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Resumen

En este trabajo de investigacion se construyeron tres heterouniones p-n para
estudiar el efecto fotovoltaico en ellas, usando Seleniuro de Estafio (SnSe), Sulfuro
de Cadmio (CdS), éxido de Zinc (Zn0O), Molibdeno (Mo) y éxido de Zinc dopado con
Aluminio (ZnO:Al); usando las siguientes configuraciones Mo/SnSe/CdS/Zn0O:Al,
Mo/SnSe/CdS/Zn0O/Zn0O:Al y Mo/SnSe/Zn0O/Zn0O:Al. Para este fin se depositaron
peliculas delgadas de cada uno de los elementos usados, por diferentes técnicas de
depdsito.

En el caso del SnSe se utilizé la técnica de rocio pirolitico ultrasénico para lo
cual se preparé una soluciéon alcohdlica a 0.048 M de 1,1 dimetil-2-selenourea en
40 ml de metanol y otra solucién acuosa a 0.05 M de SnCls + 5H20 en 40 ml de
agua desionizada. Se vari6 la temperatura de depdsito desde 150 hasta 450 °C y se
observé que entre 405 y 415 °C se obtiene mayormente SnSe con una pequenia fase de
SnSey y SnO4y. Para purificar estas peliculas se les hizo un tratamiento térmico en
atmosfera de hidrogeno a 300 °C durante 30 minutos y se observé, usando difraccion
de rayos-x, que disminuyeron hasta casi ser imperceptibles los picos de difraccién de
SnSey y SnOy, también se observd que disminuyé la brecha de energia del material
térmicamente tratado y aumenté el tamafno de grano cristalino, por lo que se puede
decir que el tratamiento térmico mejora las cualidades del SnSe depositado para
usarse en unién n-p.

El CdS se deposité por la técnica de bano quimico, el cual fue preparado en un
volumen de 100 ml de una solucién mixta, se agregd de manera secuencial 3ml a
0.1M de acetato de cadmio, 12 ml a 1M de citrato de sodio, 15-30 ml a 1.5M de N Hj
acuoso y 5 ml a 1M de tiourea. Las soluciones se prepararon con agua desionizada y
para obtener el volumen de 100 ml con la mezcla. Después el vaso se colocd en un
recipiente con temperatura constante de 80 °C durante una hora. Las indicaciones
para obtener esta pelicula asi como sus caracteristicas generales fue obtenida por
Nair et al. [56] y ha sido utilizada en varias celdas solares anteriormente, por lo que
se conocen sus éxitos y limitaciones, el espesor medido fue de aproximadamente 100
nm.

El ZnO se depositd por la técnica de pulverizacién catédica de radiofrecuencia,
mejor conocida como “sputtering” por su nombre en inglés, usando un blanco del
mismo material provisto por Kurt Lesker. Para depositar esta pelicula se usé un
vacio de =~ 10> Torr, una potencia de 180 W y un presién de argén para generar
el plasma de 6 mTorr, el tiempo de depdsito fue de 30 min. El espesor aproximado
de la pelicula es de 180 nm, los portadores de carga mayoritarios del material son
electrones, por lo que el tipo de conduccién eléctrica del material es tipo-n.

El contacto trasero hecho de Mo fue depositado por “sputtering” de corriente
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directa, usando un blanco del mismo material provisto por Kurt Lesker. Para el
depodsito de usdé una potencia de 115 W y una presiéon de argén de 3.1 mTorr, se
deposité durante 50 minutos. Se obtuvo un espesor aproximado de 300 nm y una
resistividad promedio de 3 x 1072 Qcm. Para el contacto delantero se usé ZnO:Al,
usando un blanco del mismo material provisto por Kurt Lesker, que es un éxido
conductor transparente (OCT) y también se deposité por medio de sputtering de
radiofrecuencia. Para el deposito se usé una potencia de 280 W y una presién de
argén de 2 mTorr, se deposité durante 30 min. Se obtuvo un espesor aproximado de
450 nm y una resistividad promedio de 15 Qcm.

Para analizar las caracteristicas eléctricas de las heterouniones fabricadas, se
realizé una simulacién, usando el programa SCAPS [61]. Estas simulaciones fueron
construidas de manera ideal por lo que no se tomaron en cuenta las resistencias y
se usaron los valores reales de las peliculas depositadas, aunque en algunos casos se
usaron valores obtenidos en tablas. Para el caso de la unién SnSe/CdS se encontré
que los parametros ideales de la celda son Voo = 1V, Jgo = 32.98 mA/cm2 y
FF = 0.64. En el caso de la unién SnSe/CdS/ZnO se encontré que los parametros
ideales de la celda son Voo = 1V Jso = 28.03mA/cm? y FF = 0.58. Para la tercera
uniéon SnSe/ZnO se encontraron los siguientes parametros ideales Voo = 0.69V,
Jsc = 30.85mA/ecm? y FF = 0.57.

Después de mejorar los parametros de cada una de las peliculas delgadas a utilizar
se realizaron las tres uniones mencionadas anteriormente. En los tres casos, las celdas
depositadas fueron tipo sustrato, es decir, lo primero que se deposit6 sobre el vidrio
fue el contacto trasero y la luz no pasa en ningin momento por el sustrato de
vidrio. Los mejores parametro obtenidos para la unién SnSe/CdS fabricada fueron
Voc = 133mV, Js¢ = 0.17mA/em? y FF = 0.24. En el caso de la configuracién
SnSe/CdS/ZnO fabricada los mejores pardmetros fueron Voo = 100mV, Jso =
1.62mA/cm? y FF = 0.25. Para la unién con configuracién SnSe/ZnO fabricada,
los mejores pardmetros obtenidos fueron Voo = 90mV, Jsc = 1.37mA/cm? y
FF =0.24.

Los resultados obtenidos muestran que todas las uniones construidas se comporta-
ron como diodos rectificadores bajo condiciones de obscuridad y, como celdas solares
bajo condiciones de iluminacién. La eficiencia de conversién en dichas estructuras
fotovoltaicas es pequenia debido, probablemente a problemas en la interfase ya que, al
aplicar perfilometria en el absorbedor y microscopia de barrido en las celdas solares
se observo que el absorbedor es muy rugoso, lo que genera que al depositar la capa
ventana sobre el absorbedor, esta se rompa y genere micro cortos en el dispositivo
y esto hace que la eficiencia de la unién disminuya considerablemente. Aunque se
lograron muchas mejoras en la purificacion del material absorbedor se debe trabajar
en obtener una capa absorbedora especular y que su rugosidad no sea mayor que el
espesor de la capa ventana.

Existe una buena oportunidad de mejora de estas uniones por lo que vale la
pena seguir con esta investigaciéon en un futuro ya que, en el caso de la unién con
configuracién SnSe/Zn0O, los materiales son abundantes en la Tierra, amigables con
el medio ambiente y estables en el tiempo.
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Introduccion

El uso de electricidad generada por médulos fotovoltaicos es cada vez mas
generalizado y conocido en todo el mundo, debido principalmente, a las ventajas que
esta conlleva como la generacion eléctrica sin obtencion de gases residuales, como el
CO y COg, principales causantes del efecto invernadero. Ademaés, esta tecnologia ha
ido evolucionando a través del tiempo, permitiendo la disminucién de sus costos de
fabricacién y venta. Por otro lado, la demanda de entornos autosustentables ha creado
un nicho de oportunidades para esta tecnologia, la cual es constantemente empujada
a mejorar su eficiencia, y a lograr una perfecta adaptacion a los requerimientos
arquitecténicos.

Los moédulos fotovoltaicos, responsables de la generacién eléctrica, tienen una
unidad minima de conversiéon llamada celda solar; y la conexién eléctrica tipo serie y
paralelo de las celdas solares, su encapsulamiento y enmarcado, recibe el nombre de
médulo fotovoltaico; y la conexién eléctrica de médulos recibe el nombre de arreglo
fotovoltaico.

Las celdas solares son fabricadas al unir intrinsecamente a dos materiales, gene-
ralmente semiconductores, con diferente conductividad eléctrica, uno tipo-p y otro
tipo-n, los que crean un dispositivo rectificador de corriente eléctrica p-n. Uno de los
materiales recibe el nombre de absorbedor-generador, generalmente el tipo-p, y el otro,
generalmente el tipo-n de colector-convertidor [1]. El primero genera a los portadores
de carga, electrones y huecos en exceso, con respecto a su concentraciéon de equilibrio
debido a la absorciéon de fotones; mientras que el segundo crea el campo eléctrico
necesario para el efecto rectificador que ayuda a separar a los portadores para que se
foto-genere una diferencia de potencial. Los materiales absorbedores son uno de los
principales componentes del dispositivo. Ellos juegan el papel principal de generar
portadores de carga debido a la absorcién de luz. Las propiedades opto-electronicas
que deben satisfacer son: alta absorcién 6ptica en el intervalo del visible con valores
para la brecha 6ptica comprendidos entre 1 y 1.9 eV, y presentar conductividad
eléctrica tipo-p. El material convertidor debe de tener poca absorcién en el visible
y presentar conductividad eléctrica tipo-n; es decir, debe comportarse como una
“ventana” para la radiacion visible, ademas de tener baja resistividad eléctrica, y de
preferencia, comportarse como un contacto conductor transparente [1].

La conversion de energia solar fotovoltaica, que ocurre en una celda solar, consiste
en la generacién de energia eléctrica en la forma de corriente y voltaje, partiendo de
la absorcién de la energia electromagnética solar en dispositivos semiconductores [2].
Los cuatro pasos necesarios para la conversién de energia solar en electricidad son:

1. El proceso de absorciéon de luz, el cual causa una transicién energética de un



electron en su estado base a un estado excitado en el material.

2. La conversion del estado excitado en un par de carga electronica libre electrén-
hueco.

3. Un mecanismo de transporte de carga, el cual mande cada carga a un colector,
antes de que ocurra el proceso de recombinacion.

4. Regresar al absorbedor a su estado base al permitir la entrada de nuevos
portadores de carga.

Los materiales semiconductores mas utilizados en la formacién de estructuras
fotovoltaicas o celdas solares se basan en las tecnologias de silicio cristalino, silicio
amorfo, telurio de cadmio, cobre-indio-galio-selenio y arseniuro de galio, los cuales,
generan dispositivos cuyos costos de produccién transferidos a la energia que producen
en el tiempo de vida de la tecnologia, no son competitivos con el costo de produccién
de la energia comparados a los sistemas convencionales basados en hidrocarburos.

La meta que se persigue a nivel de investigacion y en lineas de produccion sobre el
desarrollo de celdas solares es tener dispositivos fotovoltaicos con eficiencias mayores
al 10 por ciento pero con costos de produccién cada vez menores. Debido a la gran
oferta actual y la relativa demanda, el costo de produccién ha ido a la baja. Los
costos de producciéon suelen ser datos fuertemente custodiados por los fabricantes, sin
embargo, suelen calcularse con base en los precios de los médulos solares [3]. Datos
recogidos en el 2012 muestran los costos aproximados de 0.74 dlls/Wp para el cdTe,
0.97 dlls/Wp para el silicio amorfo y 1 dll/Wp para silicio cristalino [3].

Aunque la produccién masiva es un factor importante en el costo de produccién,
en el caso de la tecnologia fotovoltaica el costo de los materiales base, asi como la
tecnologia de proceso y la energia consumida durante éste son factores importantes
en el costo final del producto. Es claro que la abundancia en la naturaleza de los
materiales, asi como su obtencién es factor importante en el costo del producto final.

Dado que uno de los factores que impacta el costo de una celda solar es la cantidad
del material involucrado, el uso de materiales en pelicula delgada disminuye los costos
de produccién, respecto de las celdas solares de silicio cristalino [3]. Esto da la pauta
para el establecimiento de lineas de investigacion enfocadas al estudio y desarrollo
tecnolégico de materiales en pelicula delgada. En consecuencia, el requerimiento
de tecnologias de fabricacion de semiconductores en area grande y con excelente
reproducibilidad, como en el caso del rocio pirolitico ultrasénico, es un requisito para
producir celdas solares rentables que tiendan a satisfacer las necesidades energéticas.

Debido a la abundancia del estafio (2.3 ppm) y selenio (0.01 ppm) en la naturaleza
hacen de estos materiales una opcién viable en la elaboracién de una estructura
fotovoltaica usando procesos simples, baratos y sencillos como el rocio pirolitico
ultrasénico.

La técnica de rocio pirolitico ultrasénico (USP por sus siglas en inglés) es sencilla
y simple, no requiere de grandes costos de construcciéon ni de mantenimiento, debido
principalmente a que no contiene partes maéviles ni se requiere vacio para su funciona-
miento. En el &mbito mundial se usa industrialmente por su alta reproducibilidad y
ha demostrado su utilidad en la elaboracién de dispositivos opto electrénicos [74, 75].

Los trabajos de investigacién que se han encontrado en la literatura en donde han



usado SnSe como material absorbedor en un dispositivo fotovoltaico, son variados
[7-9, 33, 40, 62-65], incluyendo una revision del tema en el 2016 [35]. En éstos trabajos
de investigacion se obtuvo el SnSe usando distintas técnicas de depdsito con lo que
se obtuvieron caracteristicas morfolégicas variadas como peliculas policristalinas,
con puntos cuanticos, nano-cristalinas, etc. Los resultados de las uniones obtenidas
muestran valores por debajo de este trabajo de investigacién hasta valores que podrian
competir con las tecnologias actuales [65]. Aun no se ha dicho la ultima palabra con
respecto a este material y sus usos, por lo que se puede observar que es un tema de
investigacién abierto y en constante mejoramiento.

En México el costo de la energia eléctrica cada vez es mayor debido, principalmente,
a que la mayor cantidad de energia eléctrica es producida con recursos no renovables.
En los paises altamente desarrollados y, que carecen de recursos petroleros, se ha
observado la tendencia de aumentar la generacién de electricidad a través de medios
renovables, como la fotovoltaica, concentracién solar y la edlica, que les permitan, a
mediano plazo tener grandes ahorros econémicos. Debido a la obvia razén de que
los recursos no renovables del pais se terminardn, es imperativo generar tecnologia
nacional y hacer uso de ella para permitirnos reducir costos en la generacion de energia
eléctrica. México se encuentra dentro de la franja comprendida entre el Trépico de
Capricornio y el Trépico de Cancer, donde la radiacién solar anual promedio es una
de las mayores de todo el planeta, por lo que resulta natural generar investigacion y
desarrollos mexicanos en dispositivos fotovoltaicos.

En el Instituto de Energias Renovables se han desarrollado investigaciones en
el area de calcogenuros de metal debido a las brechas de energia de los distintos
materiales obtenidos, las cuales cumplen con las especificaciones necesarias para
usarse como absorbedores [4], capas ventana, 6xidos conductores transparentes (OCT)
[5] e incluso se han fabricado uniones p-n [6] [7]. Usando el conocimiento que se ha
adquirido a lo largo de este tiempo, se buscan usar algunos de estos compuestos para
fabricar una unién p-n en pelicula delgada y analizar su posible efecto fotovoltaico,
usando el proceso de rocio pirolitico ultrasénico.

En este trabajo de tesis doctoral se elaboraron los siguientes materiales en pelicula
delgada usando distintas técnicas de depdsito: SnSe (rocio pirolitico ultrasénico);
CdS (bafio quimico); Mo, ZnO, ZnO:Al (sputtering). Esto con la finalidad de elaborar
una celda solar de pelicula delgada usando el Molibdeno como contacto trasero, SnSe
como material tipo-p, CdS como material tipo-n, ZnO como inter-capa y ZnO:Al
como contacto conductor transparente. La unién SnSe-CdS se ha reportado con
anterioridad [7-9] usando distintas técnicas de depésito del absorbedor, pero en
ningun caso se ha reportado usando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico. Para
lograr obtener esta unién se siguieron los siguientes pasos:

1. Encontrar los pardmetros de depdsito éptimos para depositar SnSe en pelicula
delgada con la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, para esto se caracte-
rizé estructural, optica y eléctricamente el material depositado a distintas
temperaturas y usando diferentes solventes.

2. Encontrar los pardmetros de depésito éptimos para obtener Molibdeno con una
resistividad de entre 10 y 20 (2 e cm.

3. Obtener ZnO Y ZnO:Al por la técnica de sputtering, apoyado en parametros
previamente reportados.



4. Obtener CdS por la técnica de bano quimico, apoyado en pardmetros previa-
mente reportados.

5. Armar la unién p-n, apoyados de una simulacién, hasta encontrar los mejores
parametros fotovoltaicos y la mayor eficiencia.

Esta tesis ha sido estructurada de la siguiente manera: En el capitulo 1 se
detallan los conceptos bésicos necesarios de semiconductores y celdas solares, asi
como las técnicas de deposito utilizadas en este trabajo de investigacion. En el
caso de los semiconductores, el capitulo estard dividido en las propiedades fisicas,
eléctricas y 6pticas. La importancia de tener ciertos valores en las propiedades
para poder utilizarse en dispositivos fotovoltaicos. En el caso de las técnicas de
depodsito de pelicula delgada, se describen las diferencias fundamentales y se hace
una explicacion mas a detalle de las técnicas que se utilizaron en este trabajo de
investigacion. Finalmente, se explicara que es una unién p-n y que propiedades deben
de tener, para después hacer una revisién de las mediciones fotovoltaicas usadas y
los parametros a utilizar, como es que se deben analizar los resultados del proceso
de caracterizacion de una celda fotovoltaica de pelicula delgada tipo unién p-n. En
el Capitulo 2 se reporta, analiza y discute todo el trabajo realizado fisicamente
para lograr obtener esta unién p-n, se comienza con el mejoramiento del equipo de
rocio pirolitico ultrasénico; posteriormente se describe el proceso de elaboracién,
resultados y andlisis de las peliculas de SnSe, CdS, ZnO, Mo y ZnO:Al; después se
muestran las caracteristicas del programa usado para hacer las simulaciones de las
uniones SnSe/CdS, SnSe/CdS/ZnO y SnSe/ZnO; por tltimo el capitulo cierra con
la elaboracién, caracterizacién y analisis de las uniones antes mencionadas. En el
Capitulo 3 se analiza este trabajo de investigacién comenzando con las conclusiones
de cada una de las etapas realizadas, asi como de las conclusiones generales de todo
el trabajo realizado; el capitulo cierra con los trabajos a futuro que se desprenden de
este trabajo.



Capitulo 1

Conceptos Basicos

1.1. Introduccion

La materia esta hecha de atomos y dependiendo de como interactuan unos con
otros, esta puede encontrarse en fase sélida, liquida, gaseosa o incluso en forma de
plasma. En el caso de los sélidos, los atomos tienen poca movilidad, por lo que se
podria decir que tienen un lugar definido y esto hace que el arreglo sea rigido. Desde
el punto de vista del estado sélido, cuando un arreglo de atomos es periddico y de
largo alcance decimos que es un cristal, cuando no existe periodicidad en el arreglo o
la periodicidad es de corto alcance (primeros vecinos) se le llama amorfo.

Otra forma de clasificar materiales puede ser por su capacidad para conducir
electricidad, estos se pueden clasificar en tres grupos: metales, semiconductores y
aislantes. El objeto de nuestro estudio es un semiconductor sélido, por lo que nos
enfocaremos en como los electrones se mueven en estos materiales.

Un semiconductor puede definirse de distintas maneras, ya sea por la brecha de
energia de entre poco mas de cero y 4 eV. Materiales con una brecha energética
de cero son conocidos como metales o semi-metales, y aquellos con una brecha
mayor a 4 eV se les consideran aislantes. Un semiconductor también puede definirse
por su resistividad eléctrica que debe estar entre 1072 y 10° 2 e ¢m, o por su
conductividad eléctrica que, al contrario de los metales, al aumentar la temperatura
esta aumenta también (activada térmicamente). Sin embargo, existen contra-ejemplos
de semiconductores que no cumplen con estas definiciones, por lo que es complicado
dar una sola definicién de semiconductor.

Como se comentd en la Introduccién general, las celdas solares son fabricadas
al unir intimamente a dos materiales, generalmente semiconductores, con diferente
conductividad eléctrica, uno tipo-p y otro tipo-n, los que crean un dispositivo
rectificador de corriente eléctrica p-n. Uno de los materiales recibe el nombre de
absorbedor-generador, generalmente el tipo-p, y el otro, generalmente el tipo-n de
colector-convertidor [1]. El primero genera a los portadores de carga, electrones y
huecos en exceso, con respecto a su concentraciéon de equilibrio debido a la absorcién
de fotones; mientras que el segundo crea el campo eléctrico interno, ya que este
material tiene portadores de carga mayoritarios negativos, a diferencia de la pelicula
absorbedora, necesario para que se produzca el efecto rectificador que ayuda a separar
a los portadores y se foto-genere una diferencia de potencial.



La elaboraciéon de un celda solar de estado sélido, requiere del acoplamiento de
distintas técnicas de fabricaciéon con una comprensiéon béasica del dispositivo. Ademés
es de un interés fundamental el poder relacionar el rendimiento de la celda con su
estructura fisica, estructura electrénica y propiedades 6pticas de los semiconductores
para poder evaluar precisamente las contribuciones respectivas del comportamiento
de la unién e identificar caminos para mejorar mas la eficiencia en la conversién. Por
lo tanto, una caracterizacién detallada de los parametros del material que forma la
unién con sus varios componentes es imperativa.

En los siguientes subcapitulos se describiran a mayor profundidad las propiedades
de los materiales semiconductores, asi como las técnicas usadas para depositar
peliculas delgadas y formar uniones p-n. También se discutiran la forma y los
parametros que se deben medir en una celda fotovoltaica de pelicula delgada y en
sus componentes.

1.2. Arreglo atémico de los Materiales

Los materiales estdn formados por d4tomos o moléculas que pueden acomodarse
de distintas maneras. La manera en que los 4tomos se acomodan en un material hace
que cambien muchas propiedades fisicas de este. Suponiendo que se tiene un material
puro, es decir, sin ningun tipo de imperfeccién, el arreglo de los materiales se pueden
separar en tres grupos.

1.2.1. Orden a corto alcance

Un material tiene este tipo de orden cuando los 4tomos vecinos estdn ordenados,
es decir, existe cierto angulo que se repite con respecto a los atomos a su alrededor.
Un ejemplo de estos son los vidrios ceramicos y los polimeros, a este tipo de materiales
se les conoce también como amorfos.

1.2.2. Orden a largo alcance

Estos materiales suelen tener todos sus atomos acomodados de manera periddica,
es decir se repiten las posiciones en toda la extensién del material por lo que forman
un patrén o rejilla. A este tipo de material se les conoce como cristales.

Una red formada por atomos de un material puede diferir con respecto a otra
red, en el espacio entre vecinos, asi como en la forma de la rejilla generada por la
repeticion de las posiciones. El acomodo de los atomos en una red estd estrechamente
relacionado con los elementos atémicos que forman la red.

En los cristales existe una unidad minima que se repite periédicamente y que
sigue conservando las caracteristicas generales de toda la red. A esta unidad minima
se le llama celda unitaria, al juntar celdas unitarias iguales se puede construir la
red entera. Existen 14 tipos de celdas unitarias o redes de Bravais agrupadas en
7 sistemas cristalinos. Los puntos de la red son dtomos y estan localizados en la
esquinas de las celdas unitarias, y en algunos casos, enmedio de las caras y enmedio
de la celda. Algunas de las caracteristicas de las celdas unitarias se mencionan a
continuacién:
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Figura 1.1: Redes de Bravais o 14 celdas unitarias agrupadas en los siete sistemas
cristalinos

Parametro de red Es la distancia que existe entre vértices de la celda unitaria
y esta puede variar dependiendo de la posicién, por lo que se deben tomar ejes
cartesianos con angulos fijos entre si, estos pueden variar dependiendo del tipo de
red. Los pardmetros de red normalmente se denominan como ag y se mueve a lo
largo, by se mueve a lo ancho y ¢y que se mueve verticalmente. La red mas sencilla
de describir es la ctubica ya que sélo se necesita el pardametro ag, porque todos los
parametros son iguales y el angulo entre los ejes es de 90°, en los tres ejes. El caso
contrario es la celda triclinica ya que se requieren de los tres pardmetros y de tres
distintos dngulos para poder describirla. En la figura 1.1 se muestran las 14 redes de
Bravais donde se pueden observar sus principales caracteristicas.

Algunas otras caracteristicas importantes del material son el niimero de 4tomos por
celda unitaria, el nimero de coordinacion, factor de empaquetamiento y la densidad.
El ntimero de atomos por celda unitaria se calcula al suponer esferas duras que estan
en contacto y que llenan, hasta donde es posible la celda, se calcula el volumen de
estas esferas dentro de la celda unitaria y se suma. El nimero de coordinacién es el
numero mayor de primeros vecinos en una celda unitaria, simplemente hay que contar
directamente y ya. El factor de empaquetamiento es la fraccién de espacio ocupada
por atomos en la celda unitaria, suponiendo que los atomos son esferas sélidas. La
densidad p de un material cristalino se calcula usando la siguiente ecuaciéon

(d&tomos por celda)(masa atémica)

p= (1.1)

(volumen de la celda unitaria)(nimero de Avogadro)’

1.2.3. Direcciones, planos y distancia interplanar en la celda unita-
ria

Sélo las celdas ctbicas tienen los mismos parametros de red, el resto de las redes
de Bravais tienen distintos parametros, esto hace que ciertas direcciones sean mas



importantes que otras, por ejemplo, los metales se deforman hacia donde la densidad
lineal es mayor, y por ésta razoén es importante poder distinguir las direcciones. Los
indices de Miller se usan para conocer las direcciones y las posiciones de los &tomos
en la celda unitaria. El procedimiento usado para obtener los indices de Miller para
direcciones es el siguiente:

1. Primero se obtienen las coordenadas de cualquiera dos puntos en la direccién
deseada.

2. Se restan las coordenadas del punto final menos el punto inicial.
3. Reduzca las fracciones hasta obtener los minimos enteros.

4. Encierre los nimeros obtenidos, sin coma que separe en corchetes cuadrados | |.
En caso de obtener un niimero negativo, coloque una barra sobre el niimero.

Se debe tomar en cuenta que los multiplos enteros de un indice de Miller repre-
sentan la misma direccién, es decir [100] es igual a [200]. También ciertos grupos de
direcciones son equivalentes, en un sistema cibico, la direccién [100] es equivalente a
[010], ya que no existe diferencia en los pardmetros de red. Nos podemos referir a
grupos de direcciones equivalentes como familias de direcciones, para referirnos a
ellas se utilizan < >.

Para obtener los planos de una celda unitaria debemos de seguir una receta,
parecida a la que se aplicé en el caso de las direcciones, a continuacién enumeramos
los pasos a seguir.

1. Identificar los puntos en donde el plano corta a los ejes x, y y 2. Si el plano
pasa a través del origen, el plano tendra que moverse.

2. Se toman los reciprocos de las intersecciones.
3. Se eliminan las fracciones sin reducir a los nimeros enteros.

4. El resultado se coloca entre paréntesis ( ) sin comas y en caso de ser negativos
se coloca una barra sobre el nimero.

Cuando se habla familias de planos, los indices se escriben usando paréntesis en
forma de llave { }. Contrario al caso de las direcciones, los planos y sus miltiplos no
son idénticos, esto es debido a la densidad planar o de area, que suele ser distinta en
diferentes lugares de la celda unitaria. Pero el plano y su negativo si son idénticos,
otra vez, al revés de las direcciones cristalogrificas. En los sistemas ctbicos una
direccién perpendicular a un plano tienen los mismos indices.

La distancia entre dos planos de &tomos paralelos adyacentes con los mismos
indices de Miller se define como distancia interplanar dy;. Esta distancia se
calcula dependiendo del sistema cristalino, en el caso de los materiales donde los
angulos entre los ejes son agudos, la distancia interplanar de calcula asi :

donde ag, by y ¢g son los parametros de red y h, k y [ representan los indices de
Miller de los planos adyacentes en cuestién.
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Figura 1.2: Difraccién de rayos X sobre un cristal

1.2.4. Difraccion de rayos X

En el caso de tener un material que sea un cristal, entonces se puede obtener
informacién de la estructura cristalina utilizando difracciéon de rayos X. La difraccion
consiste en la incidencia de radiacién electromagnética monocromatica y con una
longitud de onda cercana a la separacién entre los 4tomos, sobre un material cristalino.
La interaccion entre los rayos X y el material genera ondas reflejadas, transmitidas y
absorbidas en el material. Parte de la radiacién que es reflejada se aniquila debido
a la interferencia destructiva en el material, otra parte choca con los atomos y
son reflejados con el mismo angulo de salida, dependiendo del arreglo atémico del
material, asi que esta radiacién reflejada en cierto angulo muestra una interferencia
constructiva, por lo que la intensidad de la reflexion aumenta 1.2. Existe una ecuacién
conocida como la ley de Bragg [19] que nos muestra cuando es que existe esta
interferencia constructiva, a continuacion se muestra

n\ = 2dpkSen () (1.3)

donde n es el oren de la reflexion, A es la longitud de onda del haz difractado, dpx;
es la distancia interplanar y 6 es la mitad del angulo entre el haz difractado y el
incidente.

Existen dos tipos de cristales, los monocristales y los policristales. Los monocris-
tales son aquellos en que todos los atomos estan acomodados de la misma manera en
la extensién entera del material. En caso de los policristales existe un orden especifico,
pero los dtomos cambian de direccién a lo largo del material, por lo que se forman
islas o granos con el mismo tipo de red pero con distintas orientaciones. En ambos
casos, cuando se aplica radiacién de rayos X con una longitud de onda conocida,
se puede ver un difractograma claro, que nos nos da informacién de la distancia
interplanar y al final del tipo de red del material. Esta técnica es muy necesaria y
apreciada porque nos sirve para poder identificar y catalogar a los materiales, ya
sean en polvos, peliculas delgadas o materiales en bulto.
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Figura 1.3: Representacién esquemaética de un aparato para medir la resistividad
eléctrica

1.3. Propiedades Eléctricas

Las propiedades eléctricas de un material son aquellas respuestas que se observan
o se miden, en el material, al aplicar un campo eléctrico. En esta seccién hablaremos
de las propiedades o fenémenos més reconocidos, como es la conduccién eléctrica, que
muestra el mecanismo de conduccién de electricidad por el movimiento de electrones
o iones, asi como la estructura de bandas de energia de un material, que cambia la
habilidad de conduccién en un material.

1.3.1. Ley de Ohm y Conductividad eléctrica

Una de las caracteristicas mas importantes de un material es la facilidad con la
que se transmite una corriente eléctrica. La ley de Ohm muestra como se relaciona
la corriente I con un voltaje aplicado V' de la siguiente manera [76]:

I=(1/R)V (1.4)

donde R es la resistencia del material por donde la corriente pasa. Las unidades
para V,IyR respectivamente son Volt (V), Amper (A) y Ohm (£2). En general,
la resistencia eléctrica de un material es directamente proporcional a su longitud
e inversamente proporcional al area de la seccién transversal. La constante de
proporcionalidad se llama resistividad y se simboliza por la letra p. Asi, se tiene que:

R=p- 1.5

P (1.5)
donde [ es la distancia entre dos puntos en los cuales se mide el voltaje, y < es el corte
transversal del area perpendicular a la direccién de la corriente. Las unidades de p
son ohm-metro (2em). De las expresiones anteriores podemos obtener la siguiente
ecuaciéon:

=T
En la figura 1.3 se muestra un diagrama esquematico de un arreglo experimental
para medir la resistividad eléctrica.

(1.6)
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Otra forma de especificar el caracter del material es utilizando la conductividad
eléctrica o, este pardmetro es simplemente el inverso de la resistividad y nos indica
la facilidad con la que el material es capaz de conducir una corriente eléctrica:

o :; (1.7)

las unidades de o son las reciprocas de € @ m, es decir, (2 e m)~L.

La ley de Ohm también se puede expresar como [76]
J =o€ (1.8)

en la cual J es la densidad de corriente, es decir, la corriente por unidad de area /A,
y € es la intensidad del campo eléctrico, definida como la diferencia del voltaje entre
dos puntos dividida entre su separacién, es decir,

€= — (1.9)
l

Los materiales sélidos muestran un gran intervalo de conductividades eléctricas,
extendiéndose cerca de 27 ordenes de magnitud, esto es bastante raro en otros
parametros por lo que podria ser de los tinicos con tanta variaciéon. Como se menciond
anteriormente, los materiales sélidos se pueden clasificar de acuerdo a que tanto
conducen una corriente eléctrica, esta clasificaciéon se divide en tres: conductores,
semiconductores y aislantes. los metales son buenos conductores, tipicamente la
conductividad es del orden de 107(Q2 « m)~!. En el otro extremo hay materiales
con conductividades muy bajas, con intervalos de entre 10710 y 1072°(Q e m) L.
Los materiales con conductividades intermedias estan en el intervalo de 1076 a 10%
(2 em)~! y son conocidos como semiconductores.

1.3.2. Estructura de Bandas de Energia en Sélidos

En los materiales conductores, semiconductores y mucho aislantes, sélo existe
la conduccién electronica y esta depende principalmente del niimero de electrones
disponibles para participar en el proceso de conduccién. Sin embargo, no todos los
electrones en los materiales se aceleran en presencia de un campo eléctrico. El nimero
de electrones disponibles para la conduccién eléctrica esta relacionado con el arreglo
de estados electrénicos o niveles energéticos de cada material, y la manera en que los
electrones se acomodan en estos.

Para cada atomo existen niveles energéticos discretos, que pueden ser ocupados
por electrones, acomodados en capas y subcapas. Las capas son designadas por
numeros enteros (1, 2, 3, etc.) y las subcapas por letras (s, p, d, y f). Para cada
subcapa s, p, d y f hay 1, 3, 5 y 7 estados energéticos respectivamente. Lo electrones
en la mayoria de los 4tomos llenan los estados con menores energias, cada estado
contiene dos electrones con espin opuesto, de acuerdo al principio de exclusién de
Pauli. La configuraciéon electronica de un atomo aislado representa el arreglo de los
electrones dentro de los estados permitidos.

Un sélido podria considerarse, en un principio, como un niimero grande de 4tomos
separados inicialmente, y subsecuentemente atraidos y enlazados para formar un
arreglo atémico ordenado, como en los materiales cristalinos. Cuando las distancias
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Figura 1.4: Separacién interatomica vs energia (tomada de la referencia [19])

de separacion son relativamente grandes, cada atomo es independiente del resto y
tendré los niveles energéticos atémicos y la configuracién electrénica de un atomo
aislado. Sin embargo, cuando los 4tomos comienzan a acercarse, los electrones son
accionados o perturbados por los electrones y niicleos de los dtomos adyacentes.
Esta influencia es tal que, cada distinto estado atémico puede separarse en una
serie de estados electrénicos cercanamente separados en el sélido, para formar la
conocida banda de energia de los electrones. La extension de la separacion de las
bandas depende de la separacién entre atomos (Fig. 1.4), y comienza en los estados
mas externos, ya que estos son los primeros en sentir la perturbacién debido a la
coalescencia de los atomos. En cada banda los estados energéticos son discretos,
sin embargo la diferencia entre los estados adyacentes es extremadamente pequenia.
En un espaciamiento en equilibrio, la formacién de bandas puede no ocurrir para
los estados més cercanos al niicleo (Fig. 1.5b), ademéds pueden existir brechas entre
las bandas adjuntas. Normalmente las energias que caen en este intervalo no estdn
disponibles para la ocupacién electrénica (Fig. 1.5a).

El ntimero de estados en cada banda sera igual al total N de dtomos, de todos
los estados que contribuyen. Por ejemplo, una banda s tendra N estados, y una
banda p tendra 3N estados. Con respecto a la ocupacién, cada estado energético
puede acomodar dos electrones, lo cuales tendran espin contrario. Ademas, las bandas
tendran los niveles energéticos de los atomos aislados, por ejemplo, la banda de energia
4s en el solido contendra aquellos estados atémicos 4s de los Atomos aislados. Por
supuesto que existirdin bandas vacias y posiblemente bandas parcialmente ocupadas.

Las propiedades eléctricas de un material sélido son la consecuencia de su estruc-
tura de bandas de energia, esto es, el arreglo de las bandas electréonicas externas y la
forma en que los electrones llenan a estas. De acuerdo a esto, la banda que contiene
a los electrones con la mayor energia en su estado base se le conoce como banda de
valencia; la banda de conduccién tiene una mayor energia, y suele encontrase
virtualmente desocupada por electrones en la mayoria de las ocasiones.

Existen cuatro posibles tipos de estructura de bandas a una temperatura de 0 K.
En la figura 1.6a se muestra la banda de valencia parcialmente llena de electrones.
La energia correspondiente al maximo nivel energético ocupado a 0 K se le llama
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Figura 1.5: (a) Representacién de la estructura de bandas de energia planas para
un material sélido con una separacién interatomica en equilibrio. (b) Formacién de
bandas electrénicas en funcién de la separacién entre dtomos (tomada de la referencia
[18])

energia de Fermi Fr, como se observa en la figura. Esta estructura de bandas
energéticas corresponde a algunos metales que s6lo tienen un sélo electrén de valencia
s, como el cobre. Cada atomo de cobre tiene un electrén en el nivel 4s. Para un sélido
con N atomos, la banda 4s es capaz de acomodar 2N electrones, por lo que sélo la
mitad de la banda se encuentra llena.

Para la segunda estructura de bandas, también encontrada en los metales 1.6b,
la banda de valencia esta llena pero se traslapa con la banda de conduccién, si no
existiera este traslape, la banda de conduccién estaria vacia. El Magnesio tiene este
tipo de estructura de bandas, y cada d4tomo tiene dos electrones de valencia en la
capa 3s, en el caso del sélido, las bandas 3s y 3p se traslapan. Suponiendo una
temperatura de 0 K, la energia de Fermi es tomada como la energia debajo de los
ultimos niveles desocupados, y para N atomos hay N estados que estan llenos con
dos electrones por estado.

Las tultimas dos estructuras de bandas son similares, en cada caso, todos los
estados de valencia de los electrones estdn completamente llenos con electrones. Sin
embargo, no hay ningin traslape entre estos y la banda de conduccién. Por esta
razén es que se forma un brecha en la banda de energia, entre la banda de conduccién
y la de valencia. para materiales muy puros, no existen estados energéticos en esta
banda, por lo que los electrones no podran colocarse en ella. La diferencia entre
las estructuras de banda observadas, se encuentra en la magnitud de la brecha
de la banda de energia. Para materiales considerados como aislantes, la brecha es
relativamente amplia 1.6c, para los semiconductores, la brecha tiende a ser estrecha
1.6d. La energia de Fermi para estas dos estructuras de bandas se encuentra dentro
de la brecha de energia, muy cerca del centro.

1.3.3. Movilidad electrdénica

Cuando un campo eléctrico es aplicado, una fuerza es ejercida sobre los electrones
libres, como consecuencia de esto, todos ellos experimentan una aceleraciéon en
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Figura 1.6: Posibles variaciones de la estructura de bandas en sélidos de los electrones
a OK. (a) La estructura de bandas electrénicas encontrada en metales como el
cobre. (b) La estructura de bandas electrénicas en metales como el magnesio. (c)
La estructura de bandas electrénicas de los aislantes. (d) La estructura de bandas
electrénicas encontrada en los semiconductores.

direccién opuesta al campo eléctrico. De acuerdo a la mecdnica cuantica, no existe
interaccion entre la aceleracién de electrones y atomos en una red cristalina de
atomos perfecta. Bajo estas circunstancias, todos los electrones libres deben acelerarse
mientras que un campo eléctrico es aplicado, con lo cual, la corriente eléctrica deberia
aumentar conforme pasa el tiempo. Sin embargo, sabemos que la corriente alcanza
un valor constante poco después de aplicar un campo eléctrico, indicando que
podria existir una "fuerza de friccién", la cual acttia en contra de la aceleracion
debida al campo eléctrico externo. Esta fuerza de fricciéon resulta de la dispersion
de los electrones debido a las imperfecciones en la red cristalina, vacancias, &tomos
intersticiales, dislocaciones, e incluso las vibraciones térmicas de los atomos en la red.
Cada evento de dispersién causa cierta perdida de energia cinética en los electrones
y el cambio en la direcciéon del movimiento. Sin embargo, algunos electrones en la
red continiian moviéndose en la direccidon opuesta al campo y este flujo de carga es
la corriente eléctrica.

El fenémeno de dispersién se manifiesta como la resistencia al paso de la corriente
eléctrica. Muchos pardmetros son usados para describir la extensién de la dispersién,
estos incluyen la velocidad de deriva y la movilidad de un electrén. La velocidad de
deriva vy representa la velocidad promedio del electrén en la direcciéon de la fuerza
aplicada por el campo eléctrico, esta es directamente proporcional al campo eléctrico
de la siguiente manera:

Vg = [le€ (1.10)

La constante de proporcionalidad . se le conoce como la movilidad del electrén,
la cual es una indicacién de la frecuencia de dispersion de eventos, sus unidades son

[m?/V e s].

La conductividad o de la mayoria de los materiales puede expresarse como
o = nle|e (1.11)

donde n es el nimero de electrones libres o de conduccién por unidad de volumen, y
le| es el valor absoluto de la carga del electrén. Ademds la conductividad eléctrica es
proporcional a la cantidad de electrones libres y la movilidad del electrén.
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1.3.4. Semiconductores

La conductividad eléctrica en los materiales semiconductores suele ser menor que
en los metales, sin embargo, tienen caracteristicas tinicas que los vuelven muy utiles.
Las propiedades eléctricas de estos materiales son extremadamente sensibles a la
presencia de impurificaciones. Los semiconductores intrinsecos son aquellos en
los que el comportamiento eléctrico se basa en la estructura eléctrica inherente al
material puro. Cuando las caracteristicas eléctricas del material no sélo dependen de
los 4tomos inherentes sino también de las impurificaciones, entonces al material se le
conoce como semiconductor extrinseco.

Semiconductores intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos estan caracterizados por su estructura electrénica
de bandas calculada a una temperatura de 0 K (ver figura 1.6d), la cual tiene a la
banda de valencia completamente llena, separada de la banda de conduccién vacia
por una brecha prohibida de energia de hasta 4 eV. Estos materiales pueden ser
elementos puros, como el silicio (Si) y el germanio (Ge), ambos se encuentran en
el grupo IVA de la tabla periédica y tienen enlaces covalentes. También se pueden
formar compuestos semiconductores intrinsecos, que se pueden encontrar al unir
elementos de diferentes grupos, como es el caso de los grupos ITIA-VA, IIB-IVA,
IVA-VIA, etc. Al ir separando los elementos del compuesto respecto a su posicién en
la tabla periédica, los enlaces atémicos comienzan a volverse idnicos y la brecha de
energia del semiconductor aumenta.

En los semiconductores intrinsecos, para cada electrén excitado que pasa de la
banda de valencia a la de conduccién, existe un hueco formado por la vacancia
dejada. Bajo la influencia de un campo eléctrico, la posicién del hueco dentro de la
red cristalina se movera en direcciéon del campo aplicado, esto es debido a que cada
vez que un electrén de la red se coloque en esa posicién dejard otro espacio, lo cual
se puede interpretar como si el hueco se moviera hacia el polo positivo del campo.
Este proceso se repetird hasta que un electrén libre tome el espacio dejado. Debido
a la naturaleza del hueco, se puede afirmar que su carga eléctrica tiene la misma
magnitud que la del electrén pero carga positiva (+1.6 x 10719C). Ademds, en los
semiconductores los electrones y los huecos son dispersados por imperfecciones en la

red.

En un semiconductor intrinseco la densidad de electrones ng es igual a la densidad
de huecos pg, es decir, ng = pg = n;. En el caso del silicio, la concentraciéon de
portadores de carga intrinseca a temperatura ambiente es del orden de 10'8.

Conductividad Intrinseca Por lo explicado anteriormente, sabemos que existen
dos tipos de portadores de carga, unos negativos (electrones) y otros positivos
(huecos), por esta razon se debe modificar la ecuacién 1.11, y de esta forma tomar en
cuenta la conduccién por huecos. Entonces, la ecuacién de conductividad para un
semiconductor intrinseco es [19]:

o = nole|pe + pole|un (1.12)

donde p es el nimero de huecos por metro cubico y uy es la movilidad de los
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huecos. La magnitud de up siempre es menor que p. para los semiconductores. Para
los semiconductores intrinsecos, cada electréon promovido a la banda de conduccién
deja un hueco por lo que,

nog = Po (1.13)

sustituyendo en la movilidad, obtenemos que

o = nole|(pn + pe) = pole|(un + pe) (1.14)

Semiconductores extrinsecos

Casi todos los semiconductores comerciales son extrinsecos, es decir que su
comportamiento eléctricos es determinado por las impurificaciones que aumentan los
electrones o los huecos. Por ejemplo, una concentraciéon de impurificaciones de 104
es suficiente para volver el silicio un material extrinseco a temperatura ambiente.

Semiconductor extrinseco tipo-n FEl tipico ejemplo de un semiconductor ex-
trinseco es el caso del silicio, que intrinseco tiene propiedades eléctricas distintas al
impurificado, ya sea para obtener exceso de huecos o electrones. El Si tiene cuatro
electrones de valencia, y cada uno de ellos forma un enlace con otros atomos de
Si. Ahora, si sustituimos un dtomo de silicio por alguno que tenga cinco electrones
de valencia, como es el caso del fésforo (P), entonces existird en la red un electrén
de més, ya que la energia de enlace suele ser relativamente pequena (0.01 eV)el
electrén se comportara como uno libre. Si repetimos esta operacién, digamos 102
veces, entonces tendremos un semiconductor tipo-n, es decir, un semiconductor que
gracias a la "donacién"del fésforo tiene un exceso de carga negativa.

Los estados donadores en las bandas de energia suelen estar justo por debajo de
la banda de conduccién del semiconductor intrinseco. A temperatura ambiente, la
energia térmica disponible es suficiente para excitar un nimero grande de electrones de
los estados donadores, ademaés algunas transiciones ocurren entre la banda de valencia
y la banda de conduccién, pero a un grado despreciable. Después de impurificar el
material, ya no hay la misma cantidad de electrones que de huecos, por lo que la
conductividad cambia de la siguiente manera,

o = nle| . (1.15)

Semiconductor extrinseco tipo-p Regresando al tipico caso del silicio, el efecto
opuesto es producido por la adicién de elementos que, en lugar de tener més electrones,
se busca tener mas huecos, esto se lograria al introducir 4tomos del grupo IITA de la
tabla periédica, como el boro o el galio. En este caso ocurre lo contrario al &tomo de
fésforo, se forman enlaces covalentes alrededor de cada uno de estos atomos, pero a
uno de ellos les falta un electron, esta deficiencia puede verse como un hueco. Como
en el caso anterior, se puede repetir el proceso de sustitucion unas 102 veces, y de
esta manera obtendremos un semiconductor extrinseco tipo-p, debido a los estados
“aceptores” o falta de enlaces introducidos, lo que genera una carga positiva.

Los estados aceptores en las bandas de energia se encuentran justo encima de las
bandas de valencia. Los huecos son utilizados por los electrones, que son bastante
menos, para moverse y a temperatura ambiente, la energia térmica disponible es

16



suficiente para lograr que los electrones no queden atrapados en los huecos. Debido a la
mayor concentracién de huecos en el material, los electrones pueden ser despreciados
para calcular la conductividad, por lo que esta seria

o = plelun (1.16)

En los semiconductores extrinsecos, un niimero grande de portadores de carga
(ya sean electrones o huecos) son creados a temperatura ambiente por la energia
térmica disponible. Como consecuencia de esto, existen materiales extrinsecos con
conductividades eléctricas relativamente altas a temperatura ambiente, muchos de
estos materiales estan disenados para equipos electrénicos para operarse en estas
temperaturas.

1.4. Propiedades Opticas

Al hablar de propiedades épticas de un material, nos referimos a la interacciéon
de éste con las ondas electromagnéticas. Esta interaccion suele ser explicada por tres
procesos distintos: transmision, absorcién y reflexion. En este capitulo se explicard a
grandes rasgos que es la radiaciéon de ondas electromagnética y sus interacciones con
la materia.

1.4.1. Radiacién electromagnética

De acuerdo a la Optica, la radiacion electromagnética es la radiacién foténica, es
decir, el movimiento de los fotones en un medio. Ahora podemos decir que un fotén es
una unidad minima o cuanto que consiste en un campo eléctrico y uno magnético que
se mueven en el tiempo en forma de onda, pero siempre permanecen perpendiculares
entre si, como se muestra en la Figura 1.7. Este fotén tiene una energia asociada, la
cual se calcula usando la frecuencia de las ondas o la longitud de onda y la constante
de Planck que es la manera en que se expresa la cuantificacion de la energia en este
caso. Asi que la ecuacién que se usa para calcular la energia de un fotén es [19]:

Epp = hv = % (1.17)
donde v es la frecuencia y A la longitud de onda del fotén, c es la velocidad de la luz
y h es la constante de Planck. Sustituyendo los valores de h y ¢ se tiene que:

1.24
A(pm)

By, == eV (1.18)

El espectro electromagnético de radiacién va desde las ondas de radio, con una
longitud de onda de hasta 10° m, pasa por el infrarrojo, visible, ultravioleta, rayos-x
y termina en los rayos-y que tienen una longitud de onda promedio de 107'? m. Este
espectro se muestra en la figura 1.8.

La luz visible se encuentra dentro de una banda muy estrecha que va desde los
400 nm hasta los 700 nm. La longitud de onda esta estrechamente relacionada con el
color que percibimos, asi que el violeta tiene una longitud de onda asociada de 400
nm, mientras que el verde y el rojo estdn en 500 y 650 nm respectivamente.
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Figura 1.8: Espectro electromagnético de los fotones (tomada de la referencia [72]

Toda la radiacién electromagnética viaja a través del vacio con la misma velocidad,
esta es conocida como la velocidad de la luz “c” la cual es 3x10%m/s. Esta velocidad
esta relacionada con la permitividad eléctrica del vacio ¢y y con la permeabilidad
magnética del vacio pg de la siguiente manera

o=t (1.19)

Veoro

1.4.2. Interaccidon de la luz con la materia

Suceden varias cosas cuando la luz se mueve de un medio a otro, parte de la
radiacién de la luz puede ser transmitida a través del medio, otra parte puede ser
absorbida y otra parte méas puede reflejarse en la interfase entre los dos medios. La
intensidad del rayo incidente Iy en el primer medio debe ser igual a la suma de las
intensidades transmitidas (I7), reflejadas (Ir) y absorbidas (I4) en el segundo medio,
es decir

Iy=Ir+1Irp+14 (1.20)

La intensidad de la radiaciéon expresada en watts por metro cuadrado corresponde
a la energia transmitida por unidad de tiempo a lo largo de la unidad de area que
es perpendicular a la direcciéon de propagacion. Otra forma de expresar la ecuacion
anterior es

T+R+A=1 (1.21)

donde T, R y A representan respectivamente la transmitancia (I7/I), reflectancia
(Ir/Iy) y absorbancia (I4/1y), o las fracciones de la luz incidente que son transmitidas,
reflejadas y absorbidas por el medio o material. La suma es igual a alguno de los
anteriores ya que la luz sélo sufre alguna de las tres propiedades.
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Los materiales que son capaces de transmitir luz con una reflexién y absorcién
pequeiia se les denomina materiales transparentes ya que se puede ver a través de
ellos. Los materiales traslucidos son aquellos en los que la luz se transmite difusa,
esto significa que la luz es dispersada en el interior al grado que, al salir, ya no es
distinguible la fuente de luz vista a través del material. Aquellos materiales donde la
absorcién en particular, pero también la reflexion de la luz visible es mucho mayor a
la luz transmitida se les llaman materiales opacos.

Los materiales conductores en bulto son opacos en todo el espectro visible, ya
que toda la luz es absorbida o reflejada. Por otro lado, los materiales aislantes
eléctricamente pueden ser transparentes, ademas, los materiales semiconductores
pueden ser transparentes, traslicidos y opacos.

1.4.3. Transiciones Electrdnicas

Para comenzar a hablar de las transiciones electrénicas debemos suponer condi-
ciones ideales, esto con la idea de poder simplificar los mecanismos que dan lugar a
éstas. Comencemos imaginando un atomo aislado, en el cual puede existir absorciéon
y emisién de fotones debido a la interacciéon con los electrones, los cuales pueden
cambiar de nivel energético, ya sea hacia uno mayor (absorcién) o menor (emisién).
El cambio en la energia experimentada por el electréon AE depende de la energia del
foton absorbido o emitido, esto es

AE = hv (1.22)

debido a que la energia del electrén es discreta, es decir, s6lo puede ocupar ciertos
niveles energéticos, sb6lo podréa interactuar con ciertas frecuencias de las ondas
electromagnéticas o luz.

Un electrén excitado no puede quedarse en este estado un tiempo indefinido ya
que todo sistema tiende a su estado de equilibrio, por lo que el electrén decaerd
a su estado base, esto puede suceder de muchas maneras, y emitira un fotéon con
la frecuencia especificada usando la ecuacién anterior, esto se debe a la ley de
conservacion de la energia.

Las transiciones electréonicas de los electrones que se dan dentro de un material
cristalino son afectadas por el potencial de todos los atomos del cristal y, por lo
tanto, las energias permitidas dentro del cristal son muy diferentes a aquellas que
se encuentran en un atomo aislado. En los semiconductores se tiene una brecha de
energia prohibida que separa las bandas de valencia y conduccién que, a diferencia
del modelo simplificado de bandas planas, el valor energético de la banda depende de
la densidad de electrones que existe en las direcciones cristalograficas de la estructura
cristalina del material. En algunos casos, la menor separacién entre la banda de
valencia y de conduccién se encuentra en la misma direccién cristalografica, a éste tipo
de configuracién se le conoce como brecha de energia directa. Cuando la brecha de
menor energia no tiene la mismas direcciones cristalograficas se le conoce como brecha
de energia indirecta. En la figura 1.9 se muestra esquematicamente la diferencia entre
una brecha de energia directa y una indirecta.
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Figura 1.9: Brechas de energia directas e indirectas en un material semiconductor.

1.4.4. Refraccién

la refraccién puede ser definida cuando sucede que la luz es transmitida al interior
de un material transparente y su velocidad decrece debido a las miltiples reflexiones
internas, esto trae como resultado un doblamiento en la interfase. El indice de
refraccién n de un material se define como la razén entre la velocidad de la luz en
el vacio ¢ y la velocidad en el medio v,es decir

n=- (1.23)
La magnitud de n dependera de la longitud de onda de la luz. Este efecto se puede
observar cuando luz blanca incide en un prisma y esta se separa o dispersa, en los
colores conocidos, dentro del prisma debido a la diferente longitud de onda. Asi
que que el indice de refraccién no solo afecta la trayectoria de la luz de acuerdo a
su longitud de onda, sino que también afecta la reflexién de la luz en la superficie
del material. La velocidad de la luz en el medio se puede calcular por medio de la

siguiente ecuacién

v L (1.24)

VEHR
donde € y p son la permitividad y la permeabilidad de la sustancia en cuestion,
respectivamente. Usando las dos ecuaciones anteriores podemos calcular de nuevo el
indice de refraccién

c Ve
n=—-= — Jetin 1.25
0~ Jam NG (1.25)

donde €, y u, son la constante dieléctrica y la permeabilidad magnética relativa,
respectivamente. Suponiendo que los materiales en general son muy pocos magnéticos,
podemos decir que p, = 1, por lo que tenemos que

n /e (1.26)
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Ademads para los materiales transparentes, existe una relaciéon entre el indice de
refraccion y la constante dieléctrica. Para los cristales ceramicos que tienen estructuras
cristalinas cibicas y para el vidrio, el indice de refraccién es independiente de la
direccién cristalografica (isotrépica). Por otro lado, los cristales que no son ctbicos
tienen una m anisotrdpica, esto significa que el indice de refracciéon es mayor a lo
largo de las direcciones que tienen la mayor densidad de iones.

1.4.5. Reflexion

La reflexién se da cuando las ondas electromagnéticas viajan en un medio y se
encuentran con otro que tiene un indice de refraccién distinto, parte de esta radiacion
pasa a través de él y otra es reflejada debido a la dispersién que ocurre en la interfase,
incluso aunque ambos medios sean transparentes. La reflectividad R se puede calcular
como la razén de la intensidad reflejada (Ig) entre la intensidad total (Ig, es decir

I
R="1 (1.27)
Iy

Si la luz incide perpendicularmente en la interfase sucede que

ng —MNni.\9
R=(—— 1.28
(2 (1.28)
donde n1 y no son los indices de refraccién de ambos medios. Si la luz incidente no
es normal a la interfase, R dependerd del dngulo de incidencia. Cuando la luz es

transmitida del vacio o el aire a un medio sélido s, entonces

ng — 1

m)2 (1.29)

R = (
donde el indice de refraccion del aire es casi uno, ademas de que mientras mas grande
sea el indice de refraccién del solido, serd mas grande la reflectividad. Si se quiere
minimizar la perdida de intensidad debido a la reflexion, se pueden agregar peliculas
delgadas como recubrimientos con un indice de refraccién menor, como en el caso de
los materiales dieléctricos como el fluoruro de magnesio (MgF»).

1.4.6. Absorcién

Los materiales que no son metales pueden ser opacos o transparentes a la luz
visible, si son transparentes, estos muchas veces parecen tener un color. Esto es
debido a que la longitud de onda del color en cuestién puede ser dispersado dentro
del material, asi como también absorbido generando tres mecanismos de absorcion: el
primero es la polarizacion electronica que es importante en las frecuencias cercanas
a la frecuencia de relajacién de los atomos que constituyen el material. El segundo
y el tercer mecanismo, tienen que ver directamente con la absorcién de la luz por
los electrones que son excitados y cambian de estado energético, generando una
transicién, estos mecanismos estan intimamente relacionados con la estructura de
bandas de cada material. El segundo mecanismo de absorciéon es aquel que hace
que los electrones salten de la banda de valencia a la banda de conduccién en un
semiconductor, generando un par electron-hueco. El tercer mecanismo se relaciona
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con las transiciones electréonicas que caen dentro de la brecha prohibida debido a
impurificaciones en el material.

La absorciéon de un fotén puede ocurrir por la excitaciéon de un electrén cercano
a la parte mas energética de la banda de valencia, que cruza la banda prohibida y se
coloca en un estado vacio en la banda de conduccion, esto genera un par electrén-
hueco que se comportan como particulas libres. Otra vez la energia de excitacion
es AFE y se relaciona con la frecuencia de un fotén como en la ecuacién 1.22, esta
excitacion sélo funciona si la energia es mayor a la brecha de energia del material, es

decir, que
hc

E, <hv = 5N (1.30)
Todo material no metéalico se vuelve opaco para ciertas longitudes de onda, esto
se debe a que a partir de cierta energia en la onda electromagnética, el material
comienza a absorber a la onda ya que esta energia es suficiente para provocar que un
electron en la banda de valencia sea excitado y “brinque” la brecha prohibida para
colocarse en la banda de conduccién. Un ejemplo de esto es el diamante que tiene
una brecha prohibida de 5.6 €V, este es opaco a la radiacion con una longitud de
onda menor a 220 nm, esta longitud se encuentra en la region UV. También puede
ocurrir que un material tenga impurificaciones especificas que se encuentren dentro
de la banda prohibida y que requieran menos energia para que sus electrones sean
promovidos a la banda de conduccién, si hacemos un simil entre un rio que divide
una tierra y alguien que quiere pasar de un lado a otro (electrén), la impurificacion
serfa como una piedra en el rio donde la persona puede brincar con un salto de menor
energia, para después hacer otro salto, también de menor energia, que le permita
llegar a la otra orilla.

La energia electromagnética absorbida por el electrén, haciendo que este se excite,
en alglin momento y de alguna manera debe de disiparse, esto puede ocurrir de
muchas formas. Cuando un electrén regresa de la banda de conduccién a la banda
de valencia, es decir, regresa a su estado de minima energia, un fotén es emitido en
este proceso de la siguiente manera

e +h=AFE=hv, (1.31)

donde la h de la izquierda representa el hueco al que regresa el electrén excitado.
También es claro que pueden existir multiples caminos para que esto pase, como
por ejemplo, si suponemos que el electrén tenia mayor energia que la minima para
cruzar la brecha prohibida, pudo primero perder esa energia extra como un fonén
(vibracién de la red) y desde el estado de menor energia en la banda de conduccién
pasar a la banda de valencia emitiendo un fotén. También podria decaer al estado
energético de una impurificaciéon y después hacerlo a su estado de minima energia,
con lo que existirian dos fotones emitidos de distinta longitud de onda.

La intensidad de la radiaciéon absorbida por la red depende del medio, asi como
de la trayectoria de la luz incidente. La intensidad de la radiacién transmitida (I7)
continuamente decrece al ir atravesando el medio. Suponiendo cierto espesor d del
medio, la intensidad varia z moviéndose desde cero hasta d, esto es

L= Ie o, (1.32)

donde I es la intensidad de la radiacién incidente no reflejada y « es el coeficiente
de absorcién (em™1), este coeficiente depende del material y de la longitud de onda
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de la radiacién incidente. Mientras mas grande sea o mayor serd la absorcién del
material.

1.4.7. Transmisiéon

Para explicar mejor el fenémeno de absorcién, reflexién y transmisién podemos
imaginar luz que incide en un material transparente. Si se tiene un rayo de luz con
una intensidad Iy que incide en la superficie del material y que tiene un espesor [
y un coeficiente de absorcion «, la intensidad transmitida en la parte de atras del
material Irserd [19]

I = Iy(1 — R)%e™ !, (1.33)

donde R es la reflectancia, se hace la suposicién que el medio es isomorfo, es decir,
que el coeficiente de absorcion es igual en todo el material.

La fraccién de luz incidente que es transmitida a través del material transparente
también depende de la absorcion y la reflexion. La suma de estos valores, otra vez
debe ser igual a unoy R, A y T también dependen de la longitud de onda de la luz.

1.4.8. Caracteristicas Opticas en peliculas delgadas

En el caso de medir las propiedades 6pticas de un material a una pelicula delgada
se tienen que tomar algunas consideraciones. Si suponemos que tenemos una pelicula
con un espesor d y un indice de refraccién ny, depositada sobre un sustrato isotrépico,
grueso y con un indice de refraccion ng, se tienen dos tipos de interfases. La primera
interfase esta formada por el medio ambiente que tiene un indice de refraccién ng y
la pelicula con un indice de refraccién ny, la segunda interfase esta formada entre la
pelicula delgada con ny y el sustrato con el indice n,. En caso de tener multiples
reflexiones en ambas interfases y con ng = 1 se tiene que, si se considera una onda
electromagnética plana en el espectro visible de longitud de onda A y que incide
sobre la pelicula a un angulo ¢, la luz reflejada experimentara un cambio de fase §
mostrado en la siguiente ecuacién [13]:

2
0= d;nf COS ¢, (1.34)

usando esta ecuacién se puede calcular el valor de la transmitancia y de la reflectancia
en funcién de los indices de refraccion y de §

(1- n?c)(nfc +n2) — 4nsn? +(1- n?)(nfc —n2) cos 28

R =
(1 —n3)(n} +n2) +4ngnf + (1 —n3)(n} — n2) cos 28’

(1.35)

8n?ng
(1- nfc)(n?c +n2)+ 4nsn% +(1- n?)(n? —n2) cos 20

T— (1.36)
Si la absorcion en la pelicula es alta, entonces se pueden despreciar las reflexiones
multiples y los indices de refraccién complejos, por lo que la transmitancia se puede
expresar como

T = (1 - R)?e 4, (1.37)
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donde « es el coeficiente de absorcién. Usando la ecuacién anterior podemos obtener
el valor del coeficiente de absorcién en funcién de la transmitancia, reflectancia y del
espesor de la pelicula usando la siguiente ecuacién

1., (1—-R)?

o = (5)In(——=). (1.38)

1.5. Depésito de materiales en pelicula delgada

Para hablar del proceso de obtencién de peliculas delgadas se deben de cumplir
varios pasos. El proceso de deposito de peliculas delgadas tiene tiene tres pasos
caracteristicos:

1. La creacion de las especies atémicas/moleculares/ iénicas.
2. El transporte de las especies a través de algin medio.

3. La condensacién, acomodo y crecimiento de las especies sobre el sustrato.

El espesor de una pelicula delgada puede comenzar con materiales de dos dimen-
siones, con espesores de unos cuantos angstroms, hasta llegar a cientos de micréometros.
De acuerdo al uso que se le va a dar al material es que se pueden utilizar distintos
espesores. La técnica utilizada para obtener peliculas delgadas de cualquier material
impacta fuertemente en las propiedades de esta, es decir, si se deposita el mismo
material por distintas técnicas las propiedades obtenidas pueden ser muy distintas.

Actualmente existe una gran variedad de técnicas para depositar peliculas delgadas
como pueden ser pulverizacién catédica (sputtering), depdsito por bano quimico,
electro-depoésito, rocio pirolitico neumatico (RP) y ultrasénico (RPU), depésito por
laser pulsado (PLD), evaporacién térmica y por bombardeo electrénico, etc. En
general, las técnicas de depdsito pueden englobarse en dos categorias: Deposicion
quimica a partir de la fase vapor (CVD por sus siglas en inglés) y deposicion fisica a
partir de la fase vapor (PVD por sus siglas en inglés). A continuacién explicaremos
mas a detalle en que consiste cada categoria.

1.5.1. Deposicién fisica a partir de la fase vapor

La deposicién fisica a partir de la fase vapor es mejor conocida por sus siglas en
inglés PVD. Esta categoria consiste en depositar peliculas delgadas de una fuente
del mismo material a depositar, en este caso, simplemente se evapora o sublima el
material y se traslada hasta la superficie del sustrato donde se condensa y comienza
a formar una pelicula. Algunas de las técnicas englobadas en esta categoria son
evaporacién térmica, evaporacién por haz electronico, sputtering, depésito por arco
catddico, sublimacion de espacio cercano, depdsito por ldser pulsado, etc. En este
trabajo de investigacion se utilizé la técnica de sputtering, por lo que a continuacién
se describird més a fondo pero sin profundizar detalladamente.
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Pulverizacién catédica o Sputtering

Las especies a depositar en forma de vapor pueden ser creadas por la expulsion
cinética desde la superficie de un material, normalmente colocado en pastillas o
“pellets” (nombrado como blanco o catodo), debido al bombardeo de iones energéticos
y no reactivos. El proceso de expulsion conocido como pulverizacién o sputtering
en inglés (de ahora en adelante se usard indistintamente), sucede como resultado
del momento transmitido de los iones no reactivos a las especies a depositar, estas
son arrancadas del blanco y transportadas hacia donde se encuentra un sustrato, en
donde forma una pelicula al condensarse.

El proceso de pulverizacién tiene caracteristicas inicas que a continuacién se
enumeran:

1. Las especies pulverizadas suelen ser predominantemente neutrales y atémicas,
sé6lo un porcentaje de las especies menor de uno esta cargado positiva o negati-
vamente. El grupo de 4tomos o moléculas también es pequeno y depende de
los parametros de depésito y el material del blanco.

2. El rendimiento del sputtering se define como el nimero de dtomos expulsados
por cada ion incidente, este aumenta proporcionalmente a la masa y a la energia
de los iones. En la mayoria de los casos, el rendimiento aumenta muy poco
cuando se tienen energias de ionizacion mayores a miles de electron volts.

3. El rendimiento depende del dngulo de incidencia de los iones, como se muestra
en la Figura 1.10), y aumenta como el (cos#)~!, donde 6 es el d4ngulo entre la
normal de la superficie del blanco y la direcciéon del haz incidente.

4. El rendimiento muestra un comportamiento ondulatorio con una periodicidad
relacionada a los 4tomos de la tabla periédica. Sin embargo, la maxima variacion
del rendimiento para muchos elementos es de 5, como por ejemplo el Ar™ da el
factor antes mencionado si se le aplica una energia de 1 KeV.

5. El rendimiento de un blanco monocristalino aumenta con la disminucién de la
transparencia del cristal en la direccién del haz iénico.

6. La energia de los atomos expulsados muestra una distribucién de Maxwell,
con una larga cola hacia energias altas. El pico de la distribucién cambia
ligeramente cuando aumenta la energia de los iones, y en promedio es una
orden de magnitud mayor a los 4tomos evaporados térmicamente con la misma
tasa de deposito.

La técnica de deposito por sputtering proporciona un control simple y preciso de
la tasa de depdsito debido a que el niimero de atomos pulverizados es proporcional
al nimero de iones que impactan el blanco. Sin embargo, el rendimiento de esta
técnica es bajo y las corrientes iénicas limitadas, las tasas de depoésito de sputtering
suelen estar debajo de las de evaporacién térmica por dos érdenes de magnitud en
condiciones normales. La geometria de los equipos como la del magnetrén sputtering
logra tener altas densidades de corrientes iénicas (=~ 100mA cm~2), y por lo tanto,
altas tasas de depésito (= 100A s™1). La técnica de sputtering logra obtener peliculas
con buena adherencia, asi como materiales de muchos componentes, esto a pesar de
consumir mucha energia. En este trabajo de investigacién se usé la geometria tipo
magnetron.
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Figura 1.10: Tasa de devastacién, para diferentes materiales, como funciéon del angulo
de incidencia (imagen tomada de [13])

1.5.2. Deposiciéon quimica a partir de la fase vapor

A la deposicién quimica a partir de la fase vapor se le conoce por sus siglas en
inglés CVD. Esta clasificaciéon engloba a las técnicas que a través de un método
quimico, es decir, a través de alguna reaccién se obtiene el material deseado en pelicula
delgada. En este trabajo de investigacion se usaron las técnicas de bano quimico y
rocio pirolitico ultrasénico, estas técnicas seran mas discutidas a continuacion.

Depésito por Bano Quimico

El depésito por banio quimico engloba distintas rutas para la produccién fun-
cional de peliculas y recubrimientos de distintos tipos, las cuales son depositadas a
temperatura relativamente baja, esto se logra al sumergir el sustrato en una solucién
liquida. Esta solucién es acuosa y contiene precursores de las peliculas a depositar.
Para que esta técnica funcione se deben cumplir ciertos aspectos quimicos que seran
mencionados a continuacién.

De acuerdo al principio de solubilidad, en una solucién saturada de un compuesto
soluble con enlaces débiles, el producto de las concentraciones molares de los iones se
le llama producto i6nico y es constante a una temperatura dada. Si esta relaciéon no se
cumple, entonces no existe equilibrio en la solucién, si el producto iénico (PI) excede
el producto de la solubilidad (PS) entonces ocurre la precipitacién. Si PI < PS
entonces la fase solida se disolvera hasta que la relacion se satisfaga.

Para poder obtener peliculas delgadas por una reaccién controlada ion por ion, es
necesario eliminar la precipitacién espontanea. Esto se puede lograr al usar precursores
estables complejos de los iones metéalicos, los cuales proveen un ntimero controlado
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de iones libres de acuerdo a una reaccién de equilibrio del siguiente tipo
M(A)* = M* + A (1.39)
La concentracién de iones metalicos libres a cierta temperatura es

[M*][A]

Ay~ A0

donde K; se denomina constante de inestabilidad del ion complejo. Al escoger un
agente complejo apropiado, la concentracién de los iones de metal es controlada por
la concentracion del agente complejante y la temperatura de la solucién.

Si una alta concentracion de iones de S?~ existe localmente, de manera que el
producto de solubilidad sea excedido, entonces puede ocurrir de manera espontanea
precipitacién localizada de azufre. Este problema puede solucionarse al generar lenta
y uniformemente iones de calcogenuros en toda la solucién, esto se logra teniendo
tiourea en una solucién acuosa alcalina de acuerdo a la siguiente reaccién

(NH2)2CS+OH_ — CHaNy+ HoO+ HS™ (141)

HS™ +OH = H,O + S*~

Se puede utilizar N-N dimetil tiourea en lugar de tiourea, y para el caso del selenio
se puede reemplazar la tiourea por selenourea o sus derivados.

Rocio Pirolitico

La técnica del Rocio pirolitico utiliza una reaccién estimulada térmicamente entre
grupos de atomos en fase liquido-vapor de diferentes especies quimicas para generar
una pelicula delgada. Esta técnica fue la mas utilizada en este trabajo de investigacion
y su importancia es mucha ya que su usé para obtener el material absorbedor de la
unién p-n. Debido a esta razon la técnica serd revisada detalladamente.

Esta técnica consiste en rociar una solucién, usualmente acuosa, que contiene sales
solubles de los 4tomos constituyentes del compuesto deseado, hacia un sustrato que
se mantiene a temperaturas elevadas. Cuando la gotita rociada alcanza al sustrato
ocurre una descomposicién pirolitica, debido a la temperatura, y es seguida por una
sinterizacién del compuesto deseado. Los otros productos resultantes se volatilizan y
el exceso de solvente escapa en la fase vapor. Cada gotita en donde ocurri6 esté suceso
se convierte en un centro de nucleaciéon en donde los granos cristalinos comienzan a
crecer. A medida que los granos crecen comienzan a ocupar toda la extensién del
sustrato hasta que se llena y algunos granos cristalinos absorben a otros, es decir,
hacen que cambien su direccién cristalina hasta tener la misma.

En la figura 1.11 se muestra un diagrama esquematico del equipo utilizado en este
trabajo. Este equipo consta de un nebulizador ultrasénico que, en lugar de generar
la nébula o rocio por el esfuerzo cortante de un gas, lo hace al aplicar una vibraciéon
ultrasénica generada por un piezoeléctrico que se encuentra en contacto con agua y,
el agua a su vez estd en contacto con la solucién a nebulizar a través de un pléstico
delgado (nebulizacién indirecta). Después de generar la nébula, esta es trasladada al
reactor (donde se produce la reacciéon quimica) a través de un gas de arrastre, que
puede ser un gas noble o no reactivo (como el argén o nitrégeno), si lo que se quiere
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Figura 1.11: Diagrama esquemaético del sistema de rocio pirolitico ultrasénico

es fabricar un 6xido entonces el gas de arrastre puede ser aire. Cuando la nébula
llega al reactor existe otro gas director que “empuja” la nébula hacia el sustrato que
se encuentra caliente por estar en contacto con una cama de estano. El estano se
vuelve liquido a 232 °C y de esta manera se busca que la temperatura sea homogénea
en todo el sustrato, ya que el sustrato se coloca sobre la cama de estafio. Cuando
comienza a caer la nébula sobre e sustrato ocurre lo que se explicé en el parrafo
anterior.

Las condiciones ideales de depésito ocurren cuando el rocio de la solucién se
acerca al sustrato justo antes de que se seque. En caso de que el rocio se seque antes
de llegar al sustrato, la pelicula presenta muy poca adherencia y se vuelve polvorosa,
si las gotas que llegan al sustrato son precipitados, entonces la pelicula crece no
homogénea, lo que hace que sea poco adherente en ciertos sitios. En la figura 1.12
se observa como la pirdlisis del precursor depende de la temperatura del sustrato,
de la distancia a la boquilla e indirectamente del tamano de gota del rocio, por lo
que es muy importante obtener tamainos de gota regulares. Al utilizar ultrasonido
para generar una nébula el tamano de gota es mas regular, por lo que la calidad de
la pelicula depositada es mejorada con respecto al rocio pirolitico neumatico, sin
embargo, la distancia a la boquilla no puede ser regulada ya que no hay boquilla,
por lo que se debe aumentar o disminuir el flujo de arrastre y el flujo director para
obtener resultados similares.

De acuerdo a Banerjee [16], las gotitas de liquido tienden a aplanarse y formar
discos al impactar con la superficie del sustrato. La geometria de disco depende del
momento y el volumen de la gotita, la temperatura del sustrato, y el balance entre
la energia de la superficie dindmica y el proceso térmico. El proceso de depdsito es el
resultado de varios pasos:

1. La difusién de la gotita en un disco
2. La reaccion pirolitica de los precursores

3. La sinterizacién del compuesto
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Figura 1.12: Tamafio de gota en funcién de la distancia a la boquilla

4. La evaporacion del solvente

5. La repeticion de los procesos anteriores para las siguientes gotas.

Como es de esperarse, hay discos que se sobreponen al ir pasando el tiempo y por
ende el material depositado, como se muestra en la Figura 1.13. Las propiedades
microestructurales de la pelicula depositada por esta técnica, asi como su cinética de
crecimiento son determinadas por la movilidad lateral de las gotitas, la coalescencia y
la cinética de sinterizacion de los grupos cristalinos de discos superpuestos. Al tener
este modo de crecimiento se observan las siguientes caracteristicas:

= No existen vacios en la pelicula debido al continuo flujo de gotitas que se
depositan como discos a una presion constante. Ademads las peliculas depositadas
por rocio son coherentes y libres de agujeros, incluso a grosores menores a
1000 A, cuando la temperatura es suficiente para generar una reaccién pirolitica
completa.

= la microestructura de la pelicula depende sensiblemente de muchas condiciones
de deposito, notablemente de la geometria de la cabeza de rocio, gas de arrastre,
del patron y la tasa de flujo del liquido, velocidad de las gotitas, tamanos y
geometrias, naturaleza y temperatura del sustrato, la cinética y termodinamica
de las reacciones piroliticas, y el perfil de temperatura durante el proceso de
depdsito.

Los quimicos usados para rocio pirolitico deben cumplir con las siguientes especi-
ficaciones:

= Que se descompongan térmicamente, ya que los precursores llevan al elemento
que debe sinterizarse por medio de una reacciéon endotérmica para formar el
material deseado en pelicula delgada

= Los materiales sobrantes deben volatilizarse, incluyendo incluyendo la solucién,
a la temperatura del depésito.

Para un material en pelicula delgada se pueden encontrar varios precursores que
cumplan con las especificaciones antes mencionadas, sin embargo, también se deben
cumplir los parametros de depdsito para obtener peliculas de buena calidad.
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Figura 1.13: Crecimiento en forma de disco

La tasa del crecimiento de la pelicula sobre el sustrato esta determinada por la
naturaleza topografica, quimica y la temperatura del sustrato, la concentracién molar
asi como la naturaleza de los precursores, y los parametros del depédsito. Las tasas
de crecimiento pueden ser tan grandes como 1000 A min~! para peliculas de éxidos y
500 A min~! para peliculas de sulfuros.

En general el proceso de rocio pirolitico afecta la superficie del sustrato, cuando
no se quiere que el sustrato forme parte de la reaccién se utilizan sustratos neutros
como vidrio, cuarzo, ceramica, o se colocan recubrimientos de éxidos, nitruros o
carburos. En algunos casos la devastacién o “etching” es deseable cuando se deposita,
como en el caso del depésito de ciertos dxidos sobre el silicio. En general, los sustratos
metalicos no suelen ser aptos para los depdsitos por rocio pirolitico.

Generalmente, a temperaturas bajas se obtienen peliculas opacas y dispersoras. A
temperaturas altas, las peliculas son mas delgadas, continuas, duras y con reflexién
especular. Ademas a temperaturas altas, puede ocurrir re-evaporacién de las especies
aniénicas, llevando a depdsitos altos en metal.

Se espera que la composicion de la pelicula dependa de la cinética del proceso
de rocio y la termodinamica del proceso pirolitico. Las peliculas estequiométricas
de sulfuros y seleniuros, asi como las peliculas casi estequiométricas de 6xidos, se
obtienen bajo las condiciones apropiadas. La estequiometria de las peliculas con
azufre no varian apreciablemente al variar la proporciéon metal-azufre en la soluciéon
de partida para proporciones desde 1:1 hasta 1:5, pero la microestructura se ve
fuertemente influenciada por esta proporcién.

La co-pirdlisis ha sido utilizada satisfactoriamente para impurificar aleaciones
de sulfuros y seleniuros de cd, Zn y Pb. Para lograr una buena co-pir6lisis se deben
escoger las sales apropiadas y después rociarlas de la solucién comin desde una
boquilla, o preparar otra soluciéon y rociarla desde otras boquillas. Es importante
hacer notar que la composicién de la pelicula no esta simplemente relacionada con la
composicién de la solucién, de hecho, cada sistema se debe establecer empiricamente.
Una extension de esta técnica es rociar diferentes soluciones secuencialmente y ademés
usar pirélisis secuenciada para obtener peliculas multi-capa de diferentes materiales,
o peliculas con un gradiente del compuesto a lo largo del espesor.

Podemos concluir que las peliculas depositadas por rocio pirolitico, en general,
tienen fuerte adherencia, son mecanicamente fuertes, no presentan micro agujeros
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y son estables con el tiempo y la temperatura. La superficie topografica de las
peliculas depende de las condiciones del rocio y de la temperatura del sustrato
llegando a ser muy rugosas o poco rugosas. Las peliculas pueden ser amorfas hasta
policristalinas, dependiendo de la movilidad de la gotita y de la reactividad de los
quimicos constituyentes. El tamano tipico de los granos de sulfuros y seleniuros van
desde 0.2 a 0.5 um. Los tratamientos térmicos post-depdsito generalmente afectan
las propiedades eléctricas dominadas por el oxigeno, pero no la microestructura. A
temperaturas de horneado mayores a las de depdsito o en ambientes reactivos, la
recristalizacién aumenta el tamano de grano y puede producir efectos de orientaciéon
preferencial.

1.6. Tipos de Unién

La unién entre dos distintos materiales surge cuando estos entran en contacto
intimo, es decir, se encuentran en contacto directo sin que exista mezcla de ellos y de
esta manera se crea una zona entre ambos materiales en donde ocurren fenémenos
que se deben explicar tomando en cuenta las propiedades de ambos materiales.

Existen diferentes tipos de uniones ya que cada material tiene distintas carac-
teristicas y esto lleva a que su unién se comporte de cierta manera, como el caso
de la unién metal-semiconductor, metal-aislante-semiconductor y semiconductor
p-semiconductor n.

El uso de modelos tedricos para explicar el comportamiento de la unién metal-
semiconductor ha existido desde finales del siglo XIX y se ha obtenido un buen
entendimiento de él con los modelos de Schottky, Mott y Bethe. Estos modelos nacen
de la sugerencia de que la barrera de potencial puede formarse por el espacio de
cargas estable solamente en el semiconductor, sin tomar en cuenta la capa quimica en
la unién y termina con el modelo de emisién termo-idnica que describe con precision
el comportamiento eléctrico de la union.

La unién metal-aislante-semiconductor (MIS por sus siglas en inglés) también
conocida como capacitor, es un artefacto muy ttil en el estudio de las superficies
semiconductoras ya que la mayoria de los problemas préacticos de estabilidad y
confiabilidad de los dispositivos semiconductores estan intimamente relacionados con
las condiciones de la superficie, al estudiar las condiciones en estas uniones se pueden
corregir problemas al usar otro tipo de uniones.

El dispositivo que se estudio en este trabajo de investigacién fue la unién p-n,
la cual consiste en unir intimamente un semiconductor que tiene portadores de
carga mayoritarios positivos con un semiconductor que tiene portadores de carga
mayoritarios negativos. Estas uniones son de gran importancia actualmente ya que,
por nombrar algunas aplicaciones, las luces LED y las celdas solares se fabrican
usando esta unién. La teoria de la unién p-n sirve como base para el desarrollo de la
fisica de los dispositivos semiconductores, la teoria béasica de las caracteristicas de la
corriente-voltaje fue desarrollada por Schokley.
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Figura 1.14: Diagrama de potencial de una unién p-n en condicién de equilibrio, en
donde se muestran las distribuciones de portadores de carga y los flujos de generacion
y recombinacién.

1.6.1. Unién p-n

La evaluacién primaria de una unién p-n se da al determinar sus caracteristicas
rectificadoras, como se muestra en la Figura 1.14. Esto se realiza al aplicar un voltaje
de polarizacién directa e inversa en el intervalo de -1 a 1 V, para cada voltaje aplicado
se mide el comportamiento de la corriente siempre manteniendo al dispositivo en
oscuridad. Este método sirve para determinar la curva caracteristica I-V de la unién
y evaluar la calidad de unién del dispositivo y la corriente inversa de saturacion a
través de la ecuacién 1.42 [11].

J = Jolexp(eVy/nkT) — 1], (1.42)

donde J es la densidad de corriente, Jy es la densidad de corriente que llega al
dispositivo y n es el factor de idealidad del diodo. Una curva caracteristica del com-
portamiento J vs V se muestra en la Figura 1.15 donde se observa el comportamiento
ideal de un diodo p-n en obscuridad.

Unién p-n para celdas solares

Cuando a un semiconductor se le ilumina con una radiacién ionizante, la tasa
de generacién de los pares electrén-hueco en la regién volumétrica de la Figura
1.14 es determinada por el flujo de iluminacién y el coeficiente de absorcién 6ptica
a(\) del semiconductor. El proceso de difusién de transporte es controlado por
la movilidad de los electrones minoritarios foto generados en la regién tipo-p. La
pérdida por recombinacion puede describirse en términos del tiempo de vida 7 para
la recombinacién volumétrica, asi como para la velocidad de recombinacién de cargas
generadas en la superficie y cerca de la superficie libre del dispositivo.

Un diagrama esquematico de una celda solar tipo heterounién se muestra en
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Figura 1.15: Curva caracteristica de un diodo p-n en obscuridad al aplicarse un
voltaje

la Figura 1.16 en donde quedan de manifiesto los componentes necesarios para su
funcionamiento. Para escoger el material tipo-p y tipo-n que se usara en una uniéon
para formar una celda solar se deben tomar en cuenta las siguientes propiedades:

La brecha de energia del material tipo-p debe ser cercana a 1.4 eV para
maximizar la absorcion de la radiacién solar desde el espectro visible.

La absorcién éptica debe ser directa para que las cargas sean generadas cerca
de la unién y deben tenerse largas longitudes de difusién de los portadores
de carga minoritarios (esto usualmente lo cumplen los materiales tipo-p con
brechas cercanas a 1.4 V).

Los materiales deben escogerse a manera de que, al unirlos intimamente,
preferentemente, no existan picos de potencial en la interfase del diagrama de
bandas de la unién para las cargas minoritarias foto-excitadas.

El voltaje de difusién debe ser lo méas grande posible ya que V. es proporcional
al voltaje de difusion.

Las redes cristalinas de los materiales que constituyen la unién deben ser lo
maés parecidas posibles, ya que esto disminuye la pérdida por recombinacion.

Debe ser posible formar contactos eléctricos de baja resistividad para los
materiales tipo-p y tipo-n [12].

Se debe tomar en cuenta que el criterio para escoger los materiales en una unién

no es trivial y ademds depende del estado superficial de ambos materiales.

Adicionalmente a los pardmetros antes mencionados existen otras cantidades

usualmente usadas para describir a las celdas solares, como son: eficiencia (), voltaje
de circuito abierto (V¢ ), corriente de corto circuito (Igc¢), factor de llenado (FF),
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Figura 1.16: Corte transversal de una celda solar tipo heterouniéon p-n

voltaje maximo (V},), potencia maxima (P,,), resistencia en serie (Rs) y resistencia
en paralelo (Rgp,).

En este trabajo de investigaciéon de hard una mediciéon de area completa, esto
significa que, la celda solar entera o una larga fraccién de la oblea es medida dando
solamente un dato por celda, este tipo de medicion suele no revelar problemas
especificos en la celda u oblea. Se escogid este método de medicién debido a su
simplicidad y a que las peliculas delgadas ya han sido caracterizadas por separado.

Las condiciones estdndares de prueba (STC por sus siglas en inglés) usadas en
todo el mundo para llevar a cabo las mediciones de las celdas solares son:

1. Espectro de masa de aire igual a 1.5 (AM 1.5) para celdas en la Tierra y cero
(AM 0) para celdas en el espacio.

2. Irradiancia de 100 mW/em? (1 KW/m?, un sol de iluminacién)
3. Temperatura de celda de 25 °C (298.15 K).

4. Sonda de cuatro puntas para remover el efecto sonda/resistencia de contacto
en la celda.

Parametros fotovoltaicos

La curva I-V de una celda solar iluminada puede obtenerse al variar el voltaje y
medir la respectiva corriente en las terminales acopladas a la celda solar. Un diagrama
esquematico del dispositivo experimental y el resultado de la curva I-V se muestran
en la Figura 1.17. Para poder obtener las caracteristicas de la curva I-V y calcular la
potencia de salida de la celda asi como la eficiencia de conversion, se deben definir
los parametros fotovoltaicos que se mencionaron anteriormente.

La corriente de corto circuito I, es la corriente que fluye a través de la unién
bajo iluminacién cuando no se aplica ningin voltaje y, en un caso ideal (cuando no
existe resistencia), es igual a la corriente generada por la luz I, y proporcional al
numero incidente de fotones, es decir, a la intensidad de iluminacién.

El voltaje a circuito abierto V. definido cuando la corriente es igual a cero a
través del dispositivo, se puede definir usando la ecuacién 1.43 suponiendo que solo
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Figura 1.17: (a) dispositivo experimental para medir la curva I vs V tanto en
obscuridad como en iluminacién. (b) Curva caracteristica I vs V de una celda solar
en obscuridad y bajo iluminacién

existe un mecanismo de corriente [13].

1. .1
= Lt 4, 1.4
V Aln[Is + 1] (1.43)

donde A = q/nkT, n es el coeficiente de idealidad del diodo y su valor suele ser cercano
al 1, y I es la corriente inversa de saturacion, que es una pequefia corriente que se
produce al polarizar inversamente el diodo por la formaciéon de pares electrén-hueco
debido a la temperatura.

La potencia de salida se define como [12]
P =1V = L,V]exp(AV) — 1] — I,,V. (1.44)

Las condiciones para obtener una potencia maxima pueden obtenerse al tener
OP/0V =0, por lo que se obtiene

qVin /nkT
I, = (I Iy)——— 1.45
como la salida de corriente en la potencia maxima y
qVin qVim I qVoc
1 = (== 1= 1.46

permite calcular el V;,, en el punto de méxima potencia. La salida de potencia maxima
esta dada por P, = V,,,I,,, [12].

El factor de llenado FF, el cual se define como V,,1,,,/Voelse, mide que tan
cuadrada es la curva I-V, y es expresada por la relacién [12]
1 — (Lsc/Is)[exp(qVin/nkT) = 1] _ Vi exp(qVin/nkT) — 1

FF =V, A (A vl exp(qVoe/nkT) — 1

. (1.47)

Las relaciones expresadas en las ecuaciones 1.43 y 1.47 solamente aplican cuando
no existen efectos de resistencia en serie o en paralelo y donde la corriente puede
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Figura 1.18: Diagrama eléctrico equivalente de una celda solar bajo iluminacién y al
aplicarle un voltaje

expresarse como una exponencial simple. Los dos cocientes V,,/Vyoe v Iy /Isc, y FF
todos mejoran al incrementar los valores de V,. y al decrementar los valores de n y
T. Materiales con una brecha de energia mayor producen mayores cocientes y FF
debido al mayor voltaje de circuito abierto.

La eficiencia 7 de una celda solar que convierte luz en voltaje se define como [12]
n= VmIm/Pz'n, (1.48)

la potencia entrante se puede calcular usando la siguiente ecuacién [12]
P = A, / F(N) (he/\)d, (1.49)

donde Ay es el drea total del dispositivo, F'(\) es el numero de fotones por centimetro
cuadrado por segundo por unidad de ancho de banda incidente en el dispositivo, a
una longitud de onda A, y hc/A es la energia asociada a cada fotén. La potencia de
salida méaxima P,, esta dada por [12]

P, = V1, = Vol FF. (1.50)
Por lo tanto, la eficiencia de conversién de una celda solar puede expresarse como

n = (VoeIl,oeFF/Py) x 100 %. (1.51)

La celda solar, como todo dispositivo que genera potencia eléctrica tiene asociada
una resistencia intrinseca. La Figura 1.18 muestra el diagrama eléctrico equivalente
de una celda solar en iluminacién y al aplicarle un voltaje.

La resistencia en serie R, y la resistencia en paralelo Ry, se definen usando la
ecuacién que sale del circuito eléctrico equivalente, estas son

I=1Ip—1Ip—Iga, (1.52)

entonces
a(V+IRg) V + IR,

I=Iole kT — 1]~ I~ — (1.53)
sh

El valor ideal de la resistencia en serie es R; = 0 y de la resistencia en paralelo
R, = oo.
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Figura 1.19: Curva I-V para (a) celda ideal, (b) unién pobre con alta I, (c) celda con baja y
muy baja resistencia en paralelo (Rsp), (d) celda con alta y muy alta resistencia en serie (Rs) y (e)
celda con contacto no-ohmico.

1.6.2. Caracteristicas de la curva I-V

Al obtener la curva I-V, la forma de esta puede revelar varios defectos, como se
muestra en la Figura 1.19. En la practica, muchos de estos fallos pueden encontrarse
simultdneamente. Como se observa en la Figura 1.19 diferentes mecanismos de falla
pueden darse en la curva I-V con formas similares en el cuadrante de la potencia
(cuarto cuadrante). La Figura 1.19(a) representa la forma cuadrada de una buena
celda con valores ideales de Ry y Rgp,. La curva de la unién con una excesiva corriente
de saturacién del diodo Iy, y por lo tanto bajo FF se muestra en la Figura 1.19(b), el
V,e usualmente no es afectado. Una Ry, muy baja reduce el FF, afecta al V. y al I
(Figura 1.19¢). Una R, muy alta reduce el FF y poco al V,. y al I,. (Figura 1.19d).
Debemos notar que el efecto de una alta Rg se vuelve mas pronunciado a medida
que aumentamos la intensidad de la iluminacién mientras que el efecto de una pobre
resistencia en paralelo es predominante a niveles de iluminacién bajos, por lo tanto,
la dependencia de la intensidad de la curva I-V provee un método para distinguir
y separar los efectos de la Ry y la Rgy. La figura 1.19(e) muestra el efecto de un
contacto no ohmico en la curva I-V, el cual es manifestado como una curvatura cerca
del V,. y del punto I,.

Una vez que se obtiene una curva I-V confiable , los valores de V. y Is. se pueden
leer directamente de la curva. En el punto de méxima potencia, el V,,, y la I'm pueden
ser determinados al calcular el producto I x V' de varios puntos a lo largo de la
curva y seleccionando el punto donde el producto es maximo. Ademéas F,, y el FF
pueden obtenerse de las relaciones P, = Vi, I, vy FF = Vi, I, /Voelse. La eficiencia
puede calcularse de forma directa de las relaciones n = (VoelseF'F/Py) x 100 o
n = (Ppn/Pin) x 100 donde Pj, es la intensidad de la iluminacién incidente en la
celda tal como se mide por la celda de referencia.
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El valor Ry, del dispositivo puede obtenerse facilmente del inverso de la pendiente
de la curva I-V en el tercer cuadrante. Una técnica conveniente para determinar R
es usar las caracteristicas del primer cuadrante, donde la curva I-V se convierte en
lineal y se mide la pendiente, de la cual, la inversa es R;.

1.6.3. Analisis de la Unién a través de la curva I-V

Un analisis de la dependencia de las caracteristicas de la curva I-V con respecto
a la temperatura y a la intensidad de la iluminacién de una celda solar puede arrojar
mucha informacién de la calidad de la unién y del mecanismo de transporte de carga
ocurrido en la unién. Sin embargo, las mediciones de la curva I-V deben ser corregidas
de los efectos de la resistencia en serie y de contacto antes de un posible andlisis
cuantitativo.

Cuando una unién p-n, CIS o MS es expuesta a la luz, la corriente puede fluir
sin necesidad de aplicar un voltaje externo. En la Figura 1.20a se observa la tipica
curva I-V con y sin iluminacién y en el inciso (b) se observa el comportamiento de la
densidad de corriente en funcién de la intensidad de iluminacién. De la figura anterior
y usando el principio de superposicién podemos llegar a la siguiente ecuacion:

V — IR,

I— "R => I, {exp[A;(V —IR,)| -1} — I, (1.54)

donde I, A;, Rs y Rgp son 1ndepend1entes de la intensidad de la luz y de la longitud

de onda. Si definimos I' =T — ( ) y V' =V — IR para corregir los efectos en la
resistividad, entonces la ecuacion 1 54 se puede escribir de la siguiente manera:

I = Z.ISi {emp {q(V/)/nikT} — 1} -1 (1.55)
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Los parametros del diodo Iy y n; pueden ser determinados experimentalmente
de la interseccién del eje y v la pendiente de la grafica respectivamente, si se grafica
Inl’ + Iy, vs V'

Para un diodo que muestra un comportamiento Shockley ideal, los valores de la
longitud de la difusiéon de los portadores de carga minoritarios pueden estimarse de
la densidad de carga Js usando la ecuacién 1.56,

Js = (quPnO/Lp) + (annpo/Ln) (1.56)

donde D), y D, es el coeficiente de difusién para huecos y electrones respectivamente,
Pno s la concentracion de huecos en un semiconductor tipo-n y n,0 es la concentracién
de electrones en un semiconductor tipo-p, L, = (DnTn)l/ 2 v lo mismo para L, con
respecto al semiconductor tipo-p.

Es muy 1til para el propésito de modelar el dispositivo ser capaz de determinar
cuantitativamente varias de las perdidas. Uno de los mecanismos de pérdida, como
se mencioné antes, las perdidas por resistividad degradan el factor de llenado (FF).
Los valores medidos de R, y Ry, pueden ser sustituidos en la ecuacién 1.57 [13, 77]
para mejorar la evaluacién cuantitativa de su contribucién en la degradacién del FF.

Ry Vm Vp, Vin o [1 = Fo(Vi,)/ F2(0)]

FF=FFy—Clge— — ——~— — —§, 1.57
0 Ve Voc IscRsh Voe : Sl + M2F2(Vm) ( )

FF} es la perdida del factor de llenado para un diodo ideal como funcién del V,./kT,
el segundo término del lado derecho es la pérdida de resistencia en serie linealizada,
con C un pardmetro numérico débilmente dependiente de V,./kT. El tercer término
es debido a Ry, la cual causa una reduccién en I,,, porque V,,,/Rgp. El cuarto término
resulta de la dependencia del voltaje de I}, y no es algo tipico de las celdas solares
pero se han observado en las celdas solares de CugS/CdS y CdTe. Fy es el campo
en la unién.

La resistencia en serie en una celda puede crecer por las siguientes causas: (1)
resistencia de la rejilla de metal, (2) resistencia de la rejilla de dedo de metal,
(3) resistencia entre el contacto de la superficie frontal de la rejilla de metal y el
semiconductor, (4) resistencia de la dltima capa del semiconductor en la superficie, (5)
resistencia volumétrica de la capa base y (6) resistencia de contacto de la superficie
trasera entre el metal y el semiconductor. El efecto de las resistencias de serie y de
contacto en las caracteristicas de la curva I-V de una celda solar se muestran en la
figura 1.21. La potencia maxima como funcién de la resistencia en serie se muestra
en la figura 1.21.b. El efecto de una resistencia en serie adversa es més prominente
a altos niveles de iluminacién, mientras que la degradacion causada por un pobre
contacto es més pronunciada a bajos niveles de iluminacién.

1.7. Conclusion

En este capitulo se abord6 toda la teoria necesaria para poder entender la técnica
de rocio pirolitico asi como la formacién, caracterizacién y analisis de una celda solar
de pelicula delgada. Como se observd, hay una gran cantidad de pardmetros y pruebas
para lograr entender a fondo el comportamiento de un dispositivo fotovoltaico ya que
este cuenta con, al menos, cuatro distintas peliculas delgadas de semiconductores,
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Figura 1.21: (a) efectos de la resistencia en serie Rs y la resistencia de contacto R, en las
caracteristicas de la curva I-V de una celda solar. (b) Potencia méxima relativa disponible de una
celda solar, como funcién de Rg

semiconductores degenerados y metales interaccionando entre si, lo que lo hacen ser
un dispositivo complejo.
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Capitulo 2

Peliculas delgadas depositadas y
celdas solares con configuracion
SnSe/CdS, SnSe/CdS/ZnO y
SnSe/Zn0O simuladas y
fabricadas

2.1. Introduccion

En este capitulo se describe el método utilizado para obtener las uniones asi como
los trabajos realizados en el mejoramiento del equipo de rocio pirolitico ultrasénico.
Como se ha mencionado anteriormente, en este trabajo de investigacién se fabricaron
tres uniones p-n, en ambos casos se uso el seleniuro de estano (SnSe) como capa
absorbedora y la diferencia fue la capa ventana, en el primer caso se usé sulfuro de
cadmio (CdS), en el segundo 6xido de zinc (ZnO) y en el tercero ambas capas.

En el comienzo del trabajo de investigacién se buscé que la unién fuera de tipo
superestrato, es decir, que el sustrato fuera el primero en entrar en contacto con la
luz y pasara a través de él, como se muestra en la Figura (2.1b). Sin embargo, esto
no fue posible debido a que el selenio depositado por la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasonico (RPU) se difunde en todas las capas haciendo que el dispositivo entrara
en corto circuito, por lo que después de muchos intentos se comenzoé a construir el
dispositivo con un acomodo tipo substrato como se observa en la Figura (2.1a).

En este capitulo también se describiran algunas de las propiedades de las distintas
peliculas depositadas comparadas con las disponibles en la literatura, esto con el
objetivo de entender la relacién que deben cumplir para poder formar una unién p-n.
También es importante saber que tan bien estan funcionando las uniones fabricadas,
por esta razén se construyeron simulaciones ideales, las cuales sirven como referencia
en la fabricaciéon de estas celdas. Sin mas a continuacién se desarrollan los temas.
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Celdas solares de pelicula delgada

)%ﬂﬂﬂ

ZnO:Al
capa ventana
ZnO:Al
Molibdeno

Molibdeno

a) tipo sustrato b) tipo superestrato

Figura 2.1: Tipos de estructura en celdas solares de pelicula delgada

2.2. Mejoramiento del equipo de Rocio Pirolitico Ultra-
sOnico

En un principio se construyé un equipo de rocio pirolitico ultrasénico usando un
nebulizador ultrasénico tipo hospitalario de la marca Yehua, modelo WH-802, un
cono de vidrio fabricado especialmente para este equipo, el cual mantiene la nébula
confinada, esto con el propdsito de evitar su inhalacion. Debajo del cono de vidrio
se encuentra un cilindro que en la parte de arriba tiene una cama de estafio y por
debajo un calentador circular que no se encuentra en contacto con los gases, este
se encuentra conectado a un controlador de temperatura que tiene conectado un
termopar en contacto con la placa metalica que contiene al estano por un lado y
del otro lado el calentador. Rodeando al cilindro y deteniendo al cono de vidrio se
encuentra un acoplador de acero 316 fabricado especialmente para el equipo con
salidas a un burbujeador para pasivar los gases resultantes de la reaccion.

Este equipo fue construido en una etapa anterior del proyecto y en su uso continuo
se tuvieron problemas de fugas en el nebulizador ultrasénico y problemas en la salida
de los gases en la cdmara de reaccién. Para corregir la fuga, se utilizd grasa selladora
en la junta del equipo y para mejorar la salida de los gases en el reactor se comproé
una bomba peristaltica que se conecta a los tubos de salida del acoplador, también
se maquinaron tres salidas més con lo que se obtuvieron cuatro tubos de salida de
1/4 de pulgada (uno cada 90 grados) en el acoplador para mejorar la salida de los
gases y evitar mayores turbulencias. Esta bomba jala los gases residuales del reactor
y los lleva hacia el burbujeador donde previamente se colocé una solucién acuosa
con 1M de hidroxido de sodio, esta se usa debido a la posible formacién de acido
selenhidrico.

La resistencia calentadora debe tener un controlador de temperatura, para este
equipo se uso el controlador marca Omega, modelo CN-310 el cual fue colocado en
una caja de acrilico y en la parte de adentro se armaron las conexiones eléctricas
necesarias para su buen funcionamiento. En la misma caja de acrilico se colocaron
dos rotametros marca Cole-Parmer, modelo 034-39 y 044-40, encargados de controlar
la tasa de flujo del gas de arrastre y director mostrados.

El gas de arrastre es el encargado de llevar la nébula desde el vaso en el nebulizador
ultrasénico hasta el cono de vidrio, una vez ahi el gas director es el encargado de
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dirigir la nébula hacia el sustrato colocado sobre la cama de estaifio.

Como se puede observar, este equipo consta de muchas partes y casi todas fueron
construidas y armadas para este proyecto de investigacién y su etapa anterior que
fue la obtencién de las peliculas delgadas de SnSe y SnSey [73].

2.3. Peliculas delgadas de SnSe

Antes de depositar peliculas delgadas de cualquier material sobre un sustrato,
éste debe de ser limpiado siguiendo un protocolo de limpieza, en ésta investigacion
utilizamos principalmente sustratos de vidrio corning, los que fueron sometidos al
siguiente protocolo:

= Colocar los sustratos en un vaso con agua jabonosa y dejarlos media hora.
= Sumergirlos en ultrasonido 10 minutos.
= Enjuagarlos con agua destilada, tres veces, sin sacarlos del vaso de precipitado.

= Colocarlos en un vaso con agua desionizada y limpiarlos con ultrasonido 10
minutos.

» Enjuagarlos con agua desionizada, sin retirarlos del vaso.
= Colocar metanol al vaso y someterlo a ultrasonido un minuto.

= Extraer el metanol y llenar con acetona, después someter a ultrasonido un
minuto.

= Extraer la acetona y llenar con metanol, después cubrir el vaso de precipitado.

El seleniuro de estafio (SnSe) es un semiconductor que cristaliza en una red
ortorrombica, como se muestra en la Figura 2.2, donde los iones de estafio se
encuentran intercalados con respecto a los iones de selenio [17]. En general, la red
ortorrémbica del material presenta los siguientes pardmetros: a = 11.57A, b = 4.11A
y ¢ = 4.46A; los angulos entre los ejes o, 8 y 7 son de 90°. La densidad volumétrica
del material es de 6.18 gcm ™3, su peso molecular es de 197.67 g y su temperatura de
fusién es de 861 °C. Los portadores mayoritarios de carga son huecos, por lo que la
conductividad del material es tipo-p, tiene un ancho de banda que va desde 0.9 eV
hasta 1.7 €V, es un material muy resistivo y su color es gris acero.

2.3.1. Depésito de la capa absorbedora SnSe

Este trabajo de investigaciéon, donde en una primera etapa se buscé obtener
SnSe y SnSeq, comenzé con la utilizacion de los precursores de selenio y estafio,
n,n-dimetil-selenourea desarrollado en el IER y dicloruro de estafio di-hidratado
proporcionado por J.T. Baker, respectivamente. El precursor n, n-dimetil-selenourea
es un polvo de color rojo ladrillo, y el SnCls + 2H20 también se presenta en forma
de polvo de color blanco, ambos precursores deben manipularse con bata, guantes y
tapaboca. Se prepard una solucién acuosa utilizando 50 ml de agua desionizada en el
cual se disolvié 0.375 g de selenourea que corresponden a 0.05 M, pero debido a que
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Selenuro de Estafio

Figura 2.2: Red cristalina del SnSe

este precursor no se disuelve en agua, se disolvié previamente 0.063 g de sulfito de
sodio, que equivale a 0.01 M. Otra solucion se prepard en 50 mL de agua desionizada
usando 0.564 g de SnC'ly+2H>0 donde se agregd de 0.5 a 1 mL de HCI para cambiar
el pH y lograr disolver el precursor. Al terminar de preparar las soluciones, ambas se
mezclaron en el nebulizador y comenzé el proceso de depdsito, se varié la temperatura
desde 200 °C hasta 500 °C. También se realizé un articulo [10] con los resultados
obtenidos.

En una segunda etapa se buscé tener precursores nuevos y con una mejor calidad,
por lo que, para depositar el seleniuro de estano en pelicula delgada por la técnica
de rocio pirolitico se utilizaron, como fuente de selenio el precursor 1,1-dimetil-2-
selenourea proporcionado por Sigma-Aldrich y, como fuente del estano, el dicloruro
de estano di-hidratado, también proporcionado por Sigma-Aldrich. El precursor 1-1
dimetil-2-selenourea es un polvo de color blanco a gris a diferencia del anterior por
lo que se puede observar que el material es més puro, este tiene un peso molecular
de 151.07 g/mol y punto de fusién de 173°C. El SnCly + 2H50 es un polvo color
blanco, con un peso molecular de 225.65 g/mol, punto de fusién de 38 °C, ambos
precursores deben manipularse con bata, guantes y tapaboca.

En el trabajo desarrollado anteriormente la solucién utilizada fue acuosa, sin
embargo, existieron problemas de cambio de color y precipitacién en la soluciéon
de la selenourea y se decidié utilizar algtiin tipo de alcohol para sustituir el agua
y evitar este problema. El tipo de alcohol se escogié empiricamente, al fijarse en
la disolucién del precursor en el alcohol y en la capacidad por parte del equipo en
lograr nebulizar la solucién utilizada. En concordancia con los resultados observados,
el alcohol metilico se adapté mejor a las condiciones del experimento, también se
observ6 menos reactividad (al juntar las soluciones transparentes se comenzaban a
poner naranjas) al juntar las soluciones, por lo que se comenzo6 a usar metanol en
la solucién de la selenourea por lo que la solucién final se convirtié en una solucién
mixta.

Se prepararon dos soluciones que se juntaron una vez diluidos los precursores, la
primera solucién es alcohélica y se prepara usando 50 mL de metanol, se agrega 0.056M
de 1-1 dimetil selenourea que corresponde a 0.375 g y se agita aproximadamente
10 minutos o hasta que se diluya completamente. La segunda solucién es acuosa y
se prepara en 50 ml de agua desionizada, se agrega 0.05M de SnCly + 2H20 que
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corresponden a 0.564 g, se agita durante 10 minutos y una temperatura aproximada
de 50°C, después de este tiempo se agrega entre 0.5 y 1 mL de acido clorhidrico,
esto con el fin de cambiar el pH de la soluciéon y promover la completa disolucion del
precursor.

Ambas soluciones se juntan en el repositorio del nebulizador ultrasénico que se
enciende para generar la nébula que se mueve hacia el reactor empujado por el gas
director, primero llega a una campana de vidrio donde el gas director empuja a la
nébula hacia la cama de estano, que esta a cierta temperatura y, sobre la cual se
encuentra el sustrato donde comienza la reacciéon al entrar en contacto con la nébula.
Los gases resultantes son empujados por el mismo gas director y a su vez jalados,
hacia cuatro agujeros en la parte de abajo del arreglo, conectados a una bomba
peristaltica que manda vapor y liquido hacia un pasivador. En este punto termina el
ciclo que se repite hasta que se termina la solucién.

Las peliculas depositadas deben pasar por la respectiva caracterizaciéon del mate-
rial para conocer sus propiedades eléctricas, fisicas y épticas, para esto se utilizan
diversos métodos de caracterizacién. Para las propiedades fisicas se utilizé un difracté-
metro de rayos-X marca Rigaku, modelo UltimalV, dnodo de cobre y monocromador
de grafito (modo pelicula), perfilémetro marca Ambios, modelo XP-200 xp plus stylus
y un microscopio electrénico de barrido marca Bruker, modelo Nano GmbH. Para las
propiedades eléctricas se utilizé un equipo de efecto Hall marca MMR technologies,
modelo MPS 50. Para las propiedades 6pticas se utilizé un espectrofotémetro marca
Jasco, modelo V-670. También se utilizé un horno tubular con atmoésfera de nitrégeno
e hidrégeno para el tratamiento térmico de muestras.

2.3.2. Resultados y analisis

Con respecto al uso del primer precursor(n-n dimetil selenourea hecho en el
Instituto de Energias Renovables de la UNAM al anteriormente mencionado) se
obtuvieron caracterizaciones fisicas, dpticas y eléctricas. Se comenzé la caracterizacion
fisica de las peliculas delgadas con la aplicacion de difraccién de rayos-x usando angulo
raso y en el caso de la pelicula depositada a 270 °C, que se observa en le Figura 2.3,
se identificé un patrén de difraccién consistente con la carta PDF 38-1055, por lo que
la pelicula depositada se identific6 como SnSes; en el caso de la pelicula depositada
a 500 °C que se observa en la Figura 2.4, se identific6 un patrén consistente con la
carta PDF 48-1224, por lo que la pelicula corresponde al compuesto SnSe; para las
muestras depositadas a temperaturas de entre 300 y 450 °C se observé una mezcla
de compuestos de SnSe, SnSes y algunos pequenos picos de SnOy. El tamano de
grano cristalino se calculé con la ecuacion de Debye-Scherrer:

0.9A

= Beosf’ (2.1)

donde D es el tamaiio de grano cristalino medido en A, \ es la longitud de onda de
la radiacion emitida por el difractémetro, 8 es la anchura a media altura de los picos
de difraccién medida en grados (FWHM por sus siglas en inglés) y 6 es al dngulo de
difraccion. El tamaflo de grano cristalino del SnSes (calculado de 20=14.38°) fue de
12.2 nm y para el SnSe fue de 18 nm (calculado de 260=20.35°).

Los parametros de red del SnSes calculados del difractograma, muestran a
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Figura 2.3: Difractograma de pelicula delgada depositada a 270 °C, que se corresponde
con la carta PDF del material SnSeq

c = 6.129 A el cual estd en concordancia con la literatura consultada [66]. Los
parametros de red del SnSe muestran que a=11.537 A, b=4.156 A y ¢=4.438 A los
cuales muestran buena concordancia con los valores reportados en [66].

Para caracterizar la superficie de las peliculas se les realizé microscopia electrénica
de barrido (SEM por sus siglas en inglés). En la micrografia 2.5 obtenida para el
SnSey se observan estructuras tipo hojuelas delgadas, este crecimiento es comun
y se ha reportado con anterioridad para este material [67, 68]. En el caso de la
micrografia 2.6 muestra la superficie de una pelicula delgada de SnSe, se observan
granos cristalinos mayores con un grupo en el centro que muestra crecimiento tipo
columna en varias direcciones. Como en el caso anterior, los granos cristalinos con
crecimiento tipo hojuela son normales en este material [69, 70], sin embargo, los
grupos con crecimientos columnares no lo son y podrian deberse gotas de mayor
tamafio rociadas sobre el sustrato.

Con respecto a las propiedades épticas, los datos obtenidos de transmitancia,
reflectancia y perfilometria fueron usados para obtener el valor del coeficiente de
absorcién « usando la ecuacién 1.38 y con estos valores se calculo la brecha de energia
prohibida del material depositado en el sustrato. La brecha de energia prohibida de
las peliculas depositadas se calculé usando la ecuacién de Tauc [46] que se muestra a
continuacién:

(ahv) = A(hv — E,)", (2.2)

donde hv es la energia del fotén, A es una constante y el coeficiente n caracteriza
el proceso de transiciéon y toma distintos valores dependiendo del tipo de transiciéon
que exista en el material, para las transiciones directas permitidas n = 1/2, para
transiciones directas prohibidas n = 3/2, para transiciones indirectas permitidas
n = 2 y prohibidas n = 3. De acuerdo a la relacién de Tauc, el método usual para
calcular la brecha de energia prohibida es graficar (ahu)l/ "™ vs hv en unidades de
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Figura 2.4: Difractograma de pelicula delgada depositada a 500 °C, que se corresponde
con la carta PDF del material SnSe
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Figura 2.5: Micrografia de pelicula delgada de SnSes mostrando un crecimiento
cristalino en forma de hojuelas
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Figura 2.6: Micrografia de pelicula delgada de SnSe donde se muestra un crecimiento
mayor de granos y un grupo con crecimiento columnar

energia de electrén volts, después buscar el valor de n que de la mejor grafica lineal.
El valor de n decide el tipo de transiciéon que se da en el material, para materiales
con brecha de energia directa la grafica muestra un tnico segmento lineal, el cual se
extrapola para determinar la brecha de energia prohibida, para brechas indirectas la
grafica muestra dos segmentos lineales con diferente pendiente, por lo que se obtienen
dos intersecciones con el eje z [47].

En la Figura 2.7 se muestra la brecha de energia calculada para la pelicula delgada
de SnSes donde se observa que es directa y permitida, ya que n=1/2 y el valor de
la brecha de energia es Eg=1.1 eV. En el caso del SnSe, la Figura 2.8 muestra que
la brecha de energia calculada es indirecta y permitida, ya que n=2 y el valor de
Eg=0.9 eV. Estos valores se buscaron en la literatura y resultan ser bastante cercanos
a los reportados por Chung K M. et al [71]. En el caso del SnSe se sabe que existen
ambas brechas (directa e indirecta) y que estan separadas entre 0.2 y 0.3 eV [17, 21].

Las propiedades eléctricas de estas peliculas delgadas se midieron a temperatura
ambiente usando un equipo de efecto Hall de 4 puntas, los resultados se colocan
en la Tabla 2.1, donde se pueden observar los valores de conductividad, movilidad,
densidad de portadores y tipo de portadores. Las propiedades eléctricas de este
material dependen completamente de la técnica de depdsito utilizado, por lo que
no se encontro en la literatura valores cercanos a los reportados en este trabajo de
investigacién. En un principio, los valores de movilidad parecen ser altos para el
material, sin embargo, se encontré reportado en [39] que u < 7 x 103cm?/V's, por lo
que parece estar dentro de lo encontrado con anterioridad, aunque se debe resaltar
que el resultado anterior se encontr6 para monocristales. Se dard una mayor discusion
cuando se presenten los datos de las demés peliculas obtenidas.
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Figura 2.8: Brecha de energia calculada para la pelicula delgada de SnSe
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Tabla 2.1: Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas depositadas en la solucién
acuosa

Temp. Compuesto  Conductividad Movilidad Densidad Portadores
°C Q tem™! cm?/V's cm ™3
200 amorfo 2.4221072 3762 4.02221013 huecos
270 SnSey 2.72x1072 382.5 4.487x10  electrones
300 SnSes y SnSe 1.642102 159.2 6.443210'*  huecos
400 SnSe \ muy resistiva
450 SnSe 5.6421073 3221 1.09210"3 huecos
500 SnSe y SnO 8.14x10~* 6857 4.54x10"2 huecos

Los resultados obtenidos muestran la posibilidad de usar estos precursores para
obtener el material SnSe y utilizarlo como un absorbedor en una unién p-n. Incluso
mejorando el precursor podrian mejorarse las propiedades eléctricas y esto podria
remunerar en una mejor unién, por lo que se opté por usar un precursor comercial
con un proceso mayor de purificacion.

Después del cambio de precursor se volvié a variar la temperatura de depdsito
para caracterizar este nuevo precursor y asi obtener el material requerido (SnSe). En
cuanto a las variables de la solucién se utilizaron los valores anteriores, esto es, de
estequiometria (1:1) y Molaridad (0.05 M para cada caso). Los valores de flujo de
los rotametros se obtuvieron empiricamente, al comparar visualmente las peliculas
obtenidas. Las corridas variaron al variar también la disolucién, que en un principio
fue sélo acuosa (SA) pero que terminé siendo una solucién mixta (SM) de metanol y
agua.

En la Tabla 2.2 se observan las corridas depositadas, estos resultados se utilizaron
para escoger la temperatura y el tipo de disolucién que serian usados en la unién p-n.
Estas corridas se sometieron a difracciéon de rayos-x para identificar cada compuesto
y fases amorfas, también se obtuvieron resultados del tamano promedio de grano
cristalino (TPGC). En la Figura 2.9 se muestra un ejemplo de los difractogramas
obtenidos y de donde se obtuvo informaciéon mostrada en la Tabla 2.2.

El tamano de grano cristalino se midi6 usando la ecuacion de Debye-Scherrer.
Revisando los valores de la tabla 2.2 se observa que, temperaturas de depdsito
menores y hasta 300 °C son amorfas por lo que los difractogramas no muestran picos
de difraccién. Al ir aumentando la temperatura se observa que el compuesto SnSes
(ICDD 01-089-2939) predomina y en algunas muestras solo existe éste, mientras se
sigue aumentando la temperatura se comienzan a observar varias fases en el material
y, desde 400 hasta 425 °C el compuesto SnSe (ICDD 01-089-0233 y 01-075-1843)
comienza a ser predominante, pero en todos los casos existe una mezcla de fases.
A temperaturas desde 425 hasta 450 °C se observa la formaciéon de SnOz (ICDD
01-071-5329 y 01-075-9499) lo que significa que el selenio salié de la pelicula y se
comenzo a formar 6xido de estafio.

De los resultados fisicos obtenidos se puede observar que las temperaturas de entre
400 y 420 °C son las més adecuadas para obtener el compuesto SnSe. También se
observa que en ningtn caso se obtiene el compuesto puro, por lo que se posteriormente
se buscd hacer un tratamiento térmico para “purificar” las peliculas.
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Figura 2.9: Difractograma de la pelicula D5, depositada a 400 °C
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En general se observa que, al ir aumentando la temperatura aumenta el tamafio
promedio de grano cristalino y, el tamano de grano para la temperatura deseada
(para obtener la fase SnSe a 405 °C) es de 20 nanémetros que, al comparar con
la bibliografia se encontré que los tamanos de grano cristalino medidos, usando la
ecuacién de Debye-Scherrer, van desde 15 nm [40] obtenido a 180 °C, hasta 28 nm
[28] obtenido a 250 °C y en todos los casos la técnica de depdsito fue distinta. Con
lo anterior se puede inferir que, aunque el tamano de grano esta relacionado con la
temperatura también tiene una dependencia con la técnica de depdsito utilizada, ya
que dependiendo de ésta se pueden obtener monocristales o policristales, asi como
materiales mas puros, dependiendo principalmente de si la técnica es en vacio o a
presién atmosférica.

En el caso de las propiedades opticas, los resultados obtenidos se graficaron y se
muestran en la Figura 2.10. En la grafica se observa que el coeficiente de absorcion
de casi todas las muestras es mayor a 10% lo cual es una indicacién de que el material
es un absorbedor idéneo para su uso en una celda solar.

Los valores de n, en este estudio resultaron ser transiciones directas permitidas
en todos los casos. En la tabla 2.3 se colocan los valores de la brecha de energia
calculada y su ajuste para las peliculas depositadas maés representativas, en las figuras
2.11 y 2.12 se muestran las graficas con mejor ajuste lineal, los cuales pertenecen a
las muestras D5 y E1.

Al analizar los resultados obtenidos de la brecha de energia del material se
observan tres posibles grupos de valores que estan directamente relacionados con la
fase predominante y con el estado cristalino de las peliculas:

(a) El primer grupo muestra una predominancia del compuesto SnSey, como en
el caso de las muestras A2 y A3 que tienen valores de 1.56 y 2.09 eV. respectivamente,
al comparar estos valores con la literatura se encuentran valores para transiciones
directas de 1.48 eV [48], 1.62 eV [17] y 1.97 eV [49] los cuales son cercanos a los
valores medidos.

(b) El segundo grupo pertenece a las peliculas con predominancia del compuesto

o1



[
10° /
/
105 "'—/l."‘.‘
P
10° 0
o
© & Q
s —
s 10 i} o
@ &
10 S 0
< L
o O
O S
10’ = i
o
o~ To] N
o w5 3
10 o ]
107 4 O T T T T T T 1
0 3 2 3 4
<
~ E (eV)
o
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Figura 2.11: Gréfica para obtener la brecha de energia usando el modelo de Tauc y
Transmitancia de la pelicula depositada a 400 °C
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Tabla 2.2: Depositos realizados y compuestos encontrados en funciéon de la tempera-
tura y tipo de solucién

H Corrida Nombre Temperatura °C Compuesto TPGC (nm) H
A(SA) Al 300 Se -
A(SA) A2 350 SnSes 15

A (SA) A3 400 SnSey 14
A (SA) A4 450 SnSey, SnSe, Se 16
B (SA)  BIL 380 Sn0, 11.2
B (SA) B2 390 SnSe, SnSeg, SnO; 20.87
B (SA) B3 400 SnSe, SnSes 6.95
B (SA) B4 410 SnOaq, SnSey, SnSe 16.4
B (SA)  B5 420 SnSe, Se 20.78
B (SA) B6 430 SnSe, Se -
B (SA) B7 440 SnOaq, SnSey, SnSe 18.72
B (SA) B8 450 SnQOsq, SnSe, SnSes, Se 19.38
C (SM) C1 420 SnSe, SnO2 20.12
C (SM) C* 350 SnSea, SnO;y 22.51
D (SM) D1 300 SnSes, SnSe 21.38
D (SM) D2 330 SnSeg, SnSe 16.26
D (SM) D3 360 SnSes, SnSe, SnO2 18.28
D (SM) D4 390 SnSeq, SnSe 18.1
D (SM) D5 400 SnSe, SnSey 19.72
D (SM) D6 410 =

D (SM) D7 430 SnSe, SnO, 1953 |
D (SM) D* 150 Amorfo

E (SM) E1l 405 SnSe, SnSez, Sn 20.60
E (SM) E2 410 SnSe, SnSez, Sn 19.36
E (SM) E3 415 SnSe, SnSeg, Sn 22.30
E (SM) E4 420 SnSe, SnSeg, Sn 1
E (SM) E5 425 SnSe, SnSea, Sn 11

SnSe, las cuales son las que buscamos, las muestras son D5, E1, E2 y E3 donde las
tres primeras muestras tienen un gap de 1.23 eV y la tltima muestra de 1.72 eV. Al
comparar los valores con la literatura encontramos que para transiciones directas se
tienen los valores de 1.25 eV [21], 1.26 [36] , 1.24 eV [31], 1.41 eV [34], 0.83 eV [3§],
0.92 eV [43], 1.22 eV [44] y 1.21 eV [45] con los cuales cuales se observa una muy
buen coincidencia para los tres primeros valores, sin embargo, la muestra E3 sale
ligeramente del intervalo de valores.

(c) El tercer grupo esta formado por altos valores de la brecha de energia en las
peliculas depositadas y, que no corresponden a alguna fase o material buscado en
este trabajo de investigacion, tal es el caso de las muestras Al, A4, E4, E5 y D7.

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas fueron obtenidas usando efecto
Hall, esta prueba solo se aplicé a las peliculas en el intervalo de temperatura deseado
(de 400 a 420 °C) las cuales mostraron tener predominancia por el compuesto SnSe,
el cual se identificé usando difraccién de rayos-x (DRX). Las mediciones de Efecto
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Tabla 2.3: Brechas de Energia para las peliculas depositadas

H Muestra Temperatura °C  Brecha de Energia [eV] Ajuste H

Al 300 3.83 0.991
A2 350 1.56 0.984
A3 400 2.09 0.990
A4 450 4.16 0.923
D5 400 1.23 0.999
E1l 405 1.23 0.999
E2 410 1.23 0.991
E3 415 1.72 0.991
E4 420 3.63 0.965
E5 425 1.73 0.997
D7 430 1.97 0.982
4.0 -
3.5 ’ // -
/'/
3.0
- 254 5
o
X
o 204
2 /
15 S Eg=1.23 eV

E (eV)

Figura 2.12: Grafica para obtener la brecha de energia usando el modelo de Tauc y
transmitancia de la pelicula depositada a 405 °C

Hall fueron realizadas aplicando una corriente de 1 x 1072 a 1 x 10~!' y un campo
magnético de 0.16 T a las muestras medidas.

Los valores medidos y mostrados en la tabla muestran que los valores de resistivi-
dad varian hasta en tres ordenes de magnitud, lo cual no parece estar en desacuerdo
con lo encontrado en la bibliografia ya que Agarwal et al.[38] midi6 una resistividad
de 2.1 Q e ¢m, la cual resulta ser bastante pequena en comparacion a la medida
por Sharma et al. [37] que tiene un valor de 4.18 x 108Q e ¢m, con lo que podemos
concluir que no hay una medida tinica ni un orden de magnitud promedio en cuanto
a la resistividad de este material.

Con respecto a la movilidad, se observa que en los valores medidos en nuestro
trabajo de investigacién siguen habiendo variaciones de tres ordenes de magnitud, al
compararlos con la bibliografia se observa que Singh et al. [44] midié movilidades
de 100cm?/V e s y Maier et al. [39] midi6 7 x 103 ¢cm?/V e s, por lo que otra vez se
observan variaciones grandes, en este caso tres ordenes de magnitud.
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Tabla 2.4: Efecto Hall aplicado a las peliculas depositadas

H Muestra  p[2cm]  p[em/V s] Densidad[cm?®] Portadores H
A4 411210 4.61x10% 3.29210Y electrones
C1 4.45210°  4.59x10° 3.052107 huecos
D4 1.68 1.93z10° 1.92z10% electrones
D5 4.95 6.51210° 1.94210™ huecos
D7 1.02210%  6.642102 9.2221013 electrones

En cuanto a la densidad de portadores de carga, otra vez encontramos una
diferencia de varios ordenes de magnitud en los datos obtenidos y si los comparamos
con la bibliograffa vemos que Kumar et al. [28] obtuvo una densidad de 6 x 103 /cm3
y por otro lado, Maier et al. [39] obtuvo una densidad de 5 x 107 /cm3.

La variacion de varios ordenes de magnitud, asi como la diferencia en el tipo de
portadores de carga en las propiedades eléctricas muestran una gran dependencia a la
pureza del material, como era de esperarse, ya que en éstas muestras se observo una
mezcla de compuestos mostrada en los difractogramas de rayos-x. En la bibliografia
consultada se encontré poca variaciéon en el tipo de portadores de carga, siendo
mayoritaria lo portadores tipo-p [21, 23, 28, 29, 31, 34, 36, 38-41, 43-45] con respecto
a los portadores tipo-n [22, 37].

Analizando los resultados obtenidos se observé que la mejor temperatura de
deposito para obtener peliculas de SnSe, es de 405 °C, ya que a esta temperatura se
obtuvieron las peliculas con la brecha de energia més cercana al material, los picos
de difraccién del SnSe con mayor definicién y una predominancia del compuesto
buscado. Los resultados obtenidos por difracciéon de rayos-x muestran que las peliculas
depositadas tienen una mezcla de compuestos, por lo que, se busco refinar las peliculas
a través de un tratamiento térmico en un horno tubular con flujo de hidrégeno, esto
con el objetivo de usar el hidrégeno para arrastrar el exceso de selenio en la pelicula

y asi quitar el SnSes, también al usar este gas de arrastre se evita la formacion de
SnOQ.

Se realizé un tratamiento térmico en un horno tubular a las peliculas depositadas
a 405 °C con el fin de obtener solamente SnSe y se fijaron las variables de la siguiente
manera: la temperatura de horneado se fijéo en 300 °C durante dos horas en una
atmosfera de Ho, la cual se encontraba en flujo constante hacia un burbujeador para
pasivar la posible formaciéon de acido selenhidrico. En la Figura 2.13 se compara
la pelicula con tratamiento térmico con las depositadas sin tratamiento, se observa
que después del tratamiento térmico los picos de difraccion del compuesto SnSes
casi desaparecen, por lo que se cumple con el objetivo de obtener el compuesto
SnSe solamente. Con respeto al tamano de grano cristalino se observéd que existio
crecimiento de grano después del tratamiento térmico ya que el promedio de los
picos medido por la relaciéon de Scherrer mostré que la pelicula depositada tenia
un promedio de 20 nm y la pelicula después del tratamiento térmico muestra un
promedio de tamaifio de grano cristalino de 22.4 nm.

Después de confirmar que el tratamiento térmico logré el cometido, se buscod
encontrar los valores eléctricos de la pelicula depositada, para esto se usé el Efecto
Seebeck (termoeléctrico). Este efecto consiste en aplicar una diferencia de tempera-
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Figura 2.13: Difraccién de Rayos-x aplicado a una pelicula depositada a 405 °C y
posteriormente horneada

turas al material (metales o semiconductores) y esto lleva al movimiento de cargas
(huecos o electrones) que difunden de la parte caliente a la parte fria resultando en
un corriente que fluye en el circuito. La siguiente ecuacién muestra la relacién de las
variables para obtener el coeficiente de este efecto [50]:

K
S:z[g—s—i—ln]\fv/p], (2.3)

donde s = 5/2, K es la constante de Boltzmann, e es la carga del electrén, N, es la
densidad efectiva de estados y p es la densidad de huecos en la pelicula. Para calcular
la densidad efectiva de estados N, se utiliza la siguiente ecuacién [51]:

KT
N, = 2(27rmpﬁ)3/2, (2.4)

donde m,, es la masa efectiva de los huecos, h es la constante de Planck, T=300 Kelvin.
La aproximacién utilizada para calcular la masa efectiva de huecos fue m, = 0.15mq
[52], donde mg es la masa en reposo del electrén libre.

El coeficiente de Seebeck medido para las peliculas de SnSe depositado y SnSe
horneado fue positivo, lo que implica una conductividad tipo-p, los resultados se
muestran en la Figura 2.14. Se determiné que la densidad de huecos en la pelicula
depositada es de pg = 2.92 x 107em™3 y para la pelicula horneada pj, = 4.23 x
10em™3. Se observa un aumento en los portadores de carga, probablemente debido
a la disminucion del compuesto SnSes y el aumento del SnSe. Después de realizar un
revision bibliografica del tema se observé que el valor del coeficiente de Seebeck varia
de acuerdo a la direccién del cristal y en funciéon de la temperatura, la literatura
consultada en el mismo intervalo de temperaturas que este trabajo muestra los valores
de S entre 450 y 550 [53] y ~ 500 [27, 54, 55]. Estos resultados de la literatura
difieren de los obtenidos hasta por casi b veces, ya que los resultados medidos en
este trabajo de investigacién muestran un coeficiente de Seebeck de entre 100 y 150
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Figura 2.14: Coeficiente de Seebeck medido para una muestra depositada a 405 °C y
otra con tratamiento térmico

1V /K lo que lo hace menos eficiente que los consultados en la literatura. Esto se
debe en gran parte a que estas peliculas son policristalinas, lo que hace que tenga
un comportamiento eléctrico mas pobre que en monocristales, y de querer mejorar
en esta area se deben hacer algunos tratamientos para lograr estructuras altamente
texturizadas y un rendimiento eléctrico fuertemente anisotrépico [53]. En los tltimos
dos anos se encontré que este material tiene un gran rendimiento termoeléctrico, por
lo que una linea de investigacién hacia este fenémeno podria ser una buena idea.

Con respecto a la caracterizaciéon éptica de la muestra horneada, se midié la trans-
mitancia y la reflectancia para calcular el coeficiente de absorciéon y posteriormente,
la brecha de energia prohibida. Se encontré que la brecha de energia prohibida es
menor a la pelicula sin tratamiento térmico, esto puede ser debido a que ahora la
fase SnSe es mucho méas dominante que la fase SnSes, ademas el tamano de grano
cristalino crecid, lo que suele llevar a que la brecha de energia prohibida del material
sea menor. En la Figura 2.15 se muestra el calculo de la brecha de energia prohibida
y la transmitancia, la brecha resulté ser de 1.09 eV y, al igual que las anteriores, la
brecha es directa permitida.

2.4. Peliculas delgadas de CdS

El depdsito de esta pelicula delgada fue llevado a cabo usando la técnica de
depdsito por bano quimico y se utilizé el método exprimental desarrollado por Nair
y colaboradores, del Instituto de Energias Renovables (IER, UNAM). Este método
experimental se publicé en [56] y ha sido utilizado en miltiples uniones, que han
generado articulos, algunos de ellos son [8, 57-60], por lo que se ha demostrado a
través de los anos el buen funcionamiento de esta pelicula utilizada como ventana en
las uniones p-n.
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Figura 2.15: Célculo de la brecha de energia prohibida para una pelicula con trata-
miento térmico en presencia de Ho

2.4.1. Deposito de la capa ventana CdS

La pelicula delgada de CdS fue colocada sobre vidrio y sobre SnSe siguiendo
el siguiente procedimiento, el cual fue preparado en un volumen de 100 ml de una
soluciéon mezcla: se agregé de manera secuencial 3ml a 0.1M de acetato de cadmio,
12 ml a 1M de citrato de sodio, 15-30 ml a 1.5M de N Hj3 acuoso y 5 ml a 1M de
tiourea. Las soluciones se prepararon en agua desionizada y para obtener el volumen
de 100 ml de la mezcla se agregd esta misma agua. La solucién se colocé en un
vaso de precipitado en donde se colocaron los sustratos de manera perpendicular
y pegados a las paredes del vaso, después el vaso se colocd en un recipiente con
temperatura constante de 80 °C durante una hora. Después de este tiempo los
sustratos se enjuagaron con agua destilada y se dejaron secando.

2.4.2. Resultados y analisis

Se midié el espesor de las peliculas depositadas utilizando perfilometria, se
encontrd que las peliculas con un tiempo de depésito de 60 minutos tienen un espesor
promedio de =~ 100 nm, esto concuerda con lo esperado y reportado con anterioridad en
[56]. En un principio se buscé fabricar una celda solar tipo superestrato, por esta razén
las primeras peliculas de CdS se depositaron sobre FTO (éxido de Estano impurificado
con Flior). Se buscé entender como es que las peliculas de CdS reaccionaban a cada
condicion de depédsito del SnSe, por esta razén se hornearon a una temperatura de
450 °C (temperatura ligeramente mayor a la de depésito del SnSe) y se rociaron con
una solucién mixta (agua desionizada-metanol), asi como con sales de SnCly; éstas
peliculas fueron sometidas a DRX con el fin de conocer su comportamiento.

En la Gréafica 2.16 se observan las fases del CdS obtenidas al rociar sélo con la
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Figura 2.16: Difractograma de rayos-x aplicado a una pelicula de CdS rociada con
una mezcla de metanol y agua a 450 °C

solucion mixta, en este caso, la pelicula delgada es policristalina, ademaés contiene
dos fases del mismo material, uno hexagonal y otro cibico; también se observa la
presencia de SnOs lo cual no es raro ya que el CdS se deposité sobre FTO. Para las
peliculas rociadas con sales de SnCly que se observa en la Grafica 2.17, muestra lo
mismo que en la anterior con la diferencia de mayor cantidad de éxido de estano. En
la Gréfica 2.18 se puede observar la comparacion de ambos difractogramas y es claro
que la pelicula rociada con sales muestra picos mejor definidos, sin embargo es dificil
concluir algo en particular ya que las diferencias son pequenas y podrian deberse a
que se pudo haber formado SnO sobre la superficie al rociar SnClsy, por lo que al
aplicar DRX ésta capa seria mucho maés visible por su posicién en la pelicula.

En el caso del tamafio de grano cristalino calculado con el promedio de la suma
de los tamafios de grano por pico, se observa que en el caso del CdS rociado con
solucién mixta su tamano promedio de grano cristalino es 20 nm. En el caso del CdS
rociado con una solucién que contiene SnQO2, el tamafio promedio de grano cristalino
es 19 nm. Con este resultado observamos que el tamano promedio de grano cristalino
es casi el mismo, asi que podriamos decir que el rocio parece no afectar el tamafio
del grano cristalino.

Una parte importante de la construcciéon de la celda es ver que el ensamble de las
distintas peliculas delgadas cumplan con su cometido, por esta razén se buscé que
la interaccion entre el contacto y el CdS fuera de tipo Ohmico, es decir, que no se
comportara como un absorbedor. Para poder medir este comportamiento, se colocaron
contactos de plata sobre el CdS y se hizo pasar un voltaje (variable independiente)
del contacto al CdS y después se midié la corriente (variable dependiente) que
salia a través de los contactos de plata, si la grafica es lineal, entonces se tiene un
comportamiento Ohmico. La interaccién entre el contacto y el CdS resulté ser ohmico,
por lo que este pequeiio objetivo se logré.
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2.5. Peliculas delgadas de ZnO

El é6xido de Zinc es un material que ha sido obtenido por casi todos los métodos
conocidos ya que es muy util en diversos campos de estudio, como la catalisis o hasta
el talco de pies. Este semiconductor pertenece al grupo II-VI y sus portadores de
carga mayoritarios son electrones, es decir, es de tipo-n. Algunas de las propiedades
de este material son la transparencia, alta movilidad de electrones, una brecha de
energia prohibida de 3.4 eV y una alta densidad de estados efectivos.

La pelicula de ZnO usada en este trabajo de investigacién fue elaborada por la
técnica de Sputtering de radio frecuencia por magnetrén usando valores experimenta-
les similares, y previamente obtenidos por [59]. El blanco de ZnO usado fue comprado
a Kurt Lesker y es el material directamente. Esta pelicula bajo estos parametros de
depésito también han sido utilizados en otros trabajos del mismo grupo, por lo que
su efectividad ya ha sido probada.

2.5.1. Deposito de la capa ventana ZnQO

La capa ventana ZnO se deposita sobre la pelicula de SnSe tapando con cinta
teflén las esquinas y los contactos traseros. El sustrato se coloca en un disco giratorio
de manera vertical, dentro de una cdmara de alto vacio, en donde se encuentran los
blancos montados en el magnetrén. El equipo se cierra y debe llegar a un alto vacio
~ 107® Torr, después se inyecta Argén hasta llegar a una presién de 6mTorr y se usa
una potencia de 180 W, se debe observar la creacién de plasma (color azul-morado)
de Argén, el shutter o compuerta que cubre el blanco se deja cerrado 5 minutos para
limpiar la superficie del blanco, después se abre el shutter y se deposita durante 30
minutos.

2.5.2. Resultados y analisis

El deposito de ZnO intrinseco bajo las condiciones antes descritas, da como
resultado una pelicula de ZnO con un espesor ~180 nm. También se midieron algunos
valores eléctricos de las peliculas depositadas y se encontré que la resistividad es
o = 0.5  cm, movilidad ¢ = 2.3cm? V~!s~! y una concentracién de portadores de
carga 5.38 x 10'8cm?. Estas mediciones fueron hechas con una corriente de 10 A
y un campo magnético de 0.54 T. No se realizaron mas caracterizaciones ya los
parametros usados ya habian sido probados anteriormente [8].

2.6. Caracteristicas del contacto trasero

Debido a que, en un principio se pensé hacer la celda solar tipo superestrato,
se utilizé vidrio con un recubrimiento de éxido de estafio impurificado con flior
(FTO) que se fabrica comercialmente (TEC 15, 15 Qcm de resistividad, NSG-
Pilkington, Toledo, USA) como contacto delantero y sustrato. Sin embargo, después
de varios intentos infructuosos se decidié construir la celda tipo sustrato, por lo que el
contacto trasero se volvié el primero en ser depositado y este deberia de tener ciertas
caracteristicas. Se opt6 por usar Molibdeno (Mo) ya que el material es conocido por
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tener una funcién de trabajo cercana a los 5 €V lo que lo hace un perfecto candidato
para este uso. Se comenzé el estudio y depésito de este material por la técnica
de Sputtering de corriente directa. Los estudios del material y la biisqueda de los
parametros de depdsito comenzaron a dar resultados positivos, ya que la pelicula
depositada mostré reproducibilidad, homogeneidad, adherencia y buenos valores
eléctricos.

2.6.1. Deposito del contacto trasero

El material utilizado como contacto trasero fue Molibdeno y se deposité usando
la técnica de sputtering de corriente directa. En un comienzo, se usaron condiciones
similares a las usadas en otro equipo de Sputtering, sin embargo, el equipo usado
para este depdsito es muy distinto en dimensiones (la cAmara de vacio es de menos
de la mitad del tamafio) asi como el magnetrén ya que este usa corriente directa
en lugar de radio frecuencia. Se comenzé con un vacio de ~ 10~%Torr, después una
presién de Argén de ~ 103Torr con un voltaje de 260 V. Los pardmetros se fueron
variando en funcién de los resultados, hasta llegar a los obtenidos y utilizados para
depositar la pelicula, estos fueron: un voltaje de 315 V, una presién de Argén de
10~3Torr y una tasa de depésito de 1A s,

2.6.2. Resultados y analisis

Al final se logré obtener una pelicula con gran adherencia al sustrato de vidrio
usando los parametros antes descritos. En el caso de la conductividad, se comenzaron
con valores mayores a 60 2cm y se terminaron en valores promedio debajo de los 3
Q cm, incluso se lograron mediciones de ~ 1073Q cm. Con estos valores medidos se
puede decir que se logré este objetivo especifico.

2.7. Caracteristicas del contacto delantero

Como sucedié en el caso del contacto trasero, el contacto delantero también
cambié al cambiar el tipo de acomodo en la celda (de superestrato a sustrato). En un
principio se utiliz6 TEC 15, con el cambio en el acomodo de la celda a tipo sustrato se
comenzo a utilizar ZnO:Al, del cual, se contaba con un blanco marca Kurt Lesker, asi
como con el equipo de Sputtering y los pardmetros experimentales para su depésito.

2.7.1. Deposito del contacto delantero

Como se mencioné anteriormente, los parametros utilizados para depositar esta
pelicula se tomaron de [59] y se aplicaron de la siguiente manera: Se colocan los
sustratos en el sujeta sustratos del equipo de Sputtering y se cierra la cimara, después
se enciende la bomba mecanica hasta lograr un vacio intermedio, a continuacién se
enciende la bomba turbo-molecular para lograr un alto vacio, después de lograrlo se
permite la entrada de gas Argén hasta lograr un presion de 2 mTorr, a continuacién se
comienza a aplicar una potencia sobre el blanco hasta llegar a 280 W y se mantiene la
compuerta cerrada del blanco algunos minutos para limpiar alguna posible impureza,
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Figura 2.19: Muestra del panel de control del programa SCAPS

después de cierto tiempo se abre la compuerta y se comienza a tomar el tiempo de
depdsito, que en este trabajo fue de 30 minutos.

2.7.2. Resultados y analisis

Debido a que las peliculas delgadas depositadas usan los pardmetros, asi como el
equipo previamente utilizado para este fin, estos depésitos fueron una reproducciéon
del antes citado, por lo que sélo se cuid6 que tuviera el espesor requerido (= 450nm)
y una buena conductividad (menor a 20 2 cm) medido en la superficie. Con estos
requerimientos se procedi6 a la construccion de la celda.

2.8. Simulaciéon de las uniones SCAPS

Debido a que en la buisqueda bibliografica encontramos pocas uniones n-p usando
seleniuro de estano como absorbedor y CdS como capa ventana, y ningin articulo
publicado de SnSe-ZnO se necesitaba un punto de comparacién confiable con los
resultados obtenidos, por lo que se recurrié a la simulacién usando un programa de
cuasi libre acceso, ya que sélo se le tenia que pedir al creador. Este programa tiene
el nombre de SCAPS(Sollar Cell Capacitance Simulator) lo que significa: simulador
de celdas solares de capacitancia.

El programa fue desarrollado por Marc Burgelman y colaboradores en el De-
partamento de Electrénica y sistemas de Simulacién de la Universidad de Gante,
Bélgica [61]. El programa esta basado en la ecuacién de Poisson en una dimensién,
originalmente fue desarrollado para simular estructuras de la familia de CulnSes y
TeC'd. Desde los desarrollos del 2012, el simulador puede ser usado en celdas solares
cristalinas (de distintos materiales) y amorfas (principalmente a-Si y Si micromorfo).
En la Figura 2.19 se muestra el panel de control del programa, desde donde se puede
acceder a casi todas las propiedades del programa.

La tltima versién del programa (2012) incluye:
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Capas de mas de siete semiconductores (tandem)

Casi todos los pardmetros pueden moverse (Eg, x, ¢, NC, NV, vthn, vthp, un,
up, NA, ND, todas las trampas y defectos Nt) ya que estos suelen depender
del tipo de depdsito.

Mecanismos de recombinacion: banda a banda (directa), Auger, tipo SRH.

Niveles de defectos: en bulto o en una interfase, su estado de carga y recombi-
nacion.

Tipo de carga de los materiales: sin carga (idealizacién), monovalente (donador
o aceptor), bivalente (doble donador, doble aceptor o anfétero) o multivalente
(definido por el usuario).

Distribucién de energia: nivel tinico, uniforme, Gauss, de cola o combinaciones.

Propiedades épticas: excitacién directa posible por luz (efecto fotovoltaico
impuro, IPV).

Defectos meta estables: transiciones entre configuraciones de aceptor y donador
para defectos meta estables en CIGS, también transiciones meta estables
personalizadas.

Contactos: funcién de trabajo o bandas planas, filtro de propiedades Opticas
(reflexion y transmisién).

Tunelaje: tunelaje en la misma banda (en la banda de conduccién o en la de
valencia), tunelaje hacia y para estados de interfase.

Generacién: ya sea desde calculo interno o proveido por el usuario (archivo

G(x)).

Iluminacién: variedad de estdndares y espectros incluidos ( AM0, AM1.5D,
AM1.5G, monocromadtica, etc.).

Tluminacién: desde el lado p 6 n, corte de espectro y atenuacion.
Punto de trabajo para calculadoras: voltaje, frecuencia y temperatura.

El programa calcula Bandas de energia, concentraciones y corrientes para un
punto dado, caracteristicas de J-V, caracteristicas de ac(C y G como funcién
de la frecuencia y la corriente) y respuesta espectral.

Calculo de posibles mezclas de materiales: presentacion de resultados en funcion
de los parametros.

Guardar y salvar todas las especificaciones.
Interfase del usuario muy intuitiva.

Facilidad para correr SCAPS desde un archivo script, todas las funciones son
accesibles y se pueden graficar desde el script.

Ajuste de curva en el programa.
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Figura 2.20: Diagrama de bandas de la unién SnSe-CdS

= Panel para la presentacién y entrada de mediciones.

Como se puede observar es un programa muy completo y altamente programable
para obtener lo deseado. En este trabajo de investigacién se buscd mostrar el potencial
de estas uniones por lo que se trabajé para obtener modelos ideales, es decir, modelos
en los cuales las uniones presentadas muestren su maxima capacidad, sin tomar en
cuenta pérdidas por resistencia en serie y paralelo.

Para comenzar a hacer simulaciones en presencia de luz se usaron las condiciones
estandares de prueba (STC por sus siglas en inglés) que a continuacién se mencionan.

» Espectro de masa de aire igual a 1.5 (AM 1.5) para celdas en la Tierra y cero
(AM 0) para celdas en el espacio.

» Irradiancia de 100 mW/cm2 (1 KW/m2, un sol de iluminacién)

» Temperatura de celda de 25 °C (= 300 K)

2.8.1. Creacién de la simulacién SnSe/CdS

Para la creacion de esta simulacién se requirié la creacién de una capa SnSe, ya
que el programa no cuenta con una, y la obtencién de varios pardmetros. Algunos
de los parametros utilizados se midieron directamente a las peliculas depositadas,
otros parametros, que son mas complicados de medir directamente (como la funcién
de trabajo) se buscaron en libros especializados que contienen tablas de distintos
materiales y los datos buscados se encontraron en [17]. Después de cargar las capas
se procedié a hacer la uniéon y correr el programa para observar el comportamiento.

En el Diagrama de bandas del SnSe/CdS mostrado en la Figura 2.20 se observa
que la interfase entre los materiales no es perfecta, ya que se forma un pico en la
banda de conduccidn, lo que implica que existird una barrera de potencial que deben
vencer los electrones foto-generados, ya sea por tunelaje o adquiriendo una energia
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Figura 2.21: Simulacién de curva J-V de la unién SnSe/CdS en obscuridad

cinética mayor. Por otro lado, se observa que los huecos “flotan” hacia el absorbedor
sin ningUn inconveniente hasta que llegan al contacto trasero donde, de nuevo, existe
un potencial que se debe vencer para regresar al estado de minima energia.

En el caso de la simulacién de la curva J-V en obscuridad mostrada en la Figura
2.21 se observa un comportamiento casi perfecto de como deberia de verse una unién
p-n en obscuridad, es decir, en ausencia de resistencia en serie y en paralelo, en donde
no existen mecanismos de pérdida de portadores de carga por recombinacién o por
trampas y donde toda la energia cinética es aprovechada por los portadores de carga.

En el caso de la curva J-V en presencia de luz que se muestra en la Figura 2.22
se observa que los valores obtenidos son realmente buenos, tanto como los que se
tiene en una celda solar de silicio monocristalino. Debe quedar claro que estos son
meramente ideales, por lo que resultaria bastante complicado llegar a ellos, incluso
en un periodo de 20-30 anos (si tomamos en cuenta el tiempo que llevé al Si llegar a
los valores actuales desde los sesentas)

2.8.2. Creacién de la simulacién SnSe/CdS/ZnO

En trabajos anteriores experimentales de colaboradores, se observo que es com-
plicado crecer el espesor del CdS méas de 100nm, lo que puede generar micro cortos
circuitos en la union si el absorbedor es muy rugoso, asi que nos dimos a la tarea de
simular esta unién que incluye ZnO, ya que se buscé suplir el espesor del CdS con
una capa de ZnQ y asi evitar posibles micro cortos circuitos en la unién fisica. El
diagrama de bandas mostrado en la Figura 2.23 muestra un muy buen acoplamiento
entre los materiales tipo-n ya que no se forma ningin tipo de barrera de potencial
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Figura 2.22: Simulacién de la curva ideal J-V de la unién SnSe/CdS en presencia de
luz

y, por el contrario, forma un escalén que permite que los huecos “floten” con maés
facilidad hacia el contacto trasero.

En el caso de las mediciones en obscuridad que se muestran en la Figura 2.24
se observa un comportamiento perfecto de diodo. El diodo en condiciones ideales
de iluminacién que se observa en la Figura 2.25 muestra una resistencia en paralelo
(Rsn) menor a la observada en la uniéon SnSe/CdS, ademés disminuye su factor de
forma asi como su eficiencia, esto también puede deberse al mayor espesor total de
esta unién.

2.8.3. Creacién de la simulaciéon SnSe/ZnO

Como en el caso anterior, se cred una simulacién de la unién SnSe/Zn0O que
basicamente se trata de sustituir al CdS por ZnO. Existen muchas buenas razones
para probar esta unién, por ejemplo que ambos materiales son amigables con el medio
ambiente, sus constituyentes son abundantes y se puede construir. En la Figura 2.26
se muestra el diagrama de bandas de la unién SnSe/Zn0O donde se puede apreciar un
pico que genera una barrera de potencial en la banda de conduccién, muy parecida
a la del CdS. Este pico puede causar que los electrones deban sobreponerse a esta
barrera de potencial y de no lograrlo podrian recombinarse.

En el caso de la curva I-V en obscuridad mostrada en la Figura 2.27 se observa que
la unién se comporta perfectamente como un diodo, por lo que muestra la posibilidad
de construir una unién p-n con estos materiales. Lo que se observa en la Grafica 2.28
de la curva J-V bajo iluminacién es que la posible unién p-n funciona muy bien y los
parametros fotovoltaicos ideales muestras que, aunque el voltaje de circuito abierto
y la corriente de corto circuito es menor a la observada en la celda que tiene CdS,
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Figura 2.23: Diagrama de bandas formado por los materiales SnSe-CdS-ZnO
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Figura 2.27: Curva J-V en obscuridad simulada para la unién SnSe-ZnO

puede ser un serio sustituto del CdS ya que el cadmio produce efectos toxicos en los
organismos vivos, aun en concentraciones muy pequenas, a diferencia del ZnO.

Por lo antes comentado creemos que esta unién tiene muchos mas méritos que sélo
el buen funcionamiento de la unién, ya que sus partes por separado son amigables
con el medio ambiente, abundantes en la naturaleza y relativamente econémicas.

Si se observan las tres simulaciones es evidente que la unién con mejores pro-
priedades fotovoltaicas es SnSe/CdS, sin embargo, debemos tomar en cuenta otras
circunstancias como la toxicidad y la abundancia de los materiales en el ambiente.
Por la razén anterior es que se deberia priorizar en un futuro, la mejora de la unién
SnSe/Zn0O ya que, aunque sus propiedades fotovoltaicas no son las mejores, los
componentes son amigables con el medio ambiente y abundantes, ademas si se logra
mejorar lo suficiente puede competir con tecnologia como la del silicio policristalino.

2.9. Construccion de celdas solares

Después de mostrar los valores ideales de las uniones, comenzaremos con las
celdas reales y construidas utilizando diferentes técnicas de depdsito de peliculas
delgadas. La unién construida llevé varios intentos para que funcionara, ya que en un
principio se intenté depositar como tipo superestrato, sin embargo, en cada ocasiéon
la celda se fue a corto, es decir, se comporté de manera 6hmica y no como un diodo.
Al observar que los resultados no se comportaban como un diodo se decidié cambiar
la unién a una tipo sustrato, como se muestra en la Figura 2.1, en la cual la luz pasa
a través del contacto delantero hasta llegar al absorbedor, e incluso puede reflejarse
en el contacto trasero y regresar al absorbedor. Creemos que la razén por la cual
las uniones tipo superestrato no funcionaron fue debido a la movilidad del selenio,
por lo que, al tener energia cinética por la temperatura aplicada, pudo difundirse a
la capa ventana y llegar hasta el contacto delantero, lo cual generé que existieran
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caminos de menor resistencia y se generaran circuitos de conduccién 6hmica en la
unién. Se decidié construir la unién como tipo sustrato con la idea de evitar que el
selenio de difundiera sobre las otras peliculas.

En la tabla 2.5 presentamos los parametros fotovoltaicos de las celdas solares
que usan SnSe como material absorbedor encontrados en la literatura, se puede
observar que hay una variacién en cuanto al tipo de absorbedor y celda ya que
algunas son hechas con materiales nanocristalinos, puntos cuanticos, celdas organicas
e incluso celdas sensibilizadas de peliculas delgadas. Los resultados son muy variados,
se observan bajos valores de V. ([7]) v Jse ([33]), hasta valores cercanos a las
tecnologias que se venden hoy en dia ([65]). Con esta informacién pretendemos
dar una vision lo suficientemente amplia para poner en contexto este trabajo de
investigacién y tener un punto de comparacion. A continuacién les presentamos las
uniones construidas asi como sus resultados y anélisis.

Tabla 2.5: Celdas Solares usando al SnSe como capa absorbedora

H heterounién Vie [MV]  Jse [mA/cm?] FF 1% Referencia H
Se/SnSe 410 9.2 049 230  [62]
PTCDI/SnSe:PPV 455 0.39 0.36 0.06 [40]
P3HT/SnSe-nano 540 0.046 035 - [33]
CdS/SuSe 140 0.7 - 7]
CdS/SnSe 215 17 01 B
CdS/SnSe nano 370 5.37 030 0.8 [9]
CdS/SnSe nano 630 6.34 034 14 9]
Si/SnSe 425 17.23 T 644 [69)
CdO:Sn/SnSe 273 0.993 069 059  [63]
Ti02/SnSe Q-dots 540 0.70 0.71 0.33 [64]
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2.9.1. Celdas Solares de SnSe/CdS

Esta celda ha sido la mas investigada y construida de todas, a continuacién
se mencionan las celdas solares encontradas en la literatura y que corresponden
a esta uniéon. Comenzamos con la unién obtenida por Mathews usando la téc-
nica de electro-depésito [7] que fue publicada en 2012 en la cual se usé la con-
figuracion FTO(TEC15)/CdS/SnSe/pasta de carbon, esta celda solar obtuvo un
Voe = 140mV y una Jg. = 0.7mA/cm2. Shinde et al. en el 2014 también usé la
técnica de electro-depésito [9] con la que obtuvo nanocristales de SnSe y formé una
unién con la configuracién I170/CdS/SnSe/Au, esta celda obtuvo un V. = 370mV
y una Js. = 5.37mA/cm?. La siguiente unién fue fabricada por Barrios-Salgado
et al. en el 2014 usando la técnica de bano quimico [8] con una configuraciéon
FTO(TEC15)/CdS/SnSe/pintura de grafito coloidal, esta unién obtuvo los para-
metros fotovoltaicos V,. = 215mV y Je = 1.7mA/cm2. Después de hacer una
revisién bibliogréfica del tema, incluido el “review” [35] los articulos mencionados
anteriormente fueron los tinicos encontrados usando esta unién.

Depésito y creaciéon de la union

En un sustrato de vidrio se deposita una pelicula delgada de molibdeno por la
técnica de sputtering con un espesor de entre 500 nm a 1000 nm, con una baja
resistividad de entre 3 a 20 Q/cm?, esta pelicula es el contacto trasero de la celda.
Después se deposita una pelicula de SnSe por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico
con un espesor de entre 800 a 1000 nm, la cual funciona como el absorbedor y
material tipo-p en la uniéon. A continuacién se deposita CdS por la técnica de bafio
quimico con un espesor aproximado de 100 nm, esta pelicula es la capa ventana y el
material tipo-n en la unién. Para terminar la construccion del dispositivo se debe
colocar el contacto delantero de la celda, se usa ZnO:Al que es un semiconductor
degenerado mejor conocido como oxido conductor transparente (OCT), este material
es depositado por la técnica de sputtering y tiene un espesor aproximado de 450 nm.
Al depositar este tltimo material se puede decir que la celda estd terminada.

Resultados y analisis

En la tabla 2.6 se encuentran los mejores valores de cada lote de celdas solares
construidas, donde el primer numero significa la celda y el segundo, el nimero total
de celdas en el lote. Se puede observar que las celdas construidas con la configuracion
de superestrato no funcionaron y se comportaron de manera ohmica, es decir, existié
un corto circuito entre las uniones.

Tabla 2.6: Celdas solares de la uniéon SnSe/CdS

H Lote # y area de celdas Tipo Voo [mV]  Jsc [mA/em?] H
6 1-8 (0.25 em?) sustrato 133 2421077
6 8-8 (0.50 cm?) sustrato 60 0.125
10 4 (0.08 cm?) superestrato corto corto

Con respecto a la curva J-V de la celda 1-8 realizada en obscuridad e iluminacién
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que se muestra en la Figura 2.29, se observa que la unién se comporta como un diodo
asi que se le puede llamar celda solar, las mediciones realizadas bajo iluminacién
muestran el Voo més alto obtenido en esta investigacién y, comparado con las celdas
reportadas en la literatura se observa que esta casi a la par de la celda construida
por Mathews, debajo de Barrios-Salgado et al. y Shinde et al., este comportamiento
tan por debajo del valor ideal se puede deber principalmente a la recombinacién de
cargas en la heterouniéon por lo que hay espacio de mejora en esta area.

Con respecto al Jg¢ se observa un valor limitado y podria deberse a impurezas
en el material lo que ocasiona que existan trampas, las cuales generan recombinacién
en el material absorbedor.

EL FF=0.24 de la unién es 6 % menor al reportado por Shinde et al. y nos indica
que se debe mejorar la potencia de nuestra celda.

La resistencia en paralelo Ry, = 6.452107 Qcm? muestra un valor alto y deberia
tender al infinito, sin embargo esto se debe a que la corriente es demasiado pequeiia,
por lo que este valor se debe tomar con cautela. En el caso de la resistencia en serie
se observa que Rg = 3.22107 Qcm? es demasiado alto, ya que este valor deberfa ser
practicamente cero. Observando las resistencias podemos concluir que los contactos
metalicos de esta celda deben de mejorarse ya que existe una gran perdida de corriente
debido a la resistencia entre el material y los contactos.

En la celda 8-8 mostrada en la Figura 2.30 también se observa un comportamiento
de diodo en la curva J-V, incluso mas claro que en la anterior. En el caso de la
grafica bajo iluminaciéon se observa que la medicién de Voo = 60mV se reduce
sustancialmente con respecto a la celda anterior lo que significa una heterounién
con més defectos. En el caso de Jg¢ = 0.125, mA/ cm? se observa una mejora con
respecto a la celda anterior y se explica por la disminucién de la resistencia en serie
en el absorbedor. Ninguno de los valores medidos se encuentran cerca de los valores
encontrados en la literatura para esta celda, por lo que sigue siendo un &rea de
oportunidad de mejora.

El FF = 0.19 es menor respecto de la celda anterior y nos muestra que la curva
es menos cuadrada que la anterior, por lo que la potencia podria ser menor.

En cuanto a las resistencias de esta celda, podemos observar que la Ry, =
959.23 Qcm? es baja, lo que podria significar que hay trampas en el absorbedor y
una interfase rugosa con la capa ventana, lo que impacta en el voltaje de circuito
abierto y en la corriente de corto circuito. El valor de Rg = 905.1 Qcm? es muy alto
ya que este valor debe tender a cero, esto implica que hay una gran resistencia en las
interfases, se requiere disminuir este valor.

2.9.2. Celdas Solares de SnSe/CdS/Zn0O

Esta unién no ha sido reportada en la literatura hasta donde sabemos por lo
que los resultados no se pueden comparar directamente con otros, sin embargo, los
cambios realizados con respecto a otras celdas son pequenos ya que sélo se agrega una
capa de ZnO por lo que, indirectamente podemos comparar los resultados obtenidos
en esta celda con los obtenidos en las otras uniones construidas y darnos una buena
idea de su funcionamiento y puntos a mejorar.
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Figura 2.29: Curva J-V de la celda 1-8 elaborada para la unién SnSe/CdS en
obscuridad y bajo condiciones estdndar de iluminacion.
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Depésito y creaciéon de la union

Se comenzé depositando molibdeno como contacto trasero ya que tiene una
funcién de trabajo cercana a 5 eV. Después se depositd el SnSe a una temperatura
de 405 °C usando 0.3 g de 1,1 dimetil-2 selenourea diluido en 40 ml de metanol y
0.45 g de dicloruro de estano penta-hidratado diluido en 40 ml de HoO desionizada.
A continuacion se deposité CdS sobre el SnSe usando la técnica de bano quimico,
sobre esta capa se deposité ZnO intrinseco a manera de segunda capa ventana y para
evitar posibles micro-cortos, usando la técnica de sputtering. Al final se deposité el
contacto delantero ZnO:Al, usando la misma técnica de depédsito que el ZnO, con lo
cual se terminé de construir el diodo. El tiempo aproximado de construccién de cada
una de las celdas fue de al menos una semana, ya que se requieren de tres técnicas
distintas de depdsito, asi como del acceso a los equipos.

Resultados y analisis

En la tabla 2.7 se observan las celdas construidas asi como los mejores resultados
obtenidos de cada una de los lotes construidos. En esta tabla se observa claramente que
ninguna unién tipo superestrato funcioné y que los mejores resultados se obtuvieron
en la celda 4, con un V. = 90mV y Jg = 1.67mA/cm2, en particular con el Js. se
obtuvo el valor mas alto de todo este trabajo de investigacién.

Con respecto a la resistencia en paralelo, se observa que Ry, = 63.7 Qcm? tiene
un valor pequeno y esto podria deberse a imperfecciones en el absorbedor asi como
en la unién de los semiconductores, en el caso de Rg = 59.59 Qcm? es un valor que
sigue siendo alto considerando que buscamos que este valor sea Rs < 1.

Podemos observar que el V,. obtenido tiene un amplio margen de mejora y esta
se puede lograr al mejorar el contacto en la heterounién haciendo que todo el proceso
sea en condiciones de vacio y buscando depositar todas las capas en el menor tiempo
posible. Con respecto al Js. se observa que el valor obtenido es pequeno si se compara
con la simulacién ideal y cerca de la media si se compara con los articulos reportados
para celdas fotovoltaicas usando el mismo absorbedor en forma de pelicula delgada.

Tabla 2.7: Celdas solares de la unién SnSe/CdS/ZnO

H Lote # y area de celdas Tipo VocmV]  Jsc [mA/em?] H

1 4 superestrato corto corto

2 4 superestrato corto corto

3 11 superestrato corto corto

4 2 (1.00 cm?) sustrato 90 1.67

7 4 sustrato - -

8 12 (0.36 cm?) sustrato 50 0.1

9 18 (0.08 cm?) sustrato 40 0.1

10 4 superestrato corto corto

En la Figura 2.31 se observa la curva I-V en obscuridad de la celda 4, donde se
muestra que la unién se comporta como un diodo rectificador, lejano de los valores
ideales. En la Figura 2.32 se observa la curva I-V en iluminacién de la celda 4 y de
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Figura 2.31: Curva J-V de la celda 4 que corresponde a la unién SnSe/CdS/ZnO en
obscuridad

ahi de pueden calcular las resistencias, si se toma en cuenta que la resistencia en
serie debe ser lo mas cercana posible a cero y la resistencia en paralelo debe tender a
infinito, podemos comenzar a analizar los resultados.

En esta celda se obtuvo un valor de Ry = 59.6 {2 cm se observa una alta resistencia
en serie, como se menciono al final del Capitulo 1, esta se podria deber a la resistencia
de contacto entre los contactos metélicos (y posibles formaciones de 6xidos) y el
semiconductor. La resistencia en paralelo mostré un valor de Ry, = 63.7 Q2 cm el cual
es un valor muy pequeno.

Con respecto al FF=0.23 se puede observar que el area debajo de la curva es la
mitad de la ideal, esto implica que se pierde mucha potencia y podria deberse a la
Rs y ala Ry, que se encuentran relacionadas por la ecuacién 1.57 mostrada en [77],
este es un punto importante a mejorar en estas uniones.

2.9.3. Celdas Solares de SnSe/ZnO

Como en el caso anterior, de toda la literatura buscada y consultada, esta uniéon
no ha sido reportada por lo que este trabajo serd el primero en documentarla y
construirla. Esta union esta hecha entre materiales relativamente abundantes en la
tierra y que no son toxicos, por lo que contiene un extra con respecto a las otras y
justo se encuentra en la linea actual en la que se estd moviendo la investigacion de
materiales aplicados a energia solar.

Depésito y creaciéon de la union

Como en los casos anteriores, se comenzé depositando sobre un sustrato de vidrio,
una capa de molibdeno la cual funciona como contacto trasero, sobre el molibdeno
se deposité SnSe que funciona como absorbedor y sobre éste se deposité ZnO, para
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Figura 2.32: Curva J-V de la celda 4 que corresponde a la unién SnSe/CdS/ZnO
bajo condiciones estdndar de iluminacion

terminar la unién se deposito Zn0:Al como contacto delantero.

Resultados y analisis

En la tabla 2.8 se enumeran las celdas que se hicieron usando esta unién, en el
lote 4 se observa la celda con mejor desempefio. En la Figura 2.33 se observa la curva
J-V obtenida en obscuridad de esta unién, la cual muestra un comportamiento de
diodo. En la Figura 2.34 se muestra la curva J-V obtenida en condiciones estandar
de iluminacién donde se puede observar que, aunque la corriente foto-generada es
pequeiia esta union es una celda solar.

Con respecto a los pardmetros fotovoltaicos, se observa que el Voo = 87 mV
es pequeno, aunque la Jgo = 1.37 mA/ em? es mayor con respecto a las uniones
reportadas en este trabajo de investigaciéon y, la FF=0.25 lo que nos indica que la
union estd atn lejos del factor de llenado alcanzado en la simulacién ideal (F'Fs = 0.57)
y nos indican resistencias altas en caso de la Rg y bajas en caso de la Rgy,.

Después de observar estos datos se calcularon las resistencias obteniendo una
Rg =60.6Q2cm y una Rgp, = 63.7cm, como en el caso de las uniones anteriores,
los valores de resistencia nos indican que existen problemas de recombinacion en el
material y en la interfase, asi como problemas en la unién de los contactos metalicos y
las peliculas semiconductoras. Este mismo problema nos lleva a la solucién planteada
anteriormente que consiste en mejorar las interfases entre las distintas capas al
disminuir su rugosidad y evitar exponer a las peliculas a tiempos prolongados en
el medio ambiente antes de colocar la siguiente capa, ya que se ha observado que
el contacto trasero (Mo) forma una capa de 6xido con relativa facilidad al estar en
contacto con el medio ambiente.
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Tabla 2.8: Celdas solares de la unién SnSe/ZnO

Lote # y 4rea de celdas  Tipo  Voc [mV] Jsc [mA/cm?]
4 2 (1.00 cm?) sustrato 87 1.37
) 3 sustrato corto corto
9 5-20 (0.08 cm?)  sustrato 20 3.921073
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Figura 2.33: curva J-V realizada en obscuridad de la unién SnSe/ZnO
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unién SnSe/ZnO
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Figura 2.35: Vista superficial de la celda terminada

2.9.4. Analisis estructural por Microscopia Electrénica de Barrido

A manera de comprobacién de los problemas observados en las celdas solares se
realiz6 un andlisis estructural superficial y transversal de las celdas solares usando
el microscopio electrénico de barrido marca Hitachi, modelo S5500. La Figura 2.35
se observa la micrografia que nos muestra una vista superficial en la celda solar
terminada, la imagen observada muestra el crecimiento del absorbedor en forma de
hojuela lo que genera una gran rugosidad que no permite distinguir la capa ventana
(CdS), capa buffer (Zn0), ni el 6xido conductor transparente (Zn0:Al). En la Figura
2.36 se observa la micrografia que muestra parte de la superficie y el corte transversal
de la celda solar donde se puede observar parte del sustrato, asi como la pelicula
delgada de Mo que es el contacto trasero de la celda, la linea horizontal que se
observa sobre el absorbedor podria deberse al microscopio o a la pelicula de CdS
depositada como capa ventana. En la Figura 2.37 se observa la micrografia del corte
transversal de la celda solar donde se distingue claramente el sustrato de vidrio, el
contacto trasero de Mo y el absorbedor SnSe con un crecimiento desordenado.

Se realizé una prueba de elementos en la celda usando espectroscopia de energia
dispersa de rayos-x (EDS por sus siglas en inglés) donde se usé el equipo Brucker
Nano GmbH. Los resultados se muestran en la tabla 2.9 donde se puede observar que
los valores de selenio y estafio son casi iguales, que es lo que se esperaria obtener, en
cuanto al cadmio y azufre se observa que hay practicamente el doble del segundo,
por lo que debe existir alguna otra fuente de azufre en la celda. La prueba se realizé
sobre una vista superficial la celda examinada, la cual fue cortada en un pedazo de 3
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Figura 2.36: Vista transversal y superficial de la celda solar
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Figura 2.37: Micrografia del corte transversal de una celda solar
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x 5 mm. Debido a la rugosidad de la capa absorbedora, el andlisis por capas no fue
posible ya que las distintas peliculas se interfieren.

Tabla 2.9: Anélisis elemental realizado a la celda solar

Elemento # atémico p. at. norm. (%) &atomos norm.(%)  sigma
Estano 50 47.53960443 34.90999557 0.300505
Selenio 34 29.83993117 32.9436877 0.270637

Zinc 30 11.14559068 14.85844248 0.107490
Azufre 16 4.317537876 11.73742696 0.062039
Cadmio 48 7.157335836 5.550447294 0.07712

suma 100 100
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Capitulo 3

Conclusiones

En este capitulo se hard una revisién de cada etapa realizada en este trabajo de
investigacion donde se construyeron peliculas delgadas y dispositivos fotovoltaicos
usando el seleniuro de estafio como capa absorbedora. Se cerrard con una conclusion
general del tema y trabajos que se pueden hacer a futuro.

3.1. Revision de etapas realizadas

Este trabajo de investigacién comenzé con el deposito del SnSe usando la técnica
de rocio pirolitico ultrasénico, y se encontré que las condiciones de depédsito no
fueron suficientes para elaborar un solo compuesto, es decir, se producen mezclas
de compuestos, por lo que se decidié aplicar un tratamiento térmico a la pelicula
depositada.

El tratamiento térmico cumplié con lo esperado ya que eliminé los compuestos
no deseados, ademas de hacer crecer el tamafio de grano cristalino en la pelicula.

Con el trabajo del absorbedor terminado se comenz6 a trabajar en las capas
ventana que, en colaboracién con un equipo de trabajo grande a cargo de los doctores
Nair en el IER se pudieron reproducir el CdS y el ZnO usados por ellos en otros
dispositivos. En el caso del CdS, la técnica de depédsito usada fue el bano quimico
v los depdsitos realizados se hicieron bajo las condiciones previamente encontradas.
En el caso del Zn0, la técnica de depdsito utilizada fue el sputtering y estas fueron
realizadas usando condiciones previamente encontradas.

El dltimo y el primer componente de una unién son los contactos, en este trabajo
de investigaciéon se comenzé utilizando FTO comercial (TEC15) como contacto
delantero y como trasero se usé pintura conductora de grafito, sobre ella un contacto
también pintado con pintura de plata. Por razones que se explicaran mas adelante,
los contactos delanteros y traseros utilizados se tuvieron que cambiar por molibdeno
y acero como contacto trasero, y éxido de zinc dopado con aluminio como contacto
delantero. Al final se decidié usar el molibdeno como contacto trasero y se tuvo
que trabajar para obtener parametros de depésito usando la técnica de sputtering
de corriente directa, esto se logré y se obtuvieron conductividades altas y peliculas
especulares. En el caso del ZnO:Al ya se tenfan los pardmetros de depdsito del
sputtering de radiofrecuencia, asi que el uso de este contacto fue més sencillo.
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Teniendo la informacién y el material necesario se comenzé con la fabricacién de
la celda tipo superestrato con la siguiente configuraciéon FT0/CdS/SnSe/Gr-Ag, los
resultados de esta unién mostraron que el dispositivo estaba en corto circuito. Se
hicieron mas celdas para descartar un error humano en la construccién de la celda,
también se buscd poner peliculas resistivas entre el CdS y el SnSe, sin embargo
ninguna celda construida tipo superestrato funcioné. Creemos que se debié a la
temperatura de depésito del SnSe sobre el CdS ya que esta es de mas de 400 °C y el
Se tiene una alta movilidad por lo que, con la energia cinética de la temperatura se
pudo difundir hasta el contacto delantero creando rutas de menor resistencia, lo que
pudo originar los cortos circuitos.

Después del fracaso obtenido construyendo las celdas tipo superestrato, se cambid
la configuracién de la celda al tipo sustrato, esto con el fin de depositar primero el
SnSe a altas temperaturas y evitar el posible corto circuito. Debido a este cambio se
debieron de usar otros contactos, se sabe que el molibdeno y el acero tienen funciones
de trabajo cercanas a los 5 eV por lo que son los candidatos ideales para este fin. En
un principio se lograron conseguir sustratos de acero y peliculas conductoras de Mo
sobre vidrio, por lo que se comenz6 la prueba con ambos contactos. La configura-
cién de las celdas fueron acero/SnSe/CdS/Zn0/Zn0:Al, acero/SnSe/Zn0/Zn0O:Al,
Mo/SnSe/CdS/Zn0O/Zn0O:Al y Mo/SnSe/Zn0O/Zn0:Al. Todas las configuraciones
mostraron un comportamiento tipo diodo, por lo que se acerté al cambiar a la
configuracién tipo sustrato, en cuanto a los parametros obtenidos, se observaron
marcadas discrepancias entre las celdas construidas, pero en cuanto a los sustratos
se observé que el Mo se comportaba ligeramente mejor y ademas este contacto seria
mas facil de obtener en el futuro.

Se comenz6 la construccion de mas celdas solares usando la configuracion ti-
po sustrato y se construyeron las siguientes uniones Mo/SnSe/CdS/Zn0O/Zn0O:Al,
Mo/SnSe/CdS/Zn0:Al'y Mo/SnSe/Zn0/Zn0:Al. Para el caso de la unién que in-
cluye més capas Mo/SnSe/CdS/Zn0O/Zn0O:Al se obtuvieron los mejores resultados
de densidad de corriente (Jsc = 1.62mA/em?) del trabajo de investigacién, incluso
mejores que los esperados para la configuracion Mo/SnSe/CdS/Zn0O:Al ya que la
simulacién mostré mejor potencial, sin embargo el voltaje a circuito abierto mas
alto de la investigacién lo obtuvo esta configuracién(Voc = 133 mV'). En cuanto a la
configuracion Mo/SnSe/Zn0/Zn0:Al se encontraron valores respetables de densidad
de corriente (Jso = 1.37mA/cm?), y al igual que la primera configuracién Voo
menores a 100 mV. Con respecto a las celdas reportadas en la bibliografia, sélo hay
configuraciones con SnSe/CdS y los valores de densidad de corriente obtenidos fueron
extraiamente bajos en esta configuracién para este trabajo de investigacién, por lo
que se requiere mejorar en este aspecto, con respecto al Voo el valor obtenido es casi
igual al reportado por [7]. Las demds configuraciones no han sido reportadas, por lo
que se gener6 nuevo conocimiento al respecto.

El rendimiento de las celdas solares es pequeno con respecto a las simulaciones
ideales, esto se debe principalmente a la superficie entre capas que se observé con
SEM en distintas vistas. El absorbedor es demasiado rugoso, esto hace que las
peliculas depositadas sobre el absorbedor tiendan a caerse y esto genera micro cortos
en la interfase, los micro-cortos hacen que la unién pierda corriente. Entonces si se
quieren mejorar los dispositivos se tienen que depositar peliculas delgadas de SnSe
especulares o al menos con una rugosidad de la mitad del espesor de la capa ventana.
Por esta razén se cree que la unién SnSe/CdS mostr6 una baja corriente ya que la
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capa de CdS es méas delgada que la suma de las capas, por lo que debid presentar
mas micro-cortos circuitos.

Las celdas solares cada vez son més reconocidas y buscadas por lo que se podria
decir que hoy en dia van en pleno ascenso. Una de las mayores razones de éste
crecimiento es el encarecimiento de los precios de combustibles fésiles, ademas que
generan muchos problemas en el medio ambiente. Asi que hoy més que nunca se
debe de apostar por estas tecnologias y buscar materiales que cumplan, no solo
con las caracteristicas necesarias para formar una celda solar sino que también el
material que las constituye sea abundante en la Tierra, que sea amigable con el
medio ambiente y estable a lo largo del tiempo. Por estas razones creo que al menos
una de las celdas estudiadas en este trabajo de investigacién cumplen con todas las
caracteristicas mencionadas, por lo que no se puede negar la importancia de comenzar
con el pie derecho una investigacién que podria volverse crucial en estos tiempos
de necesidad energética. Adn hay mucho trabajo por hacer, éstas celdas solares se
deben mejorar para obtener valores que puedan competir con las tecnologias actuales,
asi que espero que éste trabajo de investigacién sirva de base para lograr éste gran
objetivo.

3.2. Trabajos a futuro

Con respecto a éste trabajo de investigacion se deben lograr peliculas delgadas
de SnSe que sean mucho menos rugosas y mas especulares sin perder sus otras
propiedades. Para este fin se debe de re configurar el equipo de rocio pirolitico
ultrasonico, ya que debido a la temperatura y a que los gases se encuentran confinados,
se generan turbulencias cerca del sustrato debido al choque de temperaturas y a
que no existe lugar al cual se vayan los gases muy calientes. Por esta razén se debe
de evitar el confinamiento o aumentar la extraccién de los gases resultantes de la
reaccion, otra posible solucién seria disminuir la temperatura de deposito y buscar que
el material se forme completamente en un tratamiento térmico. Estas acciones deben
de disminuir la rugosidad del material, con lo cual debe de aumentar el rendimiento
de las uniones fabricadas en este trabajo de investigacion.

También existe otra ruta de acercamiento para disminuir la rugosidad del material,
esta pelicula puede ser tratada con plasma para devastar el exceso de rugosidad,
incluso este trabajo tendria mayor facilidad de realizarse y podria generar un protocolo
de trabajo para devastar peliculas delgadas de calcogenuros de metal por plasma.
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