéon de O, ocurre un corrimiento a 34.1° , 33.9° hasta 33.7° (esta tltima para
capas preparadas solo con Ar). Ademads, se observa como el FWHM se hace mds ancho y
se distorsiona el pico principal de difraccién, lo que es légico porque a medida que se
incrementa el dopaje con aluminio se pierde el grado de cristalinidad del ZnO debido a
los 4tomos intersticiales de Al. En la figura se presenta un andlisis por espectroscopia
Raman realizada a las muestras con menor y mayor relacion Ar/Os.
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Figura 5.13: Raman para muestras de AZO sobre substratos de vidrio con diferente Rp.

Se observa en los espectros Raman de la figura un modo 6ptico longitudinal (LO)
alrededor 584 cm™! con simetria A;_ 7,0 y segundo orden a 1100-1200 cm~!, aparece
ademds una banda Y alrededor de 480 cm ™! asociada a la presencia de un dopante en la
estructura del ZnO [153]. El modo Y es mds intenso y definido en la muestra con una R de
43 () (O = Oscmm) como se observa en el espectro Raman correspondiente. Esto muestra
que en las condiciones empleadas para el deposito de la capa ventana de AZO, se realiza
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un dopaje més efectivo cuando no se usa O, en el gas de pulverizacién catédica. Mediante
este nivel de dopaje con aluminio es posible conseguir capas con una conductividad
eléctrica aceptable para ser empleadas como contactos conductores transparentes en los
dispositivos fotovoltaicos estudiados en este trabajo de tesis. En conclusién, las condiciones
que se seleccionaron para el depésito de la bi-capa i-ZnO/AZO que conform¢ el contacto
conductor superior transparente en los dispositivos fotovoltaicos de calcopiritas de CISe
obtenidas mediante la ruta de NP’s de 6xidos (ver seccién 5.4) se presentan en la tabla

Tabla 5.7: Condiciones seleccionadas para el depésito de la bi-capa i-ZnO/AZO que conformd los dispositivos
fotovoltaicos de calcopiritas de CISe obtenidas mediante la ruta de NP’s de dxidos (ver seccién

5.4).
Capa | Flujo Ar[scem] | Flujo Oz[sccm] | Presién[mbar] | Temperatura[°C] | Potencia[W] | Duracién[min] | Espesor[nm]
i-ZnO 19 1 2x1073 RT 100 7 50
AZO 20 0 8x10~* 120 120 45 450

5.4. ENSAMBLADO Y CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES BASADAS EN
NANOPARTICULAS

Una vez ensamblado el dispositivo fotovoltaico, se graban celdas de 3x3 mm? con una
punta de tungsteno y se realiza la caracterizacién optoelectrénica mediante la obtenciéon
de las curvas J-V en iluminacién utilizando un simulador solar AAA ( ver seccién 3.5.1)
con filtro AM1.5, 1 kW/m? temperatura ambiente. Este se calibré previamente a las medi-
ciones con una celda de referencia de silicio. Ademas se realizaron medidas de respuesta
espectral como se describe y con el sistema de la secciéon 3.5.2, para determinar la eficiencia
cudntica externa (EQE) de los dispositivos ensamblados siguiendo la metodologia anterior.

5.4.1. Caracteristica IV bajo iluminacién

Con la mayoria de los absorbedores optimizados, como se discuti6 en el capitulo 4 se
desarrollaron dispositivos fotovoltaicos para determinar sus propiedades optoelectrénicas.
Se presentan en esta seccion los resultados maés relevantes obtenidos sobre absorbedores
mostrando la evolucién e impacto de los tratamientos de preparacion de los precursores
de nanoparticulas y la selenizacién de éstos. La Figura muestra la mejor curva J-V
en iluminacién, para un dispositivo obtenido de precursores de nanoparticulas de CuO e
In,O3 procesados como se describid en la seccién 4.2.1 y 4.2.2. La selenizacién de éstos
se realiz6 a baja temperatura como se describe en la seccion 4.4. De la caracteristica J-V
en iluminacién se determinan directamente los pardmetros optoelectrénicos Vi, Jsc y FF.
Los valores de resistencia en serie de los dispositivo (R;) y de resistencia en paralelo
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(Rgp) son extraidos indirectamente de la caracteristica J-V en iluminacién empledndose el
método de extrapolacién descrito en la seccién 2.6.6 [154]. Sobre la figura se resumen
los pardmetros optoelectrénicos obtenidos en este dispositivo, se obtiene una eficiencia
maéxima de 0.5 %, con una densidad de corriente aunque baja aceptable, pero sobre todo
con un V,. muy bajo, indicando que la cristalinidad de la muestra puede ser el factor
limitante en estos dispositivos, en correspondencia con la morfologia de las mismas
observadas por FESEM. El V,. es mayoritariamente controlado por la recombinacién en
el absorbedor, y una morfologia nanocristalina como se observa sobre la Figura es
potencialmente negativa para el voltaje de la celda. La resistencia en serie de la celda es
correcta, sin embargo la resistencia en paralelo es muy baja, indicando ademas que los
granos no estdn adecuadamente pasivados.
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Figura 5.14: Caracteristica -V en iluminacion (1 kW/m?, AM 1.5 a RT) para un dispositivo de calcopirita
desarrollado partiendo de precursores impresos de NP’s CuO e InpOs selenizados a baja
temperatura y baja presion (450°C, 1mBar de presién total).

En la figura se presentan las curvas J-V en iluminacién correspondiente a un
absorbedor selenizado a alta temperatura y presion (525 °C, 1 Bar de presién total) como
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se describe en la seccién 4.4.3.
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Figura 5.15: Caracteristica |-V en iluminacién (1 kW/m?, AM 1.5 a RT) para un celda solar con y sin
tratamiento de activacion con NaCl.

Tabla 5.8: Pardmetros optoelectrénicos de los dispositivos presentados en la ﬁgumcon y sin tratamiento
de activacién con NaCl.

Eficiencia[ %] | Vo [mV] | Jse[mA/cm?] | FF[%] | Rg,[Q-cm?] | R[Q-cm?]
Sin NaCl 0.97 135 25.0 29.4 6.8 0.9
Con NaCl 1.98 208 26.3 36.1 15.6 2

La curva sefialada en azul de la figura corresponde a un absorbedor obtenido de
precursores de nanoparticulas de 6xidos sin el proceso de activacion con NaCl, la curva
roja es la capa absorbedora resultado de la misma muestra pero aplicando el mencionado
proceso. Comparando los pardmetros optoelectrénicos de las celdas presentadas en la
figura y es claro que con la selenizacién a alta temperatura y alta presion se
mejora considerablemente el ;. de las muestras, casi duplicando el valor obtenido a
bajas temperaturas. Esto se debe a la mayor cristalinidad y compacticidad de las capas,
que presentan granos del tamafio de micras como se presento en los estudios de FESEM
previamente. Ademds, muy probablemente, la mejora en la morfologia de la superficie
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implica una mejora sustancial en la calidad de la unién con el CdS.

Pero el resultado a destacar en las curvas J-V de la figura sin duda es que tras la
aplicacion del tratamiento de activacion con NaCl en los precursores, se observa una
mejora considerable del V,. de las celdas. Se obtienen dispositivos con eficiencias de hasta
2%, y comparando los pardmetros optoelectrénicos con los de la muestra sin activacion
con NaCl, se deduce que este incremento se debe a una mejora sustancial en el V;.. La
densidad de corriente es similar en ambos casos (con y sin tratamiento de activacion)
y es comparable a los mejores resultados obtenidos en la literatura [70]. La resistencia
en serie de los dispositivos sigue siendo baja y por lo tanto aceptables con los valores
encontrados en la literatura para dispositivos desarrollados partiendo de NP’s CISe [114]
y CIGS [70]. La resistencia en paralelo mejora considerablemente con el tratamiento de
activacién de NaCl multiplicando su valor por un factor mayor a dos, pero su valor aun
sigue siendo bajo. Este efecto puede deberse a un dopado mas efectivo con Na, que
mejora las propiedades eléctricas del absorbedor, ademds de ayudar en la pasivacion de
las fronteras de grano.

Siguiendo la metodologia de preparaciéon de precursores de nanoparticulas y encontrando
las condiciones 6ptimas de selenizacion de éstos, fue posible obtener una mejora destacable
de la eficiencia, obteniendo un valor de 2.4 %. En la figura se presenta la caracteristica
J-V en iluminacién para uno de los mejores dispositivos preparados con una capa
absorbedora obtenida de precursores de NP’s de 6xidos de In y Cu en donde se realizaron
todos los procesos de preparacién y activacion del precursor.
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Figura 5.16: Caracteristica J-V en iluminacion (1 kW/m?, AM 1.5 a RT) para un celda solar de 2.4 %
de eficiencia obtenida de un precursor de NP’s de oxidos (selenizado a 525 °C y a 1 bar de
presion total), con tratamiento de NaCl y a una rampa de calentamiento en la selenizacion de
50 °C/min.

A diferencia del dispositivo con resultado en eficiencia de 2% (figura la se-
lenizacién en éste se realiz6 con una rampa de calentamiento de 50 °C/min y no 20
°C/min como se habia realizado en los anteriores. Se nota un incremento en el V;., que
aunque ha mejorado con la rampa de calentamiento en el proceso de selenizacién a 50
°C/min atn es bajo para el CISe. El valor para la J;. es muy similar con respecto a los
obtenidos con rampa de calentamiento de 20 °C/min en el tratamiento de selenizacién,
éste estd relacionado con la resistencia en serie R; la cual sigue siendo relativamente baja.
El valor de la resistencia en paralelo Ry, mejord 1.5 veces respecto al caso de 20 °C/min,
pero es aproximadamente 10 veces menor que el mejor valor reportado en la literatura
para dispositivos obtenidos de NP’s de CIGS [70]. Como se observé en las imagenes de
microscopia electrénica FESEM de la figura existe una mejora en la morfologia de
las muestras selenizadas a 50 °C/min con respecto a 20 °C/min. Esta mejora sin duda es
la que repercute en un aumento de la resistencia en paralelo y por consiguiente mejora el
Voc.
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Los valores de eficiencia obtenidos en el presente trabajo, si bien pueden considerarse
relativamente bajos son altamente alentadores ya que vislumbran la posibilidad de obten-
er dispositivos con eficiencias razonables a partir de esta tecnologia de bajo coste. Es
evidente que el mayor problema se encuentra en los bajos voltajes de las celdas, qué
dada la brecha de energia del material deberia ser entre dos y tres veces mayor que
los valores obtenidos. Esto condiciona también el bajo valor del FF. Para mejorar estas
celdas, los trabajos futuros deben centrarse en una optimizacién final del absorbedor
enfocada en obtener el dopaje adecuado con Na, un tamafio de grano atin mayor que
abarque al completo el espesor del absorbedor, una superficie lo menos rugosa posible
para mejorar las propiedades de la unién y una mejora considerable en el contacto trasero
de los dispositivos.

En las imagenes de FESEM presentadas en la curva J-V de la figura se observa
claramente la formacioén de una capa gruesa de MoSe», y un deterioro de la morfologia
de las celdas en esta region. Esto principalmente se debe a las condiciones agresivas de
selenizacion (alta temperatura y alta presion parcial de Se), necesarias para la correcta
cristalizacion de los precursores nanocristalinos. El deterioro del contacto trasero debido a
estas condiciones drasticas puede afectar notablemente el voltaje de la celda, y explicar las
limitaciones actuales de estos dispositivos. Trabajos futuros deben focalizarse en la mejora
de este problema, y debido a que utilizar condiciones menos drésticas de selenizacién
no es una solucién viable ya que lleva a una inadecuada cristalizacién del material, una
propuesta légica y que podria ser altamente efectiva, es desarrollar una capa barrera entre
el absorbedor y el Molibdeno que impida una selenizacién drastica del contacto metalico,
y la consecuente formacién de una capa gruesa de MoSe,. Esto sin embargo estd fuera
del objetivo de la presente tesis y se propone entonces como un trabajo de futuro para
mejorar las propiedades de estas celdas.

5.4.2. Respuesta Espectral: Eficiencia cudntica (QE)

Las medidas de eficiencia cudntica son comtinmente usadas para analizar las causas
de pérdidas en un dispositivo fotovoltaico [155]. La eficiencia cudntica esta relacionada
con el namero de electrones generados por el dispositivo como respuesta a la incidencia
de fotones de distinta longitud de onda. La medida directa de la QE es llamada eficien-
cia cuantica externa (EQE) la cual puede ser cuantitativamente corregida a eficiencia
cuantica interna (IQE) mediante la determinacién de la reflectancia de la celda solar, y
definida como EQE/(1-Reflectancia). En la figura se muestran los resultados para la
EQE medidos sobre dos dispositivos con eficiencias de 1% y 2 %. Los dos dispositivos
aqui discutidos fueron fabricados con capas absorbedoras obtenidas de precursores de
nanoparticulas de In,O3 y CuO aplicando las metodologias estdndares de preparacién y
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selenizacién de precursores descritas en este trabajo.
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Figura 5.17: Respuesta espectral para una celda solar con y sin tratamiento de activacién con NaCl.

De las EQE observadas en la figura la curva azul corresponde a un precursor
sobre el que no se realizo el tratamiento de activaciéon con NaCl, la curva roja es el mismo
precursor pero con el tratamiento de activacion. La EQE (en azul) correspondiente al
absorbedor donde no se realiz6 el tratamiento de activacién presenta un valor maximo
levemente superior al 30 % en el intervalo de 550 nm-1000 nm. El valor maximo de EQE
correspondiente al absorbedor con el tratamiento de activacién es del 50 %, alcanzando
dicho valor en el intervalo de 550 nm-650 nm. En ambos casos se observa una coleccién
de carga pobre (fundamentalmente en la curva roja) sugiriendo problemas a nivel de
formacién de la unién y/o del contacto eléctrico trasero, es decir las dos interfases mas
importantes de la celda podrian tener problemas de recombinacién [22]. En el primer caso,
es decir en la unién, fundamentalmente podria deberse a una inadecuada morfologia
y/o composiciéon de la superficie del absorbedor, que impacta negativamente en la
formacién de la unién y en sus propiedades. En particular el alineamiento de bandas
con el CdS, la presencia de fases secundarias en la superficie, la formacién de huecos
debido a la porosidad del material, o la inadecuada pasivacion de la superficie pueden ser
factores clave a la hora de entender las propiedades de la unién. Si bien no es el objetivo
fundamental de esta tesis discriminar los problemas electrénicos de estas celdas, de los
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estudios morfolégicos y composicionales presentados en el capitulo anterior, queda claro
que la alta rugosidad de la superficie, y la posibilidad de contaminacién con elementos
provenientes del proceso global de impresién/quemado/reduccién/selenizacién podria
ser una de las claves para mejorar las propiedades de la unién.

Adicionalmente, el contacto trasero podria estar generando problemas a nivel de coleccién
de cargas. Como se presentara anteriormente, debido a las drasticas condiciones de
selenizacion que se requieren para cristalizar el precursor nanocristalino, el deterioro en
el contacto de Mo y la formacién de una gruesa capa de MoSe; contribuyen también a
la relativamente baja eficiencia de colecciéon de cargas. En las imédgenes de microscopia
electronica FESEM en seccién transversal correspondientes a estos dispositivos (ver
figura , se observa claramente la diferencia en la formacién de MoSe,. Como ya se
comentara anteriormente, este deterioro se debe a las altas temperaturas de selenizaciéon
utilizadas, necesarias para una correcta cristalizaciéon del material y es mds evidente en
las capas con el tratamiento de activacion de NaCl. En la figura se ensefia la EQE
de un dispositivo con eficiencia de 2.4 % realizado en este trabajo, donde ademas se
ensefia la imagen de microscopia electréonica FESEM en seccién transversal de éste. El
dispositivo se desarroll6 bajo la metodologia estdndar de preparacion para precursores
de nanoparticulas encontradas en este trabajo de tesis. A diferencia del dispositivo con
eficiencia de 2 % de la figura éste fue selenizado con una rampa de calentamiento de
50 °C/min.
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Figura 5.18: Respuesta espectral para un celda solar de 2.4 % de eficiencia obtenida de un precursor de
NP’s de oxidos (selenizado a 525 °C y a 1 bar de presion total), con tratamiento de NaCl y a
una rampa de calentamiento en la selenizacion de 50 °C/min.

Esta celda solar presenta un méaximo de EQE de aproximadamente 57 % en el intervalo
de longitudes de onda entre 550 nm y 650 nm aproximadamente observandose una
pérdida de colecciéon de cargas entre 650 y 1300 nm. Ademds, aqui es més claro el
deterioro de la interfase CISe/Mo a causa de la formacién de una capa muy gruesa de
MoSe; que podria influir en el resultado 6ptimo del espesor en la capa activa de CISe

156].
A partir de las curvas de eficiencia cudntica externa es posible calcular el valor de la
brecha de energia para el absorbedor de calcopirita. Uno de los métodos posibles para
estimar esta brecha de energia es utilizando los puntos cercanos a la caida debida al borde
de absorcién del material. La disminucién de la intensidad es casi lineal en esta parte del
espectro, y extrapolando una linea recta en esta regién hasta un valor de EQE de cero,
se obtiene una estimacion razonablemente buena de este pardmetro fundamental. En la
figura 5.19]se muestra el célculo de la brecha de energia empleando la informacién de la

EQE del la figura
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Figura 5.19: Calculo del GAP a partir de los datos de EQE para un celda solar de 2.4 % de eficiencia
obtenida de un precursor de NP’s de dxidos (selenizado a 525 °C y a 1 bar de presion total),
con tratamiento de NaCl y a una rampa de calentamiento en la selenizacion de 50 °C/min.

A partir de esta curva se estima que el valor de banda prohibida para el absorbedor de
CISe presentado en la Figura y que corresponde al dispositivo con mayor eficiencia
obtenido, tiene un valor de E; = 0.94 eV. Se han reportado valores muy similares para
laminas de CISe preparadas por otros métodos [34, [35]. Cabe acotar que el valor de la
brecha de energia para los distintos dispositivos estudiados en el presente trabajo, es
précticamente constante con valores entre 0.94-0.96 eV, como era de esperar pues no se ha
cambiando ningtin pardmetro que pudiera afectar considerablemente este valor.

En resumen, los dispositivos desarrollados en la presente tesis, que han sido objeto de
una primera optimizacién de todos los complejos procesos necesarios para llegar desde el
precursor al absorbedor, presentan eficiencias mayores al 2 % por lo que tienen un alto
interés de futuro. Utilizando la caracterizacién optoelectrénica ha sido posible establecer
que existen problemas en los dispositivos en las dos interfases determinantes de una
celda: el contacto delantero correspondiente a la unién con el semiconductor tipo n (CdS)
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y el contacto trasero correspondiente a la interfase con el metal (Mo). El deterioro del
contacto delantero aparentemente estd mayoritariamente relacionado con la morfologia
de la superficie y la posible presencia de contaminantes/fases secundarias asociadas a
los procesos térmicos. El deterioro del contacto trasero podria deberse mayoritariamente
a la formacién incontrolada de MoSe; por las drasticas condiciones de selenizacion.
Las futuras mejoras de estos dispositivos deben focalizarse en este sentido, estudiando
més profundamente la posible modificacién de las tintas y los procesos de impresiéon
con el objetivo de minimizar el impacto de las mismas en el absorbedor resultante,
asi como también en modificar los procesos térmicos o buscar rutas alternativas para
no comprometer la integridad del contacto trasero. Sin embargo, el presente trabajo
demuestra que es posible obtener dispositivos fotovoltaicos con la ruta propuesta en esta
tesis, que por implicar procesos de impresion de bajo coste y compatibles con tecnologias
roll-to-roll podria tener un gran impacto en la reduccién de costes de las tecnologias
fotovoltaicas de pelicula delgada en el futuro.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

= Sobre la Sintesis de Nanoparticulas de CISe

Se estudi¢ la sintesis de nanopolvos de CulnSe; empleando la metodologia de sintesis
asistida por microondas, mostrando la posibilidad de obtener este material a través de
una ruta simple, rapida y facilmente escalable a nivel industrial. Los resultados mues-
tran que hay dos pardmetros muy importantes en la sintesis: la relaciéon [Cu]/[In] en
la mezcla de reacciéon y la temperatura de sintesis. A 200 °C la formacién de CISe es
marginal, obteniendo una mezcla de fases secundarias (Cu,Se, In,Ses y Se elemental)
independientemente de la composicién de partida. Incrementando la temperatura de
sintesis solo 15 °C se obtiene principalmente la fase CISe pero con una estructura Cu-Au.
Independientemente de la composicion, el Cu,Se y Se elemental son las fases secundarias
mas significativas. A una temperatura de sintesis de 230 °C y con una concentracién de
In tres veces la de Cu en la mezcla de reaccién, se obtienen nanopolvos de CISe con una
composicion casi estequiométrica y con una estructura preferente de calcopirita, aunque
contaminada por fases secundarias como la estructura Cu-Au del compuesto CISe, Cu,Se
y Se elemental. Esto abre la posibilidad de utilizar estos nanopolvos para la produccién
de capas CISe con grado fotovoltaico, mediante el desarrollo de un adecuado proceso de
printing de nanoparticulas y de procesos térmicos necesarios. De hecho la presencia de
este nivel de contaminacién de fases secundarias puede promover una cristalizacién més
adecuada de las capas preparadas con estos nanopolvos.

= Sobre los precursores impresos de NP’s y los tratamientos térmicos

Se imprimieron capas precursoras a partir de tintas basadas en NP’s del compuesto
ternario CulnSe; y de la mezcla de NP’s de CuO e In;O3. Con estas tintas se logré
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optimizar un espesor de impresién de aproximadamente 2 ym, que garantizé capas
absorbedoras de calcopiritas con espesores muy similares y adecuados para usar en
dispositivos fotovoltaicos. Ademas, se desarroll6 un proceso complejo de tratamientos
térmicos necesarios para activar las capas precursoras que contienen NP’s, las principales
conclusiones acerca de éstos son:

(1) Quemado de compuestos organicos: debe de realizarse un proceso térmico que
garantice la eliminacién de los compuestos carbonados usados en la preparacion de las
tintas y asi poder tener una adecuada cristalizacién de la capa. El quemado de los com-
puestos organicos debe realizarse a temperaturas cercanas a 400 °C y presién normal en
aire para eliminar eficazmente la contaminacién con carbono. La efectividad del proceso
de eliminacion de carbono fue comprobada por espectroscopia Raman y AES. Ademas, se
garantizé que en este proceso se conservara la integridad morfolégica de la capa impresa
haciendo un seguimiento mediante microscopia electrénica de barrido (FESEM) antes y
después del tratamiento.

(2) Reduccién de los compuestos oxidados: la reduccién de las capas previamente
quemadas, se identificé como la etapa mds critica para obtener un absorbedor con una
morfologia adecuada para ser usada en celdas solares como lo es el tamarfio de grano
del orden de la micra y la compacidad de las capas. Se encontraron las condiciones
més idoneas para el tratamiento de las capas precursoras de NP’s, tanto en temperatura,
presion, gas reductor (Ar+H,), tiempo de los tratamientos y rampa de enfriamiento.
La temperatura y presion adecuada para este tratamiento se determiné a través de un
estudio donde se observaron los cambios morfolégicos de las capas, la composicion y
la formacién de fases por medio de caracterizaciones FESEM, EDX, XRD y Raman. Se
determiné que a una temperatura de 500 °C usando una presion de 1 bar del gas reductor
Ar (95%) + H;y (5%) es posible promover la formacién de fases intermetalicas Cu-In
en la capas de precursores de NP’s de 6xidos. Ademas, se encontré que este valor de
temperatura esta alrededor del limitante en donde se garantiza la integridad morfolégica
de la capa. Otro factor clave encontrado para la adecuada cristalizacion de la capa de
NP’s fue la rampa de enfriamiento del precursor, se encontré que una vez terminado este
proceso los precursores se deben de enfriar con un perfil especifico. El perfil adecuado
fue determinado mediante estudios FESEM realizados a las capas antes y después del
proceso de selenizacién.

(3) Soaking con NaCl: se determiné que un proceso de activacion de las capas
precursoras con NaCl antes del tratamiento de selenizacién mejora las propiedades opto-
electrénicas de la capa absorbedora. Se encontr6 el precursor adecuado de Na, la cantidad
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y el tiempo necesario del tratamiento. A nivel morfolégico se corroboré con microscopia
FESEM que este tratamiento mejora la cristalizacion de la capa tanto a nivel superficial
como a través del espesor. Se propone que el Na ayuda a la cristalizaciéon de las capas
actuando como un agente de flujo de selenio (Na;Se) en el proceso de selenizacién. Un
anélisis composicional realizado por EDX evidencia la formaciéon de compuestos Na-Se en
las superficies de las capas después del proceso de selenizacion, sugiriendo que el Na,Se
podria ser el agente de flujo. La mejoria en las propiedades optoelectrénicas de las capas
de calcopiritas usando este tratamiento de activacion se demostré en los dispositivos
fotovoltaicos, en donde se obtuvo un gran aumento en el V;. de las celdas.

= Sobre la selenizaciéon de los precursores de NP’s

Se determinaron las condiciones de selenizacién de las capas precursoras de NP’s que
permitieron obtener capas absorbedoras de calcopirita CISe para ser empleadas en dis-
positivos fotovoltaicos. Se encontré que la presioén y la temperatura juegan un rol muy
importante en la morfologia y propiedades estructurales de las capas obtenidas. Este
proceso debe realizarse a alta temperatura (<600 °C) y presiéon (1 bar) para asegurar
la correcta cristalizaciéon del absorbedor; con estas condiciones y usando la cantidad
adecuada de masa de selenio elemental se determina la presién parcial del calcogeno en
este tratamiento térmico.

Aunque siguiendo la ruta basada en el printing de las nanoparticulas CulnSe; sintetizadas
en este trabajo, no fue posible obtener absorbedores con una morfologia adecuada para
ser usados en dispositivos, se observo una influencia de las condiciones de selenizacién
sobre la cristalizacién de la capa. El resultado final por esta ruta al aplicar una correcta
selenizacidn, es la obtencion de formaciones cristalinas que, aunque presentan tamarios de
cristal adecuados, no se consigue una coalescencia para hacer de esta una capa uniforme.
En esta ruta se deberd trabajar en una adecuada formulacién de tinta que permita obtener
resultados tan buenos como los obtenidos con los precursores de NP’s de 6xidos.

A pesar de lograr obtener una capa con calidad fotovoltaica mediante la ruta de impre-
sion de NP’s de 6xidos, se observé que las condiciones de selenizacién comprometen la
integridad del contacto eléctrico de Mo, en especial la alta temperatura de selenizacién de
alrededor de 600 °C. Para minimizar este impacto se determiné que es posible disminuir
la temperatura de selenizacién alrededor de los 550 °C sin afectar en mayor medida la
calidad cristalina de los absorbedores de calcopirita. Ademas, que el grado de calidad
cristalina que se pierde al selenizar a mdas baja temperatura se puede compensar con
selenizar a una rampa de calentamiento de 50 °C/min.
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= Sobre los dispositivos de CISe

Se obtuvieron dispositivos fotovoltaicos de calcopiritas CulnSe;, a partir de un proceso
basado en la impresiéon de nanoparticulas de 6xidos, con eficiencia de conversién may-
ores al 2%, que aunque atin modesta, demuestra que es posible obtener dispositivos
fotovoltaicos con la ruta propuesta en esta tesis, que por implicar procesos de impresion
de bajo coste y compatibles con tecnologias roll-to-roll podria tener un gran impacto en
la reduccién de costes de las tecnologias fotovoltaicas de pelicula delgada en el futuro.
Se demostro, para el ensamble de los dispositivos que es posible adaptar procesos ya
establecidos en la tecnologia CIGS, entre ellos la unién semiconductora p-n con una
capa de CdS depositada por bafio quimico y completar el dispositivo con la bicapa
i-ZnO/ZnO:Al depositada por sputtering. Mediante la caracterizacién optoelectrénica de
dispositivos fue posible determinar que existen problemas en las principales interfases
del dispositivo. Uno de los principales problemas se detect6 en la interfase Mo/ClISe y se
debe a la formacién incontrolada de MoSe; en las condiciones de selenizacion usadas,
esta limitante provoca que la coleccién de carga sea ineficiente. Ademds no se descartan
problemas en la interfase de la unién semiconductora CISe/CdS que estarian relacionados
con la morfologia de la superficie de la capa de calcopirita y la posible presencia de
contaminantes/fases secundarias asociadas a los procesos térmicos.

En resumen, los dispositivos obtenidos mediante la tecnologia desarrollada en esta
Tesis, que implican el uso de metodologias compatibles con el desarrollo industrial
sostenible y competitivo de las celdas solares, presentan una eficiencia de conversién
altamente prometedora. La mayor innovacién radica en el estudio por primera vez
de procesos térmicos basados en gases seguros (mezclas Ar/H;) y de baja toxicidad
(selenio elemental), en sustitucién de las tecnologias cldsicas que usan gases explosivos
(H2) y/o altamente toxicos (HSe). Esto podria redundar en claras ventajas para la
futura implementacion industrial de las tecnologias basadas en el uso de nanoparticulas.
Finalmente, las futuras mejoras de estos dispositivos deben focalizarse en el sentido de
optimizar las interfases del dispositivo.

6.1. TraBajo FuturO

En la ruta basada en la sintesis y impresién de nanoparticulas de CISe que es una
ruta que tiene la ventaja de que se parte directamente del compuesto ternario, lo que
en principio asegura una correcta composicion en las capas, se presenta la dificultad
de generar los volimenes de nanoparticulas necesarias para tener una carga aceptable
de las mismas en las tintas. Lo anterior complicé la obtencién de capas de calidad foto-
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voltaica. Siendo prometedores los resultados obtenidos en esta tesis en cuanto a la sintesis
asistida por microondas, queda como trabajo a futuro mejorar en el desarrollé de esta
tecnologia, profundizando en la sintesis de nanoparticulas de CISe para poder producirlas
en cantidades y calidad aceptables, mejorando el conocimiento para asociar los procesos
desde la sintesis (composicién inicial de los nanoparticulas de CISe) hasta la etapa final
de obtencién del absorbedor y de esta manera lograr obtener capas con calidad para la
aplicacién en tecnologias fotovoltaicas.

Respecto a la ruta basada en nanoparticulas de 6xidos metdlicos se propone como
trabajo a futuro para mejorar la calidad del absorbedor de calcopirita, adicionar selenio
a las tintas precursoras de nanoparticulas, esto puede reducir la contaminacién por
fases secundarias y ayudar a disminuir la carga de organicos en la preparacién de la
tinta. Ademads, se propone el desarrollo de una barrera quimica para proteger al Mo
durante el proceso de selenizacién, lo que se sospecha podria ayudar a incrementar
significativamente las eficiencias obtenidas hasta la fecha.
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Abstract-

In this work, we present an alternative thermal route for the synthesis of CulnSe;
absorbers for photovoltaic applications from printed CuO/In,O3 nanoparticles based inks.
We demonstrate the possibility to substitute high toxic (H,Se) and high explosive (H>)
gases for the processing of this type of precursors, using more environmental friendly
gases (elemental Se and Ar/H, mixtures). We show that using Ar/H, mixtures with low
H, concentration mixtures, it is possible to reduce the oxide nanoparticles to their metal
form, activating it for the further selenization. This reactive thermal process seems to be
the critical step to obtain large CulnSe, grains with photovoltaic activity. Optimizing the
proposed thermal route, based on less toxic, safer and more eco-friendly gases, we obtain
a very promising 2.4% efficiency solar cells based on CulnSe; as absorber.

1. Introduction

The inks printing based method for the development of solar cells has a high
potential for cost reduction in processing thin films technology based on second-
generation of Culn;yGa,Se; (CIGS) solar cells. This vacuum free technology relies on
the use of different types of precursors, including the use of inks prepared with different
kinds of nanoparticles (NP’s), or soluble metal salts or hybrid slurry solutions including



both previous concepts [1-4]. The use of nanoparticles in the formulations has several
advantages, including: better control of the reology of the inks with less quantity of
organic compounds, no solubility limits as in the case of the use of salts, usually higher
stability with the time, etc. [3] There are several types of nanoparticles that have been
studied for the formulation of the inks. The most commonly sources of NP’s used in this
type of technologies are chalcogenides (binary, ternary or quaternary) [4]. For example,
the binary NP’s such as CuSe and In,Se; were used to synthesize CulnSe, absorbers [5].
Besides, ternary and quaternary nanoparticles were processed to obtain different types of
absorbers such as CulnSe; (CISe), CulnS, (CIS) [3,4,6], CIGS [3,4,7], Cu,ZnSnS,
(CZTS) [4,8]. Devices based in CulnGaSe, NP’s with efficiency of 12 % [7] using this
route have been obtained. In contrast, efficiencies as high as 15% using dissolved salts
on hydrazine [2] have been reported. These efficiencies are still low when compared to
record reported efficiency of 20.3% [9] using conventional technologies based on high-
vacuum methods onto soda lime glass substrates.

The major limitations of the routes based on chalcogenides NP’s are related to the
synthesis process; problems such as scaling-up and the difficulty for a narrow
compositional control during the synthesis limit this technology. These limitations could
be solved using most abundant sources of NP’s as metal oxides, being these the most
abundant form in the earth’s crust of metals and with a relatively easy route to synthesize
it. Using this type of NP’s, it is possible to get CISe chalcopyrites absorbers enhancing
the development of photovoltaic modules by reducing raw material costs. The use of
oxides metal NP’s as a basis to develop the technology of photovoltaic thin films has
been relatively few explored [3]. Metal oxides NP’s like Cu, In and Ga can be obtained
and printed on typical Mo coated soda lime glass. Following this route, CIGS layers
were developed and solar cells with efficiency of 13 % were achieved [10]. Although
this value is very promising, this technology relies in the use of highly toxic H,Se gas as
source of Se for the crystallization of precursor layers, complicating this technology. It is
necessary to find and introduce less toxic alternatives when compared with the use of
H,Se that enable the synthesis of chalcogenides absorbers with high photovoltaic quality.
In the present work, we have explored the use of a low toxic alternative for the
introduction of the chalcogen, studying the crystallization of the oxides NP’s based
precursors with elemental selenium. This has clear advantages from the industrialization
point of view of this technology, simplifying in large extent the safety requirements for
the crystallization process.

Due to the intrinsic properties of the printing method based on oxides NP’s it was
necessary to introduce additional steps to activate the oxidized precursor. Generally
hydrogen has been used for the reduction of the metal oxides to their metallic form [11]
But this gas has a drawback because is highly explosive being very dangerous the use of
this process in an industrial production step. Therefore, in this work we have studied a
series of innovative thermal treatments for the reduction of oxides NP’s wherein the



precursor layers were finally activated by a simple and safety gas mixture of
Ar(95%)/H(5%). Combining these processes, i.e. the use of non-explosive Ar/H;
mixtures and the crystallization under less toxic elemental Se atmosphere, it was possible
to synthesize photovoltaic grade CulnSe, chalcopyrite absorbers. These absorbers were
used to achieve devices with efficiencies of 2.4% and external quantum efficiency of
about 60%, confirming the high viability of this low environmental impact processes for
the preparation of cost effective solar cells modules.

2. Experimental

For the preparation of the inks, we have used commercially available CuO and
In;O3 nanoparticles (American Elements, 99.99 % purity, 20 nm in diameter). The
elementals ratio was fixed in [Cu]/[In] = 1.00, and the NP’s were dispersed with 2-
mercaptoethanol 99.99% purity (Fluka) and were mixed in a planetary ball milling to
homogenize the mixture of nanoparticles. Subsequently ethyl cellulose 99.9 % purity
(Fluka) was added as binder and a second milling step was carried out in order to
homogenize the ink.

Once the ink was prepared with the correct reology, it was printed onto Mo coated
soda lime glass (2.5x2.5 c¢m?” in area). The Mo layers were deposited by DC-sputtering
(AC450 Alliance Concepts), with 800 nm in thickness and a resistivity of Ro = 0.35
Q/o. The automated printing process was carried out with a Sony SI-P850 printer, and its
operation is based on the technique of ink jet printing (ink-jet). We have used a grid with
an active area of 2x2 cm’. The samples were dried in an oven at 80 °C for 30 min. The
final thicknesses of the precursors were approximately 2 um; the precursor’s thickness
was optimized in order to obtain a 2 um in thickness absorber after all the corresponding
thermal treatments.

All the further thermal treatments were performed in a three independent zones
tubular furnace connected to a vacuum system (base vacuum: 1x10™ mBar), and with the
possibility to introduce different gases (Ar, Ar(95%)/H2(5%) and air). The furnace is
fully automated and controlled by software. The complete thermal treatment of the
precursors consist in a three steps process: i. organic burn-off (under air atmosphere), ii.
oxides reduction (under Ar(95%)/H2(5%) atmosphere) and iii. crystallization (under Ar
and Se atmosphere). The first step was intended to remove carbon compounds employed
in the preparation of inks (mainly ethyl cellulose) and was studied as a function of
temperature under air atmosphere at 1 bar pressure with 1 hour duration. The following
step process aims to reduce the oxygen of the precursor layers by reducing the oxidizing
species (namely CuO and In,O;). This process was also studied as a function of
temperature (200-500 °C) at a pressure of 1 bar atmosphere (Ar(95%)/H2(5%)) for 30
minutes. These two processes were concatenated. Later, we will show that beside the



above processes, it is necessary the specific control of the cooling down profile, which
must be done slowly in a first stage till arise a given temperature (Ts) and then
completed by opening the kiln shell of the furnace to quickly cold down the samples
from Ts to room temperature. Three different values of Ts were investigated for the
cooling down process: 300 °C, 350 °C and 375 °C; and then compared with normal
cooling down.

After these two stage thermal process, the samples were immediately submitted to a
deep NaCl coating (1 M) for 10 minutes, in order to enhance the optoelectronic
properties of the absorber [7]. Subsequently, the layers were annealed under Se
atmosphere. Selenization process takes place in the same furnace described above,
wherein the sample is introduced into a semi-sealed graphite box (free space = 23.5 cm’)
with the corresponding chalcogen mass. We employed 20 mg of selenium and the
process was carried out at a total pressure of 1 bar under argon atmosphere. Four
temperatures for the selenization process were studied: 600 °C, 575 °C, 550 °C and 525
°C; with a constant heating rate of 20 °C/min in all cases, and natural cooling-down that
usually takes 2 hours.

The morphological characterization of all the layers (precursors and absorbers) was
made with a scanning electron microscopy FESEM (ZEISS Serie Auriga) coupled to an
energy dispersive X-ray (EDX) system (Oxford Instruments X-Max detector with EsB
R-technology). An EHT accelerating voltage of 20kV was used to measure the
composition of the 3 main elements (Cu, In and Se) with a working distance of 7 mm. A
Phi670 scanning Auger nanoprobe was used to quantify the Carbon content on the
precursors for studying the removal of organic compounds. In addition, complementary
Raman spectroscopy were used in backscattering configuration (LabRam HR800-UV
Horiba—Jobin Yvon spectrometer coupled to an Olympus metallo-graphic microscope)
with several excitation wavelength to selectively detect different compounds: 785 nm
emission laser for detecting carbon, 325 nm excitation for detecting In,O3; and 532 nm
for CuO. A 50x (numerical aperture of 0.75) microscope objective was used for the 532
nm and 785 nm lasers and 40x for the 325 nm excitation (numerical aperture of 0.50),
which yields a focused spot diameter of about 1 um in all cases, and used in conjunction
with the DuoScan™ accessory allowing measurements to be taken over an area of
approximately 30x30 umz. The penetration depths of these wavelengths are
approximately: 20 nm (A = 325 nm), 100 nm (A = 532 nm) and 500 nm (A = 785 nm) in
CISe.

X-ray diffraction (XRD) was done to determined the intermetallic formation (Cu-In),
to see the evolution of different process and to detect contamination for secondary phases
using a Bruker D8 diffractometer. The different phases were indexed using the following
diffraction data: ICCD PDF 00-022-0336 (In,O3), ICCD PDF 00-045-0937 (CuO), ICCD
PDF 00-005-0667 (Cu,0), ICCD PDF 00-004-0836 (Cu), ICCD PDF 00-042-1475
(CuzIn), ICCD PDF 00-026-0522 (Cujelng), ICCD PDF 00-041-0883 (Cu;;Ing), ICCD



PDF 00-035-1150 (Culn), ICCD PDF 00-042-1476 (Cuglns), ICCD PDF 00-042-1120
(Mo), ICCD PDF 00-023-0208 (CulnSe;) and ICCD PDF 00-040-1407 (In,Ses). Finally
the elemental composition was determined by ICP-OES (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy, Perkin Elmer Optima 3200RL).

The photovoltaic devices were prepared using the CISe absorbers following the
classic methodology used in CIGS, first depositing a CdS buffer layer of 60 nm by
chemical bath deposition and immediately after depositing by pulsed DC sputtering
manetron (CT100 Alliance Concepts) a layer of ZnO (50 nm) and ZnO:Al (450 nm),
with resistivity of 25Q/o to complete the solar cell. The solar cells were scribed in 3x3
mm’ area using a micro-diamond scriber (MR200 OEG). The optoelectronic device
characterization was performed using a AAA class solar simulator (SUN 3000 Abet
Technologies) with uniform illumination of 15x15 cm’ using a AMI1.5 filter.
Additionally, spectral response measurements were carried out to determine the external
quantum efficiency (EQE) using a PVE300 Bentham system (wavelength range: 300-
1600 nm).

3.1 Results and discussion

3.1.1 Precursors treatment

In the first part of this paper, we will show the optimization of the precursor’s
thermal treatment required for the activation of the oxides nanoparticles. This consists in
two thermal steps: i- burn-off of the organic compounds and ii- reduction of the oxidized
species. The presence of C (already present in the formulation of the inks) is highly
detrimental for the correct crystallization of the precursor, because inhibit the grain
growth during the selenization process [10]. Different temperatures were studied in order
to identify the most suitable for removing carbon from the precursor. Nevertheless,
taking into account the inks composition, ethyl-cellulose is the C containing compound
with higher burn-off temperature (380 °C), then it is expected that the optimal
temperature will be close to this value. Figures 1 show the in-depth Auger spectra of C,
O and Mo for the as printed (Fig. 1a) and as burned-off samples (400°C, Fig. 1b). It is
important to notice that this analysis was carried-out onto printed samples which only
contain the organic compounds of the ink (no NP’s were added to the formulation). This
technique is highly sensitive to detect the presence of C, and it can be detected even few
ppms of this element. In the as printed precursor, a high and likely constant
concentration of C from the surface to the back contact is observed. Presumably, almost
all the C signal comes from the presence of ethyl cellulose. Furthermore, a very low
oxygen level in the sample is observed. The Mo signal is also presented in order to have
a reference with respect to the back contact. After the thermal treatment under air at



400°C, the evolution of concentrations changes drastically as is observed in Fig. 1b. The
C concentration remarkably decreases and is barely discernible with respect to the signal
noise. It could be considered that almost all the C present in the as printed precursor was
eliminated. On the other hand, oxygen is clearly detected along the whole thickness of
the sample, and this is closely related with the high oxidizing conditions of the burn-off
process. As is expected, oxygen concentration decreases from the surface towards the
back region. Then, the thermal annealing necessary to remove C contamination from the
precursor, could induce the uncontrolled oxidation of the precursor. Whereas oxygen
concentration decreases toward the back region, Mo concentration increases. This
suggests a possible oxidation of the back contact and the introduction of porosity in the
layers due to volatilization of ethyl cellulose.

The Raman spectra for the as printed precursor and after the burn-off at 300 °C
and 400 °C under air, are presented in Fig. 1c. In the frequency region studied, there are
several vibration modes associated to C-C and C-H [11], which are useful to follow the
evolution of carbon compounds during the thermal treatment. In particular, the band
centered at 1338 cm™ is associated to C-H vibration modes, whereas the band centered at
1600 cm™ to C-C ones [11]. The spectra in Fig. 1c shows that at 300 °C there is a
significant reduction in the intensity of C-C and C-H Raman modes, indicating a partial
removal of the organic compounds. At higher temperatures (400 °C), neither the 1338
cm™, nor the 1600 cm™ are observed, supporting a complete elimination of C containing
compounds at this temperature. Therefore, the combination of Raman and AES
spectroscopy corroborates the effectiveness of the process at 400 °C in air to remove
organic compounds from precursor layers. Nevertheless, the high oxidation degree
induced for the drastic conditions of the burn-off process, could affect at least the
properties of the back contact due to the oxidation of the Mo layer.
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Figure 1: Auger spectra of the as printed precursor (a) and after burning at 400 °C (b),
where evolution of the concentration of C, O and Mo are shown. Raman spectra of the
as-printed, burned-off at 300°C and 400°C precursor (c¢). The Raman spectra were
obtained using a 785 nm laser as excitation source.

A second thermal treatment is necessary to activate the precursor layers of NP’s
and to correct (at least partially), the oxidation produced during the previous annealing.
This step enhances the incorporation of selenium in the reactive thermal treatment step.
This is necessary because, although Se is considerably less toxic than H;Se, it is also
remarkably less reactive. In particular, in the thermal route proposed in this work, it was
observed to be a key step for the correct formation of the absorber. Additionally, there
are several technical details to consider to properly activate the precursor layer,
including: temperature, gas pressure, flow and cooling-down rate. All these parameters
have different influence degrees on the absorber properties after the reduction process,
and have undergone a rigorous and comprehensive analysis in order to define the most
ideal conditions. It should be noted, that the reduction process is linked to the burn-off
ones (and in fact this is the best way in which it works), being then a continuous process
of two stages.

To optimize the reduction annealing, the process was carried out at various
temperatures between 200 °C and 500 °C at a 1 bar pressure of Ar(95%)/H2(5%) mixture.
In Fig. 2a the XRD patterns obtained on samples processed according to the different
reduction temperatures are shown. In the as printed sample and as is expected, CuO and
In,O; are clearly observed together with the peak corresponding to the Mo [110]



direction from the substrate. The annealing at 200 °C virtually do not changes the XRD
pattern with respect to the as printed sample suggesting that this temperature is very low
to observe reduction of the oxidized species. Conforming the temperature increase, and
for temperatures higher than 200 °C, there was a significant decrease of the CuO
diffraction peak intensity, with a concomitant appearance of the more reduced Cu,O and
elemental Cu phases. The Cu peaks intensity has a maximum at 300 °C and then decrease
for higher reduction temperatures. This is due to the reaction between Cu and In to form
an inter-metallic alloys. The Cu,O intensity peaks has a maximum at 250 °C decreasing
further at higher temperatures. Apparently, at 500 °C there is no evidence of the presence
of Cu,0 indicating that at this temperature, the Cu-O phases where completely reduced
to Cu-metallic ones. The behavior of In,O3 1s completely different. It is observed that
this oxide is considerably more difficult to reduce in these conditions. The intensity of
the peaks associated to this phase decrease very slightly with temperature till 400 °C. At
500 °C a more marked decrease in the In,Os diffraction peaks intensity is observed,
suggesting at least a partial reduction. But, even at 500 °C the oxide remains on the
precursor, indicating that the conditions used in this work are not enabling to completely
remove this phase. Neither free elemental In, nor inter-metallic oxides (Cu-In-O) have
been detected, suggesting that In,O; is directly reduced to metallic In, which
immediately reacts with Cu to form Cu-In alloys. In fact, the Cu-In alloys are clearly
detected at 500 °C, coinciding with the markedly reduction of the indium oxide peak.
This support the hypothesis that elemental In reacts immediately with Cu. Concerning
the alloys phases, CuyIn and Cu,lny (which could be Cu;Inyg or Cujelng), are identified
by XRD, suggesting that Cu-rich phases are always formed, in agreement with the partial
reduction of In,O3 NP’s.

In Fig. 2b and ¢ Raman spectra are shown using two different excitation
wavelengths: 514 nm to detect CuO and 325 nm to detect In,Os. The Raman spectrum
obtained with 514 nm excitation on the precursor layer is dominated for a peak at 290
cm’ corresponding to the A, vibration mode of CuO [12]. Using ultraviolet excitation
(Fig. 2c¢), it 1s possible to identify the £, mode of In,O3 at 448 cm’, but also two low
frequency modes at 307 and 366 cm’ and one at high frequency (630 cm™). All these
peaks belong from the vibration modes of In,O3 [14]. The Raman study agrees with the
XRD previous one. At 500 °C, a total reduction of CuO and a partial reduction of In,O3
is observed. It is important to remark that Raman spectroscopy is a surface sensitive
technique. This imply that CuO is absent at the first hundreds nanometers of the surface,
but combined with the XRD measurement it is clear that this oxide was completely
converted to more reduced species in the whole bulk. Conversely, whereas by Raman
spectroscopy a noticeable reduction of In,O; is observed at the surface, the decrease is
less pronounced in the bulk. This means that the conditions used in this work are quite

effective to reduce the In,O3 phase on the surface, being only partially reduced at the
bulk.



By considering the Gibbs free energy, the reduction of In,O; is thermodynamically not
favorable (AG=65.6 kJ/mol) even under elevated temperatures [14]. It has been found
that it is possible to completely reduce In,Os; out of balance conditions, but it is
necessary to use extra amounts of hydrogen or H,Se [8]. Another method for the
effective reduction of the oxide, is by adding some amount of chalcogen in the ink and
performing the heat treatment at temperatures higher than 550 °C on H, atmosphere.
Although effective to remove oxides, this process seems to be very aggressive for the Mo
back contact [9]. Thus, the methodology developed in this work is highly effective to
reduce Cu oxides, whereas can only partially reduce In oxides. We will show later, that
using certain selenization conditions we can drastically reduce the contamination with
InyOs. It is also important to remark that reduction temperatures higher than 500 °C, lead
to a general deterioration of the precursor with the appearance of cracks and voids. Also
apparently, Mo back contact is affected at such high temperatures under H, atmosphere.
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Figure 2. X-ray diffraction patterns for the as printed precursor and treated at different
reduction temperatures (a). Raman spectra on as printed precursors (black) and reduced
at 500 °C (red) using 514 nm laser (b) and 325 nm (c) as excitation wavelength.

Once the best reduction temperature was defined, it was found that cooling-down profile
of the reduction process significantly affects the morphological characteristics of the as
reduced layers, affecting also the further formation of the chalcopyrite absorber one
during the selenization, specially it crystal compactness. A systematic study to find
adequate cooling profile of these precursors was made, including slow cooling-down and
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a combination of a slow step at high temperature followed by a fast step at a given
temperature. In Fig. 3a to 3d the FESEM microscopy images for a group of samples with
different cooling profiles are shown. All the as printed layers have been reduced at 500
°C, at a pressure of 1 bar (Ar(95%)/H2(5%)), during 30 minutes. On the left hand of the
Figs, a schematic representation of the cooling-down process is included as inset. In Fig.
3a the schema shows the slow cooling down-process, whereas in Fig. 3b to 3d the
schema shows a first slow and after fast cooling-down.

As is observed in Fig. 3a, using a natural cooling-down (we estimate an average cooling
rate of 5 K/min), a sub-layer with fine grains is obtained covered with larges spherical-
like crystallites. EDX analysis confirms that the bottom layer is In rich (Cu/In ~ 0.5),
whereas the spherical-like crystallites are clearly Cu-rich (Cu/In ~ 1.4). At the right hand,
the absorber layers obtained after the NaCl deep coating and selenization is presented. A
rough and non-uniform layer is obtained, with a broad grain sizes distribution, from
several micrometers to hundreds nanometers. Conversely, when an intermediate step is
included in the cooling down process, the morphology of the as-reduced layers
drastically changes. Increasing the transition temperature from 300 °C to 375 °C, the size
and mainly the density of spherical-like grains is strongly reduced. In fact, with the
process introducing the slow-to-fast cooling transition at 375 °C a fine grain and fairly
uniform as-reduced layer is obtained. EDX analysis supports the improvement on the
uniformity of the layer, where analyzing several points on the surface we obtain an
average composition of Cu/In ~ 0.95-0.98, not far from the composition of the as-
prepared ink (Cu/In ~ 1.00). As is evident from the FESEM images presented in the right
hand of the Fig. 3 and corresponding to the selenized absorbers, the morphology of the
as-reduced layers has a high impact degree on the morphology of the absorbers. Whereas
the reduction transition temperature is increased, the density of small grains on the
absorbers is reduced. Clearly, at a transition temperature of 375 °C, a uniform absorber
layer is obtained with grains exceeding 1 micron in size, which morphology is
comparable with those obtained using PVD based techniques [see for example 17-19].
Thus, this demonstrate that a strict control of the reduction cooling-down process is
required in order to achieve the better morphology of the CISe absorber for application
as photovoltaic material. Whilst the reduction temperature controls the metallic phases
formed from the oxides nanoparticles precursor, the cooling down process controls the
final morphology of the as-selenized layer.
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Figure 3. FESEM images of reduced oxide nanoparticles printed precursor (left hand)
and the corresponding absorbers (right hand) obtained after selenization. The group of
images are classified through the cooling-down profile corresponding to slow natural
cooling down (a); and slow-fast cooling process with transition temperatures at 300 °C
(b), 350 °C (c) and 375 °C (d).
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3.2 Thermal annealing under Se atmosphere

Key aspects of the reduction process were described in the previous section, showing it
impact on the final absorber. In this section we demonstrate the possibility to obtain high
quality absorbers using this “activated” precursors by a simple selenization process,
using less toxic elemental selenium instead of the highly toxic H,Se used up to now for
the nanoparticles based technology [8]. Among the parameters to be taken account for
the selenization process, pressure and temperature play a fundamental role. In this study,
we impose a constant total pressure (1 bar, Ar gas) varying temperature between 525-600
°C. Pressure was keep constant at 1 bar because working at low pressure it is necessary
also to work at lower temperatures to avoid the fast evaporation of Se. Unfortunatelly,
decreasing the temperature, the crystallization is marginal obtaining small grain sizes (of
the order of hundreds nanometers). On the other hand, the temperature range was
selected in order to cover the minimum temperature to have big grain sizes (525 °C) and
the maximum compatible with our substrate (600 °C).

Fig. 4a to 4d show the top-view FESEM image of absorbers prepared at different
selenization temperatures. As is expected, increasing temperature the grain size
consequently increases, from 1 micron approximately in average at 525 °C to 3-4 micron
approximately at 600 °C. This imply that under the temperature range proposed here, a
good crystallization is obtained (from the morphological point of view), confirming the
high potentiality of the use of elemental Se for the crystallization of this type of
precursors.
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Figure 4. FESEM electron microscopy images for chalcopyrite absorbers obtained of
Np’s precursor oxides. The images correspond to a study based on the selenization
temperature, (a) 525 °C (b) 550 °C (c) 575 °C and (d) 600 °C.

To further asses the crystalline quality of CISe layers and possible secondary phase
formation, Raman spectra for this series of samples are presented in Fig. 5. The spectra
are dominated for an intense peak approximately at 173 cm’ assigned to the A; vibration
mode of CISe [20,21]. The other features observed in the spectra, are assigned also to
E/B modes of CISe [20,21]. As is clear, neither Cu-Se [22,23], nor In-Se [24] binary
phases were detected at the surface (the penetration depth using 532 nm excitation
wavelength is estimated in 150 nm). Nevertheless, the thermal treatment has a significant
impact on the crystalline quality of the layers and also in the stresses formation. The
layer selenized at 525 °C exhibit a relatively poor crystalline quality with a FWHM of
the A, mode around 8 cm™ suggesting a relatively poor quality of the layer. Also, the
peak position is shifted towards low frequency (red shift), indicating that the lattice is
expanded. This could be related to the possible partial reaction of the precursor with Se
vapors, probably due to the presence of In,O3; nanoparticles contamination. From 550 °C
and for higher temperatures, the FWHM remarkably decrease towards 4 cm™, that is
comparable with the best results presented in the literature for layers grown with
different methods, including vapor phase and chemical routes [20-23]. The Raman shift
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moves towards high frequency indicating a relaxation of the expansion of the lattice, in
agreement with the higher quality of these layers. In particular, the higher the
temperature the higher the quality of the layer, but differences between the layers
selenized at 550 °C and 600 °C are rather small. The layers prepared under these
conditions have the necessary characteristics from the morphological and crystalline
point of view, to be a good photovoltaic absorber.
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Figure 5- Raman spectra of the absorbers obtained at different temperatures (a). In the
inset a detail of the A1 mode is observed. Evolution of the FWHM and Raman shift
values with the annealing temperature (b).

Because Raman technique is only surface sensitive, to detect the possible presence of
unreacted phases or secondary phases, X-ray diffraction was carried out onto the same
samples of Fig. 5. A detail of the XRD diffraction pattern obtained is presented in Fig. 6,
focusing our attention in the angles region where CulnSe,, CusSe and In,Se; peaks can
be observed. The XRD study shows the presence of relative small quantities of In,Se; as
secondary phase, which quantity tends to decrease with the increasing annealing
temperature. Because the starting composition was Cu/In = 1.00, this indicates that some
In-precursor do not react, even at 600 °C. Also, and although in small quantities, In,O; is
observed in all samples (figure not shown), confirming that this oxide do not react
completely with Se. It is important to notice also that, for temperatures higher than 550
°C (575 °C and 600 °C) the Mo back contacts is strongly affected by the selenization
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process, forming a thick MoSe; layer that compromise the integrity of the devices. For
this reason, considering morphology, crystallinity, secondary phases and back contact
properties, 550 °C seems to be the most promising selenization temperature for the
production of photovoltaic quality layers. Analyzing the layer prepared at 550 °C by
EDX, we obtaine the following ratios: [Cu]/[In] = 0.96 and [Se]/([Cu]+[In]) = 1.03. This
demonstrates that the composition is very close to the stoichiometric ratio of 1:1:2 for
CulnSe,, with a slight Cu deficiency. This lack of Cu, could be related to the presence of
In-S and In-O secondary phases detected by XRD.

——600°C
A CulnSe, A ——575°C
® In,Se, /1 ——950°C

SQRT (Intensity)

250 255 260 265 270 275 280
20 (%)

Figure 6. Detail of the XRD pattern of the layers selenized at different temperatures.

3.3 Devices preparation and characterization

With absorbers prepared using the optimal thermal treatments developed before (burn-
off, reduction and selenization), solar cells were prepared and characterized. Fig. 7a
shows the illuminated IV curve for the best cells obtained. A 2.4% efficiency solar cell
was obtained, which are not far of efficiencies reported for devices prepared using
CulnSe, nanoparticles and/or other kind of nanoparticles selenized under Se atmosphere
[]. The optoelectronic parameters obtained for this device are the following: V. = 257.4
mV, J = 24.1 mA/em’, FF = 38.2 %, Ry, = 23.38 Qcm’ and R, = 2.81 Qem’. The
presented results are encouraging, showing that the V. could be improved enhancing the
morphology of the bulk and also the properties of the back contact that seems to be
affected for the combined three thermal treatments required for the crystallization of the
layers [15]. The current, could be increased optimizing the junction properties, in
particular improving the surface topography, i.e. obtaining smother surfaces. Our future
works will be focused on these issues, particularly adding Se to the inks and reducing the
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total organic charge of the inks that can help to improve both: the bulk and surface
morphology. Finally, in Fig. 7b the EQE plot of the solar cell is presented. A decrease at
of the EQE value in the wavelengths corresponding to the absorption on the junction is
observed confirming the necessity for the optimization of the heterjunction. Also, fitting
the long wavelengths part of the spectra with a linear correlation, we estimate a band gap

of the material equal to 0.94 eV which is in agreement with values reported for CulnSe,
[25].
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Figure 6. J-V characteristic of a 2.4% efficiency solar cell (a) and external quantum
efficiency of the same cell (b).

4. Conclusions

In summary, we demonstrate the possibility to obtain CulnSe; photovoltaic grade
absorbers using a thermal route which do not involve neither highly toxic, nor explosive
gasses. The proposed processes involve low cost printing compatible with roll-to-roll
concepts that could have a big impact on the cost reduction of thin film PV technologies
in the future. We have studied and optimized the steps needed to activate the
nanocrystalline precursor formed by CuO and In,Os nanoparticles, including: removal of
the organic compounds of the ink, reduction of the oxidized species and selenization
under elemental Se atmosphere. The removal of the organic compounds is necessary for
the correct absorber crystallization and to avoid C contamination, and must be performed
at temperatures around 400 °C to ensure the efficiently removal of carbon compounds.
The reduction step seems to be a critical step that determines in large extent the
morphological properties of the further absorber. A two-step profile is necessary
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including a slow cooling-down till 375 °C and a fast cooling-down from this temperature
till room temperature. Furthermore, the possibility to crystallize this type of precursors
under elemental Se atmosphere was demonstrated, obtaining crystallites sizes higher than
1 micron for temperatures higher than 525 °C. In a first optimization, we found that 550
°C and 1 bar pressure is the (T,p) optimal conditions for crystallization, ensuring a high
quality absorber preventing in some extent a high selenization degree of the back
contact. Finally, a photovoltaic device based on this absorber was obtained with a
conversion efficiency of 2.4 % that opens many prospects for improving the technology.
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