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INTRODUCCION

El hombre tiene a su disposicion una amplia gama de posibles fuentes
energéticas, cada una de las cuales es capaz de realizar el trabajo Util,
pero con caracteristicas especiales que definen su uso en ciertas &reas.
Los recursos disponibles se encuentran de muchas formas que se podrian
identificar del modo siguiente:

a) Madera, residuos vegetales, residuos animales.
b) Carbdn, petrdleo, gas, turba, alquitranes.

¢) Radiacién é‘olar, hidraulica, viento, olas.

d) Mareas.

e) Geotérmica

f) Fision nuclear.

g) Fusién nuclear.

h) Quimica.

En las Ultimas décadas se ha incrementado la demanda energética mundial,
por lo que, es necesario contar con nuevas formas de explotacion para
recursos energéticos renovables (el sol, el viento y las olas), antes de agotar
los recursos no renovables (petréleo, combustibles fosiles, etc). Se requiere
de un avance tecnoldgico que permita lograr la explotacion de estos nuevos
recursos, con el fin de aprovecharlos al maximo.

El sol es una fuente inagotable de energia, no obstante si el hombre deseara
obtener del sol toda la energia necesaria para abastecerse, tendria
dificultades, ya que la tecnologia actual de explotacion del recurso solar no
resulta viable desde el punto de vista econdmico, ademas cuenta con ciertas
desventajas, entre las cuales se encuentran que, en caso de requerir
grandes potencias, se necesitaria una area grande de captacién. La
tecnologia para fabricacion de celdas solares es muy elaborada, incluye
materiales caros, etc. es por esto que una de las principales aplicaciones de
la energia solar es en éreas alejadas de la red, de suministro de energia
eléctrica, como islas o desiertos.



El sol se comporta aproximadamente como un cuerpo negro con una
temperatura superficial efectiva de unos 5800 K, lo cual significa que la
distribucion espectral de la radiacion recibida por la tierra es amplia. La
incidencia total sobre la atmoésfera terrestre es de 1.3 kwm? (llamada
constante solar). Una parte de esta radiacién se regresa al espacio por
dispersion y otra proporcién es absorbida selectivamente por gases que se
encuentran en la atmésfera, de tal modo que sélo 1 kwm? alcanza la
superficie terrestre.

Los principales tipos de convertidores de energia solar en energia eléectrica
son; \

a) Convertidores termoeléctricos.

b) Convertidores termoidnicos.

c) Convertidores fotovoltaicos.

Debido a que este trabajo esta en parte enfocado a usos fotovoltaicos, se
hace incapie en los dispositivos fotovoltaicos.

Los dispositivos fotovoltaicos son los més comercializados de todos los
convertidores de energia solar y constituyen el camino mas prometedor
hacia la generacién de energia eléctrica a partir de la radiacién solar,
ademds estos presentan ciertas ventajas sobre otro tipo de convertidores,
entre las cuales se puede mencionar: i) en la produccién de energia no se
producen desechos contaminantes que afecten el medio ambiente, ii) las
celdas solares son dispositivos de larga duracion, ya que tienen un tiempo
de vida promedio de alrededor de 20 afios, iii) el mantenimiento de un
sistema fotovoltaico es practicamente nulo (1).

Este trabajo forma parte de una linea de investigacion llevada a cabo por el
grupo de Sistemas Fotovoltaicos del Laboratorio de Energia Solar, IIM, UNAM y
su objetivo fundamental es el de depositar peliculas delgadas semiconductoras
de CdTe y CulnSe; con el fin de definir su posible aplicacién en la fabricacién
de celdas solares y celdas fotoelectroquimicas para la produccién de hidrégeno
(fotocétodos). Se eligieron estos meteriales, debido a que segun estudios
preliminares que se hicieron y a referencias bibliogréficas, resultaron ser muy
prometedores para los objetivos que se persiguen; en cuanto al método de
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depdésito, se eligid el método electroquimico debido a su sencillez y a que es un
método de depésito econdmico, con respecto a otros.

En la presente tesis s@ muestran algunos trabajos relacionados con este tipo
de dispositivos, A continuacion se hace el resumen del contenido de esta tesis.
En el capitulo | se exponen las teorias basicas acerca de Semiconductores,
peilculas delgadas, celdas solares, celdas fotoelectroquimicas, energia del
hidrégeno y celda de combustible. Se dan ademas las caracterfsticas del
método electroquimico, asi como las principales caracterfsticas y aplicaciones
de las peliculas delgadas semiconductoras  de (CdTe y CulnSep)
electrodepositadas, y

En el capitulo Il se exponen las teorfas sobre las técnicas analiticas y
mediciones aplicadas a las muestras (XRD, XRF, EPMA, IV, I-T,
fotoconductividad). Ademas se describen las condiciones experimentales
bajo las cuales se llevaron a cabo los depésitos de [as peliculas.

En el capitulo Iil se muestran y se discuten los resultados obtenidos de los
estudios realizados. |

En una seccion aparte se presentan las conclusiones, aplicaciones, estudios

a realizar a futuro y las referencias bibliograficas consultadas en la
elaboracion de este trabajo de tesis.



CAPITULO I: INTRODUCCION.

Antecedentes.

Los semiconductores son materiales electrénicos cuyos valores de la
resistividad eléctrica estan generalmente en el intervalo de 10% a 10° ohm-cm
a temperatura ambiente, intermgdia epjre los buenos conductores (10° ohm-
cm) y los buenos aislantes (10 - 10 ohm-cm). La resistividad eléctrica de
un semiconductor puede depender en gran medida de la temperatura. Los
dispositivos basados en las propiedades de los semiconductores incluyen
transistores, rectificadores, termistores, celdas solares y celdas
fotoelectroquimicas (2).

Los materiales semiconductores utilizados en la fabricacion de sistemas
fotovoltaicos se depositan sobre un sustrato en forma de peliculas delgadas.
Existen varios métodos experimentales para llevar a cabo el depésito de
peliculas delgadas, entre los cuales se encuentran: depdsito electroquimico,
depbsito quimico, rocio pirolitico, transporte de vapor quimico (CVT),
depdsito por medio de reacciones quimicas con vapores (CVD), evaporacion,
serigrafia, sputtering, etc.

1.1 SEMICONDUCTORES.

La historia de los semiconductores se remonta por lo menos a un siglo atras.
Pero es a partir de 1948, cuando se inicia un acelerado desarrolio de la
investigacion de las propiedades fisicas de los solidos en general y de los
semiconductores en particular, esto debido a que en esta fecha se inicio el
uso del transistor.

Faraday en 1833, observo que la resistencia eléctrica del sulfato de plata
disminuye con el aumento de temperatura. Este comportamiento es una de
las caracteristicas que diferencian a los semiconductores de los metales. En
estos Gltimos, la resistividad aumenta con la temperatura. En 1873 W. Smith
observé otra importante propiedad de los semiconductores (en selenio).la
fotoconductividad, la cual consiste en la disminucién de la resistencia
eléctrica bajo la influencia de luz. El fenémeno de rectificacidn, que se da



cuando hay una unién de dos materiales, uno p con uno n, la estructura de la
unién presenta una impedancia muy elevada en la direccion de polarizacién
inversa y una impedancia muy pequefia en la direccién de polarizacion
inversa, por lo cual la unién se comporta como un rectificador (4). Este efecto
fue observado por F. Braun, usando sustancias tales como el sulfuro de
plomo y piritas de hierro. Se encontraron estos tres efectos en otras
sustancias, principalmente sulfuros y 6xidos metélicos y en silicio. Uno de los
descubrimientos mas importantes para el desarrollo de los semiconductores
fue el del efecto Hall en 1879, ya que gracias a él se llegd a un mejor
entendimiento de la condugcién eléctrica en semiconductores.

En los aflos 1920-30 se aplicaron estas’propiedades para la fabricacién de
las primeras celdas fotoeléctricas semiconductoras. Basandose en la
observacion de H. Hertz, en 1888 acerca de la existencia de ondas
electromagnéticas, se implantd el uso de los semiconductores como
detectores de ondas de radio.

El progreso en las investigaciones de semiconductores se desarrollé debido
a la necesidad de contar con materiales mas puros para la elaboracién de
dispositivos electronicos. Por lo tanto fue necesario contar con nuevos
métodos para la produccién de monocristales, que han permitido estudiar las
varias propiedades fisicas de los semiconductores en funcién de sus
imperfecciones. En el laboratorio, es posible introducir en ellos, de manera
controlada, distintas impurezas que influyen notablemente sobre estas
propiedades.

En la década 1950- 59 se intensifico la investigacion de las propiedades
eléctricas, térmicas, magnéticas y opticas de los semiconductores. Al mismo
tiempo se aplicd la mecdnica cuantica a los sélidos y se logré describir, en
gran detalle, la estructura electrénica de los semiconductores. En el lado
practico se establecen las bases para el desarrollo de nuevos dispositivos
electrénicos tales como lasers, detectores de rayos gamma y otros. Este -
progreso contribuye también al avance de la fisica de otros sdlidos como los
metales(3).

Por estas razones, el estudio de los semiconducctores ofrece un fructifero
campo de investigacion, tanto tedrica como experimentalmente.

Una de las caracteristicas que facilita el estudio de los semiconductores es
que casi siempre se puede usar la estadistica de Maxwell-Boltzman para



estudiar la mecénica estadistica de los portadores de carga. El hecho de
comprender estos efectos nos proporciona una ayuda valiosa para
comprender los efectos equivalentes en sustancias metdlicas. Los procesos
electronicos se pueden comprender con mayor facilidad en semiconductores
que en ofro tipo de cristales. i

La tecnologia de crecimiento de cristales semiconductores se ha
desarrollado mas, con respecto a la de metales y aislantes. El hecho de
tener cristales puros implica una mayor precision en la observacion de los
efectos termoeléctricos y galvanométricos, que a su vez tiene una
implicacion directa en el andlisis y la comprension del funcionamiento de los
dispositivos electronicos, T

El semiconductor es un material que tiene una estructura de bandas de
energia en la que una banda de estados electronicos, compietamente llena,
a la temperatura cero, se separa de otra que esta totalmente vacia por medio
de una regién angosta de energias prohibidas, como se ilustra
esquematicamente en la figura 1.1.1 a) (2).

Eélecgrones de conduccion
Banda “de conduccidn” / térmicamente excitados
vacia iRy g
B I E— “
Region prohibida
A!' (Banda de energia prohibida) | 2
Sﬂandn “de valencia '§
:\Q&‘\a\\\\\\\\\\\‘\\\\\Q tk\
Estados vacios de la banda
de valencia {(huecos)
(a) 0°K (b) Temperatura ambiente (300° K)

Diagrama de bandas de un semiconductor, a) 0°C y b) 300°C.
figura 1.1,1a) y b).
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A temperaturas mas altas, algunos electrones de la banda de valencia
pueden adquirir la suficiente energia para excitarse a través de la banda
prohibida con el fin de convertirse en electrones de conduccion en la banda
de conduccién, que hasta entonces estaba Vac[a. Los estados vacios que
quedan en la banda de valencia contribuyen a la conductividad,
comportandose como huecos positivamente cargados. Tanto el nimero de
electrones como el de huecos se incrementa con la temperatura, por lo tanto
también incrementa la conductividad. como se ve en la figura 1.1.1 b).

Los electrones de la banda de valencia son los que forman los enlaces
covalente de parejas de electrones tetraédricamente dispuestos entre los
atomos. La excitacion térmica de un electrdn de la banda de valencia a la
banda de conduccién corresponde fisicamente a la supresion de un electron
de la pareja del enlace covalente. Tanto los electrones como los huecos
generados son migratorios. Los electrones libres y los huecos se moveran
también en respuesta a un campo eléctrico y pueden dar origen a una
corriente macroscopica que fluye por el material. La corriente neta de
electrones, por ejemplo, hacia la derecha da origen nuevamente a un flujo
convencional de corriente hacia la izquierda que puede representarse como
una corriente de huecos positivos en tal direccién. Por lo tanto el flujo de la
corriente puede deberse tanto el movimiento de electrones libres como a la
migracion de electrones de valencia dentro y fuera de estados vacios de la
banda de valencia, que se puede considerar como la migracién de huecos
positivos(4). |
Existen varias formas de clasificar a los semiconductores, entre las cuales
podemos encontrar. intrinsecos y extrinsecos, degenerados y no
degenerados, lI-IV, lll-V, IV-IV Esta tltima clasificacion se basa en el grupo
de la tabla periédica al que pertenezcan los elementos que componen el
semiconductor,

Cuando generamos electrones y huecos mediante una excitacion térmica a
través de la banda prohibida, tenemos un semiconductor intrinseco ya que el
numero de electrones es igual al numero de huecos, a ambos se les conoce
como portadores intrinsecos, la poblacién de huecos y electrones en un
semiconductor intrinseco se describe estadisticamente de acuerdo con la
funcion de distribucion de Fermi-Dirac y las funciones de densidad de
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estados para la banda de valencia y conduccién, debido a que la relacion ¢
vs k de la parte superior de la banda de valencia y la parte baja de la banda
de conduccién muestran un comportamiento parabdlico. En estas regiones
tanto electrones como huecos se comporian como si fueran particulas libres,
si las masas efectivas de electrones y huecoslson iguales la energla de
Fermi debe quedar exactamente en el centro de la region prohibida; si las
masas efectivas no son iguales (en el caso de semiconductores extrinsecos),
la energla de Fermi debe sufrir un ajuste hacia arriba o hacia abajo,
alejandose del centro de la banda prohibida, para igualar las integrales de
poblacién y asf quedar cerca del centro de la brecha de energla prohibidas.
Como se muestra en las figuras 1.1.2, a)y b) (4).

lt L} 1 -—.fo( " -
Electrones 9(/'
// Electronss
/ .
Producto ele) Product:
. N fg(dﬂ,fd N lalgels
ve! de Fermiintrinsaco Nivel ds Fermi T
fole) intrinseco ™ T )
T L34 A -—
300"k . Producto - Product:
\<'\’ ale) [-ealata 17 [1-#hel)s
\\\ Huecas Huecos
\
\
\
f: 0 i2 1 fo* 0 7] !
(a) tipo-n (b) tipop

Funclén de distribucién, nivel de Fermi y poblaciones de elecirones y huecos para, a) un
semicanductor con impureza tipo n y b) un semiconductor con impureza tipo p.

figura 1.1.2 a) y b).



En materiales puros, tales como Germanio y silicio, es posible introducir
cantidades muy pequefias de otras substancias tales como arsénico,
antimonio u otros elementos del grupo V de la tabla periddica, estos atomos
ocupan sitios de la red, que normalmente estarfan ocupados por atomos del
semiconductor covalente. De los cinco electrones con los que cuentan estos
atomos, solo se enlazan cuatro, quedando el quinto unido al cristal sélo por
fuerzas electrostaticas muy débiles, por lo tanto se pueden ionizar con
facllidad mediante agitacién térmica  de la red a temperaturas ordinarias,
produciéndose asi una conguccion adicional. En materiales que tienen este
tipo de impureza donadora, se tienen mas electrones que huecos,
llamandoseles semiconductores extrinsecos tipo n (o sélo semiconductores
tipo n). : |

Ademas de poder agregar este tipo de impurezas a Jos materiales, es posible
agregar impurezas del grupo Il tales como aluminio, indio. galio, etc. Cuando
esto pasa, se tiene una situacion distinta a la anterior, ya que estos atomos
cuentan sélo con tres electrones, quedando por lo tanto un enlace
incompleto; en estos tipos de semiconductores existe una poblacién mayor
de huecos que de electrones, este tipo de impurezas se conocen como
impurezas aceptoras, y a los semiconductores que contienen este tipo de
impurezas se les llama semiconductores extrinsecos tipo p (o sélo
semiconductores tipo p). |

La representacién estadistica de los semiconductores tipo n y p se
caracterizan por la presencia del nivel de Fermi superior (para el tipo n) o
inferior (para el tipo p) en relacién con el nivel de Fermi del cristal intrinseco.
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1.2. PELICULAS DELGADAS

Una pelicula delgada se define como un material creado por una
aglomeracion de especies atdmicas, moleculares o iénicas, una pelicula
delgada también puede ser formada por una pasta (en este caso se les llama
"peliculas gruesas"), Sin embargo, el espesor no es el elemento mas
importante para definir una pelfcula, sino la manera en que es formaday los
efectos consecuentes que esto causa en sus propiedades y en su
microestructura (6). '

Desde 1920, durante la investigacion de los laboratorios Cavendish en
Inglaterra, ha habido gran interés en el proceso de formacién de peliculas
delgadas. Todas las transformaciones de fase, incluyendo la formacion de
peliculas delgadas, involucran los procesos de nucleacion y desarrollo. En la
primera etapa del proceso de formacién de una pelicula delgada, se da la
aglomeracion de atomos, iones o moléculas, formando asl islas; después se
empiezan a desarrollar hasta alcanzar un tamafio determinado hasta que se
satura la densidad de islas rapidamente. El siguiente paso involucra la union
de las islas, por medio de un proceso de ligamiento, este proceso disminuye
la densidad de islas, as/ que se puede llevar a cabo una nucleacién
posterior. Este proceso de formacién se lleva a cabo hasta que la pelicula
alcanza un espesor de unos cientos de amstrongs. Las observaciones que
se han hecho en la formacién de peliculas delgadas han puntualizado tres
modos bésicos de desarrollo: (1) Islas (6 Volmer - Weber), (2) Capas (6
Frank-van der Merwe), y (3) Stranski Krastanov. Estos modelos se ilustran
esquematicamente en las figuras 1.2.1. a), b) y ) (7).



CAPAS + ISLAS
STRANSKY - KRASTANOV
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a Procesos de formaci6n de una pelicula delgada, a) islas, b) cakpas y ¢) capas + [slas.
figuras 1.2.1 a), b) y ¢).

El desarrollo de islas ocurre cuando se establece una nube de nucleos sobre
el sustrato y se desarrolla en tres dimensiones para formar islas. Esto
sucede cuando &tomos o moléculas en el depdsito estdn més fuertemente
ligadas a otras que al sustrato. ‘



En el desarrollo de capas sucede lo opuesto, ya que la extensién de los
ndcleos mas pequerios .ocurre principalmente en dos dimensiones, por lo
cual se forman hojas planas. En este modo de formacién de peliculas los
nicleos estdn mas fuertemente ligados al sustrato, que entre ellos. Una vez
que se forma la primera capa, la segunda es for‘mada de la misma manera,
aunque queda més débilmente ligada al sustrato, Un ejemplo muy especifico
de este tipo de formacién es el desarrollo epitaxial de un monocristal de una
pelicula semiconductora.

En la formacién de capas + islas 0 Stranski-Krastanov, hay un intermedio
entre los dos procesos mencionados anteriormente, después de formar una o
varias capas, se da la formacion de islas.

Existen varias teorias que explican el proceso de nucleacion, entre ellas
tenemos: i) La teoria de la capilaridad y ii) La teoria de Walton - Rhodin (7).

i) Teoria de la capilaridad.

Esta teorfa posee un modelo de nucleacién cualitativo, simple
conceptualmente hablando, sin embargo cuantitativamente inexacto. El
modelo hace conexiones Utiles entre variables tales como temperatura del
sustrato, velocidad de depdsito y tamafio critico de los nideos en las
peliculas. Se considera la nucleacion heterogénea de una pelicula sdlida
sobre un sustrato planar. En la formacion de peliculas de atomos o
moléculas en la fase de vapor se asume una formacién de conglomerados
sobre el sustrato, creando conglomerados que tienden a crecer en tamafio, 6
a desintegrarse en pequeflas entidades, através de un proceso de
disociacion.

El cambio de energia libre G, que acompafia la formacion de un
conglomerado de una dimensién promedio esta dado por:

AG=ar’AG, +ayr'y, + q,r’ Yo=Y, (1)

El cambio quimico en energia libre por unidad de volumen, AGy, lleva a la
reaccion de condensacion. Hay varias tensiones superficiales v, identificadas

i



por los subindices f, s y v que representan pelicula, sustrato y vapor
respectivamente, Para el nticleo representado en la figura 1.2.2.

Depébsito
Desorcién

A

Vapor

Nicleo de ts
pelicula

Sustrate

Proceso de formacion de una pelicula delgada.
figura 1.2.2,

El érea de la superficie curveada (a1r2), el drea circular proyectada sobre el
y sustrato (agr2), y el volumen (aar3), estén involucrados, y las respectivas
-4 constantes geomeétricas son:

aq=2n(1-cos), az= nsen2f, ag=n(2 - 3cos +cos30)/3 (2)

+ . Considerando el equilibrio mecénico entre las tensiones interfaciales o
o fuerzas se produce la ecuacién de Young: '




Ysv = Y + YCOSO (3)

El dngulo de contacto 6 depende solamente de las propiedades superficiales
de los materiales involucrados, Se pueden distinguir los tres modos de
desarrollo de peliculas sobre las bases de la ecuacién anterior. Para el

desarrollo de islas, >0, y por lo tanto:

Yev<Ifs+iv (4)

}

Para el desarrollo en capas, el depésito moja el sustrato y 8=0, asi que:
Tsv = ¥fs *+ Ivf (5)

Un caso especial de esta condicion es el ideal homo ¢ autoepitaxial. Debido
a que la interface entre la pelicula y el sustrato tiende a desaparecer, Y = 0.
Para un desarrollo Stranski-Krastanoy:

Ysv > ¥fs + Yvf (6)
En este caso, la energia por unidad de area de un sobrecrecimiento de
pelicula es grande con respecto a y4, permitiendo la nucleacion por encima
de las capas (7).

if) Teoria de Walton - Rhodin.

Las teorias atomisticas de nucleacién describen el comportamiento de
atomos individuales y su asociacion con otros dtomos, durante las primeras
etapas de formacion de la pelicula. La teorfa de Walton -trata con

conglomerados y macromoléculas y con conceptos de. mecénica estética

aplicados en su descripcion, Esta teorfa introduce la energia de disociacién
critica Ei, definida como la energia requerida para desintegrar un
conglomerado que contienen i 4tomos. La concentracion de conglomerados
por uriidadr de érea, de tamario i, Ni, esta dada por:
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N,
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n,

E, ’
exp—k—'f (7)

La cual expresa el equilibrio quimico entre los conglomerados y los
momoémeros. no es la densidad total de sitiosi de adsorcién, y M es la
densidad de monémeros, que estd dada por:M =R, reordenando

71 Edu . .
N, =Ry e~ La velocidad critica del monémero esté dada por la

velocidad de interaccién del vapor y el drea sobre la cual los atomos son
capaces de difundirse.

E,-E
RX* = Rajexp-—*"!;z—‘——- .‘ (8)
Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene la velocidad critica de
nucleacién:

N = Rono(RIVNG) '@xp((i'+ 1) Eges - Es + E/ /KT (9)

Esta expresion para la velocidad de nucleacién de pequerios conglomerados
ha sido muy utilizada en tratamientos teéricos y en variadas formas para
determinar datos experimentales. Tiene la ventaja de expresar la velocidad
de nucleacién en términos de pardmetros medibles, més que en cantidades
macroscdpicas tales como AG* y 6 6 , que no son conocidos con
certidumbre, y que no son féciles de medir (7).

1.3 CELDAS SOLARES.

Histéricamente las primeras plantas piloto para fabricacién dé celdas solares
fueron Clevite Corporation en Estados Unidos y S.A.T. en Francia. El
concepto de celdas solares de pelicula delgada fue desarrollado en 1955,

La conversion fotovoltaica ocurre através de tres procesos separados que
son; i) La absorcién de luz para crear pares electron-hueco en un
semiconductor, |i) coleccién y separacién de estos portadores por medio de
un campo eléctrico intemo y iii) produccién de una corriente eléctrica. La
absorcién y generacién de portadores ocurre para fotones de energlas



mayores que el ancho de banda de energlas prohibidas del material, para
obtener una mayor generacién de portadores y, COMo consecuencia, una alta
fotocorriente, el ancho de banda debe ser menor. Es posible obtener una alta
eficiencia de conversién empleando uniones multiples en serie, o integrando
sistemas fotovoltaicos con sistemas fototérmicos'. Para esto es necesaria la
eleccion correcta de materiales semiconductores. Se tienen que si examinar
los materiales tienen un ancho de banda apropiado, coeficiente de absorcion
a, tiempo de vida de portadores minoritarios 1, o longitud de difusion de
portadores minoritarios Lp, y velocidad de recombinacién superficial,
adecuados. Ademas no es‘suﬁciente el hecho de que un material tenga las
propiedades opticas y eléctricas deseables para fabricar un sistema
fotovoltaico, es necesario que esté disponible en la naturaleza, o que sea
facil su produccion. ‘

Para construir un sistema fotovoltaico generalmente se usan peliculas
delgadas con un gran ntimero de granos que tienen espesores en un rango
de.1 a 10um de espesor, dependiendo de! proceso y las condiciones usados
en el depésito. Las fronteras de grano proveen superficies de recombinacion
para los portadores minoritarios, por lo tanto son indeseables, ya que
intervienen en el funcionamiento del sistema, ademds de que proveen
trayectorias de difusion para iones méviles y atomos, lo cual puede causar
interdifusion de clertas especies atomicas o difusion de un elemento
particular de una superficie a otra. La actividad de las fronteras de grano
puede ser neutralizada por hidrogenacién (pasivacion), por anodizacion
selectiva de fronteras de grano, o por impurificamiento. Una manera de
reducir las fronteras de grano (incremento del tamafic de grano) es aplicando
un recocido posterior al depésito de la pelicula. ,

Dispositivos electronicos de peliculas delgadas pueden tener un espesor de
5 a 50um, en contraste con los dispositivos de volumen que tienen un
espesor entre 150 y 250um.

Una celda solar es un dispositivo fotovoltaico disefiado para convertir luz
solar directamente en electricidad, En el pasado |a aplicacién més importante
de las celdas solares fue en el espacio, hay mas de 500 satélites de varios
tipos girando alrededor de la tierra fabricados con celdas solares de silicio.
Las ventajas principales de una celda solar son la de proveer potencia



ininterrumpida, teniendo sélo calor como producto de desecho, y la de
convertir luz solar directamente en electricidad, sin procesos intermedios.

Las celdas solares utilizan el efecto fotovoltaico, este efecto fue descubierto
por Becquerel en 1839, quien detectd un fotovoltaje entre dos electrodos,
uno de AgCl y el otro de Pt, inmersos en un electrolito. El primer sistema en
estado sélido que exhibia este tipo de efecto fue fabricado de selenio
(fabricado por Adams y Day), posteriores estructuras utilizaban Cu-Cu20.
Sin embargo fue hasta 1954 que se demostro el efecto fotovoltaico en silicio,
de aqui que se utilizé este efecto para proileer energla eléctrica a escala y

en una manera apropiada primeramente para aplicaciones espaciales y

posteriormente para usos terrestres.

Los materiales més aproplados para construir celdas solares son
semiconductores sélidos en los cuales se puede introducir una
inhomogeneidad electrostatica con el fin de separar los electrones y huecos
fotogenerados. Se pueden construir dos tipos de estructuras: homouniones y
heterouniones,

En la unén de dos materiales de diferente tipo de conductividad se presenta
una regién angosta de transicién, llamada unién p-n y con ella se asocian
propiedades fisicas sosrprendentes que, aunque tienen interés especifico
desde un punto de vista puramente fundamental, poseen una importancia
fundazmental, ya que son la base de operaciéon de la mayoria de los
dispositivos electronicos semiconductores (4).

Las celdas solares basadas en homouniones son fabricadas por técnicas de
difusion térmica, algunos otros métodos que se usan son, implantacién iénica
y epitaxial; este Ultimo también es apropiado para fabricar heterouniones
semiconductor-semiconductor. Las celdas solares tipo Schotkky son
fabricadas por la técnica de depdsito por evaporacion de una capa delgada
de metal sobre un semiconductor, :

Todas las celdas solares consisten de una oblea del material semiconductor
de unespesorde 0.2 a 0.5 ym y tienen una region difundida en la superficie
para formar la unién p-n, El contacto eléctrico es hecho en la.: region.
difundida, de tal manera que permita la incidencia de la méaxima cantidad de
luz posible sobre el semiconductor. El contacto hmico es colocado en la
parte de atrds de la oblea. Para evitar pérdidas por reflexion en la superficie
se coloca una capa antireflectora y finalmente se coloca una cubierta de
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vidrio, de cuarzo, zafiro, o vidrio tratado especialmente, con filtros
adicionales de antireflexién para rechazar los rayos ultravioleta. La celda se
fija con un adhesivo transparente para prevenir que particulas radiactivas de
alta energla degraden el dispositivo. La regién de la unién altamente
impurificada, es llamada la regin de tope de la celda solar, el otro lado de la
unién, que consiste de la parte restante del sustrato, excepto para la region
de transicion, es llamada la base. La teoria indica que los semiconductores
que poseen un ancho de banda aproximadamente de 1.5 eV, son los
candidatos més apropiados para la fabricacién de celdas solares, Sin
embargo los semiconductorgs que poseen un ancho de banda en el rango de
1.1 a2 eV, se pueden considerar como buenos candidatos (6).

El comportamiento de una celda solar puede ser examinado através de tres
parametros principales: El voltaje a circuito abierto Voc, que es el voltaje de
salida cuando la impedancia de carga es mucho menor que la impedancia
del dispositivo; la corriente a corto circuito, Isc que es la corriente de salida
cuando la impedancia de carga es mucho mas pequeia que la del
dispositivo; el factor de llenado 6 factor de curva, que es la razén de la
. méxima potencia de salida al producto de Voc y Isc ( el voltaje y la corriente
para maxima salida son conocidos como Vm e Im, respectivamente). Estos
tres parametros determinan la eficiencia y las condiciones de circuito a ser
usadas, con la celda o el arreglo de celdas (8).

El voltaje a circuito abierto de una celda solar de unién p-n esta directamente
relacionado con el ancho de banda del semiconductor, através de la altura
de la barrera de potencial. A menudo se escribe como funcién de la
fotocorriente a corto circuito, la corriente en obscuridad lo de la unién y el
factor de calidad de la unién Ao:

V.= Ao(-l;—T) ln[(i—z‘—) + l] (10)

para una unién perfecta Ao es igual a 1 y Voc @lcanza su valor méximo,
mientras que para grandes valores de Ag, Ig s grande, de tal manera que

Vg se reduce. El logaritmo natural de la relacién anterior hace que V¢ sea
una funcién de la intensidad de la luz. La corriente en la obsucuridad lg s
determinada principalmente por el ancho de banda del material y la



temperatura; 1o decrece y Vg consecuentemente se incrementa, con
incremento del ancho de banda o con el decremento de la temperatura.

La corriente a corto circuito lsc es determinada por el espectro de la fuente
de luz y la respuesta espectral (pares electrén-hueco generados por el fotén
incidente) de la celda. La respuesta espectral depende del coeficiente de
absorcion optica «, la profundidad de la union x;, el ancho de la region de
transicion w, los tiempos de vida y movilidades en ambos lados de la unién,
la presencia o ausencia de campos eléctricos en ambos lados de la unién y
la velocidad de recombinacidn superficial S. La energia contenida en la luz
solar esta distribuida sobrg un amplio rango de longitudes de onda y la
eficiencia de conversién requiere una amplia respuesta espectral; materiales
con ancho de banda grande absorben menos luz solar y tienen una lgg muy
pequeiia, comparados con materiales de anchos de banda pequefios.

El factor de curva FF es determinado por la magnitud del voltaje a circuito
abierto, el valor de Ag y las resistencias en serie y paralelo con la unién. Los
altos valores de V¢ y Rgh (resistencia en paralelo) y un bajo valor de Ay y
Rg (resistencia en serie) daran un factor de curva grande, el valor ideal de
este factor es la unidad (8).

1.3.1 Eficiencia ideal de conversion.

En las celdas convencionales (celdas de uniones p-n), cuando son
expuestas al espectro solar e incide un fotén con energia menor que Eg
(ancho de banda de energias prohibidas), éste no confribuye a la
fotocorriente de salida. Si incide un fotén con energia mayor que Eg, el
exceso de energla se pierde en forma de calor. Para obtener la eficiencia de
conversion ideal se considera el diagrama de bandas de energla de una
unién p-n bajo la influencia de radiacién solar, se asume que la celda tiene
caracteristicas 1-V ideales. El circuito equivalente es donde una fuente de
corriente constante esté en paralelo con la union. La fuente I resulta de Ia

excitacion del exceso de portadores por la radiacién solar, Is es la corriente
inversa de saturacion del diodo y RL es la resistencia de carga

Las caracteristicas |-V de este dispositivo estdn dadas por;
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donde A es el area del dispositivo.

En la figura 1.3.1. se representa la curva |-V de una celda solar, con sus
respectivos parametros. Se presentan dos curvas, la curva 2 representa la
eficiencia ideal y la curva 1 representa la eficiencia real, la eficiencia ideal n
puede ser obtenida grafi camente de la figura y es la razén de la maxima
potencia de salida ala potenma incidente Py

_Pu_ IL(%) [V I(kT) /kr}

Py P, ) Di, (13)
La curva 2 esté elaborada en condiciones AM1.5. Las pequerias oscilaciones
son causadas por absorcién atmosférica. La eficiencia ideal también ha sido
calculada usando el método de balance detallado., asumiendo solamente
pérdidas por recombinacién radioactiva (5). Existen muchos factores que
interfieren negativamente para obtener una alta eficiencia en las celdas,
unos de ellos son: degradacion por interaccién con particulas de alta energla
(en el caso de satélites), utilizacién parcial de la energla de los fotones
(desacoplamiento con el Eg del semiconductor), alta resistencia en serie,
baja resistencia en paralelo, mal disefio de la rejilla colectora y reflexiones en
la superficie. Para evitar la influencia de estos parametros en la eficiencia de
la celda solar, se necesita llevar a cabo un buen control de calidad al
elaborar la celda.
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1.4 CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS

El cambio en el potencial del electrodo (a circuito abierto) o en la corriente
que fluye en el circuito externo (bajo condiciones de corto circuito) de un
sistema electrodo-electrolito sobre el cual hay una irradiacién, es llamado
efecto fotoelectroquimico. Las celdas fotoelectroquimicas (PEC) emplean
una unién semiconductor-electrolito. Estas celdas han ganado popularidad
en afios recientes en vista de algunas ventajas potenciales sobre ceidas
solares convencionales de estado solido, que son:

i) Las celdas fotoelectrogtiimicas pueden almacenar energia en forma de
combustibles convencionales y convertir luz directamente en energia
eléctrica.

ii) Estos dispositivos pueden ser fabricados faciimente y las caracteristicas
del semiconductor pueden ser modificadas en una manera apropiada para
combinarse con diferentes electrolitos.

iii} No se presentan problemas asociados con expansion diferencial térmica,
como en uniones sélido-sélido.

iv) Tienen capacidad de almacenamiento.
v) Es posible fabricar sistemas hibridos (fotovoitaicos y fototérmicos).

La fotorrespuesta y estabilidad caracteristicas de! semiconductor determinan
el desempeiio del sistema. Los principios que gobiernan la eleccién de la
combinacién apropiada electrodo-electrolito, para obtener una alta eficiencia
de conversién, estan intimamente relacionados con los conceptos basicos en

‘ electroquimica de semiconductores, por lo cual se dan a continuacién
algunos conceptos electroquimicos.

1.4.1 Interface semiconductor - electrolito.

1 Se considera el comportamiento de un semiconductor tipo n y un
semiconductor. tipo p en contacto con un electrolito. Cuando. un...
: semiconductor se pone en contacto con un electrolito que contiene un
. ~ sistema redox, se alcanza el equilibrio por el intercambio electrénico en la
‘ interface. En el equilibrio los niveles de Fermi son ajustados por la formacién

g de una capa eléctrica doble entre el semiconductor y el electrolito. La

BT

TFEsvRS

PR SR

|
]
!
¥
j
IR
§
1
¥
!
}
+
.
}



estructura de esta doble capa depende principalmente de la concentracion
de los portadores de carga modviles e inmdviles en ambos lados de la
interface, por lo tanto en celdas fotoelectroquimicas, se usan soluciones
electraliticas concentradas para minimizar la resistencia interna, los iones se

presentan en concentraciones del orden de 10219m'3 (cerca de 1M).
Para efectuar la separacién de cargas durante la iluminacion, el campo

eléctrico en la capa de carga espacial bajo la superficie del semiconductor
tiene que ser extendido, lo cual significa que la densidad de portadores en el
semiconductor debe ser mantenida mucho mas baja que para el electrolito,
En ausencia de cualquier interaccion especifica entre las especies cargadas
y la superficie, se da una estructura simple de doble capa, con una carga
espacial difusa sobre el lado del semiconductor y una contracarga ionica
condensada del lado del electrolito. Sin embargo la presencia de estados
electronicos superficiales en el semiconductor ¢ enlaces quimicos entre los
componentes idnicos del electrolito y los atomos de la superficie del
semiconductor pueden traer consigo interacciones especificas. La situacion
en un semiconductor tipo n con exceso de cargas positivas, de tal manera
que la capa de transicién es formada con una densidad constante de cargas
positivas de donadores ionizados en el interior de la region de carga
espacial.

El nivel de Fermi E ,40x del electrolito es equivalente al potencial redox de
equilibrio U, electroquimico y la relacién entre estos dos esta dada por:

E, ., = constante ~ U e (14)

donde Uy es medida con relacién al electrodo estandar Hp, la constante
tiene un valor aproximado de 4.5eV. ‘

Si un semiconductor esta en contacto con un electrolito, la capa de deplexion
se desarrolla como consecuencia del ajuste de los niveles de Fermi del
semiconductor y del electrolito. En el equilibrio el doblamiento de las bandas
es energéticamente igual a la diferencia inicial en los niveles de Fermi. A un
potencial particular redox del electrolito, cuando los niveles de Fermi son



iguales, no hay exceso de carga en el semiconductor y por lo tanto no hay
doblamiento de las bandas. Las bandas son planas desde el interior hasta la
superficie y los correspondientes potenciales redox son llamados potenciales

de banda plana VFB, y su valor depende de las propiedades del
semiconductor y de la naturaleza quimica, del control de la concentracion de
impurezas y de la composicidn del electrolito, debido a que las capas idnicas
dobles 6 las capas de dipolos orientados son formadas por la interaccidn
especifica con iones con moléculas polares, 1o cual cambia el trabajo para la
transferencia de electrones en el electrolito.’

La situacién equivalente a una celda fotoelectroquimica en estado sdlido es
una barrera Schottky entre un semiconductor y un metal, Aqul el electrolito
hace la funcién del metal, con el contraelectrodo actuando como una malla.
En principio, todos los materiales semiconductores ya sean n 6 p, pueden ser
usados como fotoelectrodos, una vez que se elija un sistema redox
apropiado, con el cual se induzca a la formacién de la capa de deplexién
espacial de carga en contacto con el semiconductor particular.

Los pares electron-hueco son generados cuando luz de energia hu>Eg:
incide sobre la superficie del semiconductor, después de cruzar la capa
transparente del electrolito, si los portadores son generados en la regién de
carga espacial, se mueven en direcciones opuestas como resultado del
campo eléctrico. Si no hay recombinacidn la mayoria de los portadores se
mueven al interior y los portadores minoritarios a la superficie. Asi, los
semiconductores tipo n actGan como fotodnodos y cétodos obscuros,
mientras que los materiales tipo p actlan como fotocdtodos y &nodos
obscuros En un caso ideal , los huecos reaccionan en la interface
exclusivamente con el electrolito, oxidando los electrones donadores del
sistema redox. Las siguientes ecuaciones describen los pasos que toman
lugar:-

Absorcién de luz hv+ sl — b, +¢, (15)
Recombinacién 4}, +e;, — calor (16)
Separacion de carga 4}, — by, e, (17)
Reacciones interfaciales i, ...+ Red -0 (18)

’ (ewpecies seducidas)
€t + 0F -Red o (19)

(especics oxidadas)
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La ultima reaccién, que ocurre cuando los elecirones pueden alcanzar la
superficie en contra de la fuerza del campo eléctrico dentro de la capa de
carga espacial, es importante para alcanzar el equilibrio en el electrodo que
necesita |a acumulacién de cargas positivas sobre el semiconductor.

Con iluminacién se obtiene un fotovoltaje (a circuito abierto), que puede ser
medido versus cualquier electrodo de referencia en contacto con el
electrolito. La fotogeneracién de portadores de carga causa una desviacion
de la distribucién de carga de equilibrio y una reduccién en el doblamiento
de las bandas; el estado estable es alcanzado cuando se genera carga por
las reacciones de absorciop de luz, separacion de carga e interfaciales y es
balanceada por pasos con la recombinacion y la obtencién de las especies
reductoras.

La concentracién de portadores minoritarios en exceso generados por la luz
sobre la superficie de un electrodo semiconductor es determinada por el
espectro incidente, la intensidad incidente, el coeficiente de absorcion del
semiconductor, la eficiencia cuéntica para la produccién de pares electrén-
hueco, las velocidades de recombinacion en la regién espacial de carga y los
fenémenos de transporte. A bajos niveles de iluminacion, la concentracion
superficial de portadores minoritarios varia linealmente con la intensidad de
la luz. A altas intensidades se dan procesos no lineales y fotocorrientes
saturadas. En a saturacion, el doblamiento de bandas en la regién espacial
de carga, es drasticamente reducido y la distribucién de potencial es cercana
a la situacion de bandas planas.

1.4.2 Fotocorriente y Fotovoitaje.

La celda fotoelectroquimica puede ser modelada como una barrera tipo
Schottky. La corriente fotogenerada en el semiconductor (tipo n) consiste de
. dos componentes basicos: i) La corriente propia de los portadores generados
en la region de transicién y ii) La corriente proveniente de los portadores
generados en el interior y que se difunden en la regién de transicion. El
primer componente esta dado por:

Jap = €] gx)dle = el [exp(~L) - 1] (20)
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donde g(x) es la funcidn que describe la generacién de pares electron-
hueco, | es el flujo de fotones, a es el coeficiente de absorcion dptica, x es
la distancia dentro del semiconductor y L es la anchura de la capa de
deplexién. El componente de difusion de |a fotocorriente esta dado por:

Jar=el, lfLapr exp(-al) +elo%:- | (21)
donde Dp y Lp son la constante de difusion y la longitud de difusion, para
huecos respectivamente. Para semiconductores con grandes brechas de
energias prohibidas el Ultimo término en la ecuacién anterior puede ser
despreciado. Asi la densidad de corriente total J, dada por la suma de las
dos ecuaciones, puede expresarse como:

exp(~al) ) |
J=dyy + g eo[ lral, } (22)

En celdas fotoelectroquimicas se han obtenido eficiencias del orden de 7 a
12%, las cuales son bajas, en comparacion con las celdas en estado sdlido.
La elaboracion de celdas fotoelectroquimicas viables requieren: i) Estudio
sistemético de varios procesos en la interface semiconductor/electrolito, tales
como fenémenos de transferencia de carga, corrosién y estados
superficiales, ii) Desarrollo de fotoelectrodos a bajo costo y con alta
eficiencia, con semiconductores amorfos y peliculas delgadas policristalinas
y caracterizacién de electrolitos acuosos y no acuosos conteniendo varios
sistemas redox y iil) Desarrollo y caracterizacién de dispositivos
electroquimicos con sello propio, encapsulacién y configuracién dptima de la
celda (6).
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1.5 ENERGIA DE HIDROGENO Y CELDAS COMBUSTIBLE.

El hidrégeno puede ser producido comercialmente por gasificacion de carbén
o por electrélisis del agua, usando electricidad generada a partir de carbén,
fision nuclear, energla solar o posiblemente fusion nuclear.

El proceso de electrolisis (descomposicidn de agua en hidrégeno y oxigeno,
por medio de una corriente eléctrica) se ha usado en la industria desde del
siglo XVII, con el fin de obtener hidrégeno como fuente de energia, pero uno
de los principales tropiezos para llevar a cabo este proceso, es el costo de la
electricidad. El desarrollo de los 3|stemas fotovoltaicos es muy importante en
este contexto, ya que gracias a ellos se ha reconsiderado el uso del
hidrégeno como fuente de energia. Una de las bases principales para
considerar al hidrégeno como una fuente de energia es que es un
combustible limpio, ya que no emite agentes contaminantes al medio
ambients, como monoxido de carbono, componentes orgénicos volatiles y
dioxido de azufre (uno de los principales causantes de las lluvias 4cidas); el
Unico agente contaminante emitido por la combustién de hidrégeno es el
oxido de nitrégeno y puede ser controlado a muy bajos niveles. Cuando el
hidrégeno se obtiene de fuentes no fésiles, tales como un sistema
fotovoltaico, no se desprende didxido de carbono, El hecho de utilizar
hidrégeno ayuda a no seguir contribuyendo con el efecto invernadero, que
se da por el quemado de combustibles fésiles, que propician una
acumulacion de dixido de carbono en la atmésfera que, a pesar de ser un
gas incoloro e inodoro y no causar dafo directo en la salud humana, ni a la
ecologia local, su acumulacién en la atmésfera puede cambiar el clima
global, propiciando un calentamiento y por lo tanto un aumento de algunos
grados en la atmésfera terrestre. Los gases que contribuyen principalmente
al efecto invernadero son: clorofluorocarbonos, ozono, metano y 6xidos
nitrosos),

Existen problemas significantes asociados con el uso de hidrégeno,
especialmente concernientes con su produccién y almacenamiento. Hay tres
maneras de almacenar el hidrégeno: como gas disuelto en un metal (hidruros
metélicos), como un liquido criogénico 6 como un gas comprimido. El
almacenamiento formando hidruros metélicos es el més facil y el més seguro,
pero incrementa el peso de los vehiculos al ser transportado, lo cual trae



como consecuencia mas gasto de combustible. El hidrégeno liquido es
ligero, pero debido a su baja densidad, ocupa tres veces mas volumen que la
gasolina. Por otra parte, el almacenamiento como gas comprimido no es
caro, pero su principal problema son el peso y volumen.

El uso de hidrédgeno en automéviles fue promovido durante la segunda
guerra mundial en gazégeno (50% de hidrégeno en promedio). Actualmente
se sigue experimentando en algunos palses como U.S.A., Japon y Alemania.
Ld principal aplicacién de las celdas combustibles de hidrégeno ha sido en
carros eléctricos, en los cuales proveen mas potencia motriz que las baterfas
eléctricas. En la actualidad.la mayoria de las comparilas automotrices estan
involucradas en la investigacion y desarrollo de motores que usan hidrégeno.

Debido a que no se produce ningin compuesto dafiino y debido a su aita
eficiencia, las celdas combustibles de hidrégeno también se tienen
aplicaciones navales, como sucede en Alemania y Australia.En aplicaciones
espaciales, de las primeras que se tienen noticias es en la Unién Soviética y
en U.S.A. en 1974, En la actualidad también el hidrégeno es usado en varios
palses, debido a su ligereza. Tiene aplicaciones en aviones aerospaciales,
el combustible seleccionado para este avion es el llamado "Slush-
hidrégeno", ya que es una mezcla de hidrégeno, liquido y sélido.

Una de las propiedades del hidrégeno es combinarse con ciertos metales y
aleaciones faciimente, en grandes cantidades, formando hidruros, con
reacciones quimicas exotérmicas. Cuando se calientan los hidruros, se
desplaza hidrégeno. La temperatura y presién caracteristicas varia para los
diferentes metales y aleaciones; estas propiedades se aprovechan para
aplicaciones termoquimicas y electroquimicas. En el mercado hay pequefias
baterias de hidruros de hidrégeno.

Otra propiedad 'imponante del hidrébgeno que se aprovecha es la de
combustién catalitica (combustién sin flama). Esta se da en presencia de
algunos catalizadores como platino o paladio. Las aplicaciones de
combustién catalitica tienen muchas ventajas sobre las de combustién con
flama, unas de las principales son seguridad y compatibilidad con el medio
ambiente. _

El gran avance que se tiene en la fabricacion de sistemas fotovoltaicos, trae
consigo la utilizacion de los mismos para la produccion de hidrégeno,
Actualmente se fabrican celdas solares con altas eficiencias (15 - 20 %), El



siguiente esquema muestra un proyecto para una planta de produccion de
hidrégeno, utilizando un sistema fotovoltaico como generador de electricidad.

Un arreglo fotovoltaico, que convierte luz solar en electricidad (DC), y le da
potencia a una celda electrolitica, que descompone el agua en sus dos
elementos constituyentes (hidrégeno y oxigeno); el compresor se utiliza para
presurizar el hidrégeno para almacenamiento y las tuberias para transporte
(9). fig. 1.5.1.
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Esquema de un arreglo fotovoltaico para produccién de hidrégeno.
figura 1.5.1.
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1.6 METODO ELECTROQUIMICO.

El electrodeposito esta definido como el depésito de un recubrimiento sobre
un electrodo, con el propésito de asegurar una superficie con propiedades o
dimensiones diferentes de las del metal base, por medio de electrdlisis (Es
decir, la produccién de cambios quimicos por el paso de corriente através de
un electrolito).

Un electrolito es un medio conductor en el cual el flu jo de corriente esta
acompaiiado por el flujo de materia. El electrodo en el que se da la reduccion
es el catodo, mientras que en el que se da la oxidacion es el &nodo. En una
celda electrolitica el catodo es el electrodo negativo y el anodo el positivo;
los iones que tienen una carga positiva, son atraidos al catodo (cationes) y
los iones que tienen una cargas negativa son atraldos al &nodo (aniones),

Los conductores electroliticos son soluciones iénicas (usualmente soluciones
de écidos, bases, sales, sales fundidas o algunos gases) dentro de las
cuales los iones se mueven por el potencial aplicado.

Los iones en solucién son usualmente hidratados o acomplejados en algunas
otras maneras.

Los principales pardmetros que afectan un depdsito electroquimico son los
siguientes:

1) pH.
2) Densidad de corriente aplicada.

3) Temperatura del bario, influencia la conveccién, velocidades de difusién y
a menudo la naturaleza y estabilidad de los complejos.

4) Agitacion, tiene influencia sobre la velocidad de depdsito.

5) Composicion del barto. La composicidn inicial y los cambios en la misma,
son una funcién del tiempo.

El fendmeno de electrélisis es gobernado por las siguientes dos leyes:
Primera ley de Faraday (1833).La magnitud de los cambios quimicos
ocurridos por el paso de una corriente, es proporcional a la cantidad de
corriente que se hace pasar.
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Segunda ley de Faraday:Las masas de las diferentes especies depositadas o
disueltas por electrodos, por la misma cantidad de electricidad, estan en
proporcion directa a sus pesos quimicos equivalentes.

Las dos leyes pueden ser combinadas y expresadas matematicamente como:

I

1k

W= (23)

donde W es la masa (en gramos) de la sustancia depositada, | es la corriente
(en amperes), E es el peso:quimico equivalente (en gramos) y t es el tiempo
de reaccion (en segundos), F es una constante llamada Faraday, igual a
96,500 Coulombios y es la cantidad de carga requerida para depositar un
equivalente de cualquier ion a partir de una solucién (6).

El electrodepdsito de compuestos semiconductores, como de algunos otros
procesos quimicos, esta gobernado por consideraciones termodinamicas. En
el caso de electrodepdsito, las reacciones son termodinamicamente
desfavorables, el cambio en energia libre para la reaccion es positivo (AG) y
la energfa eléctrica provee la energia necesaria para llevar a cabo la
reaccion. Para el caso de electrodeposito de semiconductores compuestos,
como CdTe, Cu20 y CulnSe2, en términos generales las reacciones
involucradas son:

M™ +me—>M (24)
NO;" +(2y-n)e - N +y07 (25)
07 —0.50, +2e (26)

Produciendo una reaccion total:

- n . +{m-n
2M*" +2NO;" +(m-n)0™ - 2MN +(!——(—2-———-)‘)01 (27)

El potencial de la celda esta dado por:

_E'_ RT In 1
=E, (2y+m—n)F [M*M]Z[NO;"]Z[O'Z](""")

1,

(28)
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donds E'o €S la suma de los potenciales para las reacciones 26, 27 y 28,
Desde un punto de vista practico, es importante decir que las reacciones
anteriores ocurren simultaneamente. Esto ocurrira si los potenciales de las
dos reacciones son iguales. Las reacciones en las dos celdas son:

2M™ + mO2-2M + 0.5 m0, (29)
2NO," --2N + {y-n/2} 0* +n0” (30)

con potenciales de la celda dados por:
i}

- _ pu_ RT 1
B =B - T (31)

vy _n__ RT (0-2) 32
E =L, 2[2y—"]Fln(N0;n)2 - (32

donde EOM y EON son las sumas de los potenciales estandar para las
reacciones 26, 27 y 28, respectivamente. La condicion deseada para el
depdsito es EM =EN. Las ecuaciones 31 y 32 pueden ser combinadas para
dar una expresion que determina la composicién de la solucién para el
deposito:

R e ™

La ec. 33 es usada solamente si se conocen los potenciales de las especies
involucradas. A menudo no se tiene esta informacion, la solucién a este
problema es el uso de voltametria ciclica; en esta técnica se incrementa
ligeramente el voltaje en una celda electroquimica y se monitorea la
corriente, idealmente no hay flujo de corriente hasta que se excede el
potencial de deposito. Es necesario elaborar una curva I-V para determinar
el potencial de depésito. Una serie de curvas |V para diferentes
concentraciones de solucién proporcionaré la variacion de los potenciales de
deposito con la concentracion (10).




1.7 CARACTERISTICAS DE MATERIALES SEMICONDUCTORES:

1.7.1. CdTe.

En la uUltima parte de la década de los cincuenta, el telenuro de cadmio
(CdTe), fue una de las primeras peliculas delgadas que se depositaron para
ser estudiadas; E! CdTe tiene una ancho de banda de 1.5 eV, por lo cual fue
considerado para celdas solares de homouniones. Debido a que el CdTe
representa la méxima eficiencia teérica (28%). En los Gitimos aflos de la
década de los setenta 'se fabricaron celdas solares de CdTe, que
presentaron eficiencias del orden del 8 al 10%, con métodos de depbsito
relativamente simples, tales como electrodepésito, sublimacion en espacio
cerrado y serigrafia, de los cuales todos son de relativo bajo costo. El
recocido postdepésito ayuda a incrementar la eficiencia de los dispositivos
basados en CdTe (11).

i) Propiedades estructurales:

A temperatura ambiente, las peliculas de CdTe preparadas por evaporacion
presentan una estructura cubica, siendo tipo p; al depositar por el mismo
método a altas temperaturas se obtiene una estructura tipo hexagonal, En el
caso de las peliculas depositadas por espurreo se obtiene un crecimiento de
pelicula en direccién perpendicular a la superficie del sustrato. Las peliculas
elaboradas por electrodepésito muestran una fuerte adherencia y una buena
cristalizacién, aun sin recocido, en este caso el CdTe se presenta en
estructura de Zinc blende, con una constante de red de 6.482 A° (6),

i) Propiedades eléctricas y épticas.

Las peliculas depositadas por espurreo a bajas temperaturas presentan una
resistividad de aproximadamente 108 Q-cm, a altas temperaturas la
resistividad toma valores aproximados a 106 Q-cm. Las peliculas de CdTe
impurificadas con In preparadas en un reactor epitaxial de pared caliente a
temperaturas del sustrato entre 480 y 5009C, presentan movilidades en el



rango de 54 a 69 cmZ/V-s y concentracién de portadores cercanas a
1017¢m3, Los valores de las movilidades que se toman en cuenta,
considerando la estructura de zinc blende son 1050 y 100 cm2/V-s para
electrones y huecos respectivamente (6).

Andlisis de absorcién revelan que las peliculas de CdTe presentan un ancho
de banda de 1.50 eV y exhiben un desdoblamiento espin-orbital en la banda
de valencia de 0.88eV (6).

1.7.2 CulnSe;. K ..

En términos de eficiencia y estabilidad, las peliculas deigadas de CulnSes
(CIS), alcanzaron un mayor auge durante la década de los ochenta, debido a

que CIS es representado por una sola compariia Siemens Solar Industries
(SS1) (U.S.A) CIS atrajo la atencion de los investigadores en 1970. Los
trabajos pioneros en la investigacion de CIS fueron elaborados por los
Laboratorios Bell de 1973 a 1975, culminando con la preparacion de celdas
de CIS monocristalinas, de un 12% de eficiencia. La estructura de los
dispositivos basados en CIS, fue establecida en el periodo de 1978 a 1981,
por cientificos de la compaiiia Boeing. El sustrato original era alimina, pero
fue reemplazado subsecuentemente por vidrio. El contacto de la parte de
atréas de la celda fue hecho de molibdeno, esto en base a que este elemento
no reacciona con los constituyentes de la pelicula (Cu, In y Se), pero la
desventaja es que no tiene muy buena adherencia, para esto se deposita
una capa muy delgada de cromo, sobre el vidrio, antes de depositar el
molibdeno, que es a su vez depositado por la técnica de espurreo, Ademés
con la capa de cromo se evitan defectos de porosidad.

Actualmente Arco Solar Industries (U.S.A.), fabrica celdas solares de CIS,
utilizando una técnica llamada selenizacion, esta técnica consta de dos
pasos. En el primero se forma una aleacién de Culn, después pasa a la
selenizacion, a altas temperaturas (400 C), usando compuestos de selenio-.
tales como selenuro de hidrogeno. El proceso produce capas CIS de alta
caliﬂ@’d, el tamafio de los granos es grande y mejor ordenado que en el caso
delas peliculas depositadas por evaporacién al vacfo (11).



i) Propiedades estructurales.

Las peliculas CIS preparadas por evaporacién sobre sustratos mantenidos a
500° K estan preferentemente orientadas hacia el eje X. El tamafio de grano,
se incrementa conforme aumenta la temperatura del sustrato, (0.5 pym a 1u
m). Cuando se hace el deposito por evaporacion sobre vidrio, a una
temperatura aproximada a 77° K se obtienen peliculas policristalinas con un
tamario de grano aproximadamente de 0.1 u'in (6).

{
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ii) Propiedades eléctricas y 6pticas.

El transporte de portadores en las peliculas CIS estda dominado por la
dispersién en las fronteras de grano, mientras que el tipo de portadores y la
concentraclén estan determinados por la desviacién en la estequiometria.
Cuando se tiene un exceso de Se se tiene una pelicula tipo p vy la
conductividad se incrementa, conforme se incrementa el exceso de selenio.
Por otra parte, las peliculas deficientes en Se presentan una conductividad
tipo n. Cuando las peliculas son depositadas por evaporacion a 500° K, se
obtiene una conductividad tipo n con una movilidad de 1 a 20 cm/V-s. Las
peliculas depositadas a temperaturas mas bajas (480° K) presentan
dispersién por impurezas; al recocer las peliculas se mantiene el tipo de
conductividad, sin embargo se incrementan la movilidad y el tamario de
grano (6).

Las peliculas CIS preparadas por evaporacion flash son policristalinas y
presentan un ancho de bandas de 1.02 eV. Las peliculas preparadas por
espurreo de radio frecuencia presentan anchos de banda en el rango de 0.8
a 1 eV, en peliculas depositadas por rocio pirolitico se han observado
anchos de banda de 0.95 eV, utilizando temperaturas del sustrato entre 300
y 400 °C (6).

Las peliculas delgadas fueron depositadas a diferentes condiciones y
caracterizadas por varias técnicas. Los detalles experimentales y de
caracterizacion se dan en el siguiente capitulo.



CAPITULO II: TECNICAS EXPERIMENTALES.,
INTRODUCCION.

La caracterizacion de peliculas delgadas juega un papel muy importante en
la determinacion de las propiedades, con el fin de definir su uso especifico
en la fabricacion de un dispositivo. La caracterizacion de peliculas delgadas
sigue ciertos lineamientos de acuerdo con los parametros que se vayan a
determinar, por lo tanto se clasifica en: -

a) Caracterizacion estr_yctural: se basa en la determinacion de parametros
que estan directamente relacionados con la estructura fisica de la pelicula,
como son: tamafo de grano, forma, andlisis cualitativo y cuantitativo, etc.
Estas determinaciones son importantes ya que las propiedades estructurales
de la pelicula afectan directamente las propiedades Opticas y electronicas.

b) Caracterizacion cristalogréfica: La difraccién de rayos X es la técnica més
usada para determinar la estructura cristalografica de peliculas delgadas, ya
que generalmente no requiere que el tipo de muestra sea muy elaborado y
no causa destruccién de las muestras, con la anchura de la linea de
difraccién también es posible determinar el tamario promedio de los granos.
c) Caracterizacion microestructural: Con el fin de conocer la topografia de la
muestra se utilizan varias técnicas, una de las cuales es SEM (microscopia
electrénica de barrido), la conveniencia de usar esta técnica estriba
principalmente en que existe una distancia considerable entre la superficie
de la muestra y los lentes del microscopio, también a la facilidad de enfocar
una region especifica de la muestra,

d) Caracterizacion optica: Para este tipo de caracterizacién se hacen
estudios de reflectancia y transmitancia, con este tipo de mediciones se
puede determinar al ancho de banda de energfas prohibidas y otros
parametros como el coeficiente de absorcion o, el tipo de banda (directa o
indirecta). '

e) Caracterizacion eléctrica: Consiste en determinacion de pardmetros tales
como resistividad, conductividad y mediciones del efecto Hall, que a su vez
nos proporcionan el conocimiento de parametros importantes como tipo de
~ conductividad y densidad de portadores, '

En este capitulo se describen las técnicas analiticas utilizadas para la
determinacién de los pardmetros de las peliculas, asi como detalles



experimentales de la elaboracion de las muestras y caracterizacion de las
peliculas delgadas.

2.1 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS.

i

2.1.1 Preparacion del CdTe.

La elaboracién de las peliculas delgadas de CdTe, se realizé empleando la
técnica de electrodepdsito, tanto en su modo potenciostatico como
galvanostatico. El destito en modo potenciostatico se llevd a cabo en un
potenciémetro marca Solartron tipo*Schlumberger que tiene una interface
electroquimica modelo 1286. Para determinar el potencial de depésito se
hizo un barrido de potenciales con un electrodo rotante de niquel, variando
la corriente desde 0 a 10mA y el voltaje desde 0 a -1.1 volts, la frecuencia
del electrodo fue de 500 r.p.m. y la velocidad de barrido de 2mV/seg. El
depésito se llevé a cabo en un bafo que contenia CdCly 1M, TeClg M/100 y
KI M/3.3, se utilizé6 como disolvente ethilénglicol, el pH de la solucién se
mantuvo entre 9 y 12, |a temperatura de la solucién se fij6 a 50 °C y el
tiempo de depésito fue de 10 minutos. Se utilizé6 como énodo una malla de
platino y como electrodo de referencia un electrodo de calomel; los depésitos
se hicieron sobre sustratos de niquel, previamente pulidos y limpios, y sobre
vidrio conductor transparente (SnO2), se encontré que para un intervalo de
potencial de 0.8 a 0.85 Volits se obtiene un depésito tipo ny de 0.4 a 0.45
para tipo p.

El depésito en modo galvanostético se llevé a cabo con la misma solucion,
en este caso se utilizé un equipo diferente, una fuente de poder conectada
en serie con un multimetro. Para determinar la densidad de corriente se
utilizd la curva |-V obtenida en el barrido de potencial, los depdsitos se
llevaron a cabo utilizando una densidad de corriente de 2mA/cm2, los otros
parametros de depoésito fueron los mismos, excepto que en este caso no se
utilizd electrodo de referencia y se us6 como anodo una barra de grafito; las
peliculas obtenidas por este método fueron tipo n. En ambos modos de
deposito se utiliz6 agitacion lenta; el tratamiento postdepbsito fue un lavado
con agua destilada y después de secarlas se les hizo un recocido a 200 °C
por un lapso de 1 hora en atmdsfera de aire, A otras muestras se les hizo un
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recocido a 400 ©C, por un lapso de 15 minutos. Después se procedié a la
caracterizacion.

2.1.2 Preparacion de CulnSes. i

El depédsito de estas peliculas se hizo utilizando los dos modos,
potenciostatico y galvanostatico. Para la determinacion del potencial de
depdsito se hizo un barrido de potenciales en las mismas condiciones que
para CdTe. Parala elaQoracién de la solucién que se usé como base para el
depdsito, se requirieron las siguientes soluciones: CuCl 2.5mM (10ml), InCl3
1.6 mM (10ml), acido citrico 0.25M (10ml), NaSeSO3 (10ml) y NH40H
(10ml). Los depésitos se llevaron a cabo a una temperatura de la solucién de
80 OC, por un tiempo de 10 minutos, se utilizaron como sustratos vidrio
conductor transparente (SnOg), como &nodo se utilizé una malla de platino y
como electrodo de referencia un electrodo de calomel; los depdsitos se
hicieron en el mismo equipo que el CdTe. El potencial de depdsito fue de 1.5
mV, obteniéndose peliculas tipo p. -

En el caso del depdsito en modo galvanostético se utilizé también una fuente
de poder conectada en serie con un multimetro; las condiciones de la
solucién fueron las mismas, la densidad de corriente aplicada estuvo en un
rango de 5 a 7 mA, y se utilizé como anodo una barra de grafito, sin utilizar
electrodo de referencia, el tiempo de depdsito fue el mismo que para el modo
potenciostético. En ambos casos se utilizé agitacion lenta. Se les hizo un
recocido posterior a 180 OC, durante un lapso de 1 hora, para proceder a
caracterizarlas.

2.2 DESCRIPCION DE LAS TECNICAS UTLIZADAS PARA LA
CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DELGADAS.

2.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).
La difraccién de rayos X es una técnica analitica de gran interés, se aplica al

estudio de materiales cristalinos que producen difraccién. No existen dos
sustanclas quimicas que formen cristales en los cuales el espaciamiento de

’



planos sea igual en todas las direcciones analogas, por lo tanto se tiene sblo
un patron de difraccion para cada sustancia.

Un cristal esta formado por una distribucion regular de atomos, cada uno de
los cuales es capaz de dispersar cualquier onda electromagnética que incida
sobre él. La dispersion ocurre en forma directa. El proceso de dispersion
consiste en que un atomo absorbe ondas incidentes planas y emite ondas
esféricas de la misma frecuencia.

El disefio de un espectrometro de rayos X se muestra en la figura 2.2.1. Un
haz colimado de rayos X incide sobre un cristal bajo un angulo 6 y se coloca
un detector, de modo que registre los rayos cuyo angulo de dispersion sea
también 6. Cualquier rayo X que llegue al detector obedecera la primera
condicion de Bragg, si varia 0, el detector registrara los picos de intensidad
correspondientes a los ordenes predichos por la ecuacion de Bragg. Si se
conoce el espaciamiento d entre planos de Bragg adyacentes en el cristal, la
longitud de onda A de los rayos X se puede calcular (14).
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Representacidn esquematica de un equipo de difraccién de rayos X,
figura 2.2.1



2,2.2. FLUORESCENCIA DE RAYOS X,

La fluorescencia de rayos X es una de las técnicas analiticas mas
importantes para el andlisis e identificacion de elementos pesados. El
método no es Util para analizar elementos mas ligeros que el sodio.

La muestra es irradiada por un haz primario de rayos X, que tiene el mismo
efecto que un haz de ‘electrones energéticos, por lo tanto se produce un
movimiento de electrones de las capas de los orbitales mas internos. El haz
primario de rayos X debe consistir de fotones con una energia mayor que los
rayos X secundarios que se espera sean emitidos por la muestra, la
radiacion de alta energia de un tubo de tungsteno, que es el blanco, es mas
comunmente seleccionada. La radiacion no necesita ser monocromatica,
Cada elemento pesado en la muestra emite radiacion de las mismas
frecuencias como si fuera hecho un blanco separado de un tubo de rayos X,
pero esencialmente libre del umbral continuo. La radiacién emitida por la
muestra es analizada con la ayuda de un gionémetro y un detector, como se
ve en la figura 2.2.1. La resolucion para cada cristal esta dada por la curva
de dispersion, que es una gréfica del dngulo 20 (lefda del giondmetro) como
una funcidn del nimero atdmico Z del elemento. Las muestras en las cuales
los principales constituyentes sean elementos con grandes pesos atémicos
absorberan un mayor porcentaje de la radiacion, con respecto a las muestras
que contienen elementos ligeros. El Iimite de deteccion puede ser tan
pequefio como unas cuantas partes por millén.

La fluorescencia de rayos X ha sido aplicada en la determinacién de Hf en Zr
y de Ta en Nb, ademés, en andlisis de trazas (15).
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2.2.3 ANALISIS POR MICROSONDA.

Esta técnica es Util para el estudio de la composicion y la estructura de
muestras soélidas, encuentra mayor aplicacién en muestras pequefias, del
orden de micras. Estos andlisis involucran microscopla electrénica y
espectrometria de rayos x. La técnica involucra la interaccion de un haz de
electrones monoenergético en el rango de energla de 5-50KeV, con una
muestra sdlida.




Un haz de electrones es generado en un filamento caliente, un lente
electromagnético magnifica la imagen de la fuente de electrones y forma una
primera imagen de esta, el limite de apertura, el didmetro del haz y el control
del fiujo de electrones a la muestra. Un segundo lente magnifica la primera
imagen, se muestra un detector secundario' de electrones. Se genera un
espectro de rayos X y choca con el cristal analizador, que puede rotar en
sincronizacién con el detector de rayos X, solamente se difractaran aquellas
longitudes de onda que interfieran constructivamente con el detector. El
movimiento del cristal y el detector esta disefiado para mantener un éngulo
constante. E| movimien}o de la muestra esta controlado desde el exterior. El
sistema esta equipado con una cdmara de vacio.

2,2.4. MICROSCOPI|A ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM),

La microscopla electrénica de barrido es quiza el instrumento maés
ampliamente utilizado en la caracterizacién de peliculas delgadas. Un
diagrama esquematico de un aparato de SEM es mostrado en la figura 2.2.4.
Electrones termoidnicamente emitidos desde un catodo de filamento de
tungsteno 6 LaBg son dirigidos @ un &nodo, enfocados por dos lentes
condensados sucesivos, dentro de un haz con un tamafio muy pequefio (~
50 A9). Un par de bobinas localizadas en el objetivo de los lentes deflectan
el haz ya sea linealmente o en un region definida sobre un drea rectangular
de la superficie del espécimen. El haz de electrones tiene energias en el
rango de unos cuantos cientos de keV a 50 keV, el valor mas usual es 30
keV. Una vez que chocan con el espécimen los electrones primarios se
desaceleran y pierden energia, transfiriéndola inelasticamente a otros
electrones y a la red. A través de eventos aleatorios de dispersién continuos,
el haz primario, efectivamente cubre todo el volumen de interaccién, con una
multitud de interacciones electronicas. El resultado es una distribucién de
electrones que liegan al espécimen con una cierta energia, en respuesta se
emiten blancos de rayos X y ofras sefiales tales como luz, calor y corriente
en el espécimen, las causas que originan estas reacciones pueden ser
identificadas con detectores especiales (17).
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2.3 MEDICIONES.
2.3.1. Corriente - Volitaje (I-V).

Una medicién |-V consiste en aplicar una diferencia de potencial a una
muestra y medir la corriente que pasa a través de ella; con el fin de obtener
una curva caracteristica del comportamiento |-V, Esta medicion de corriente
se hace aplicando la diferencia de potencial en un rango determinado de
valores para cada muestra en particular, ya que al aplicar la diferencia de
potencial, la respuesta‘ sera diferente para cada material. Esta diferencia
estd marcada por la resistencia, la-cual esta definida por la Ley de Ohm
como:

R= (34)

~=

donde V es el voltaje aplicado e | es la corriente eléctrica. Si definimos a la
resistividad coma la constante de proporcionalidad entre el campo eléctrico y
la densidad de corriente:

E=pE)J (35)

Si p(E) es independiente del campo eléctrico, se dice que el material es
éhmico, es decir obedece la ley de ohm y por lo tanto el valor de la
resistencia permanece constante para todas las diferencias de potencial
aplicadas. Para llevar a cabo esta medicién es necesario colocar a la
muestra dos pequerios contactos metélicos que generailmente son de pintura
de plata y son colocados en forma de un pequefio cuadro, es decir la
distancia de separacion debe ser igual al largo de los contactos, con el fin de
medir la resistencla de cuadro; los contactos son colocados con un pincel
fino. Para obtener buena calidad en la medicion, la resistencia de los
contactos debe ser mucho menor que la de la pelicula semiconductora. Para

~ una muestra uniforme y despreciando los efectos de punta la resistividad

esta dada por;

p = {AV/IL) (36)
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donde A es el drea y L la longitud.
Otro parametro importante es la resistencia dindmica que se define como:

R, =

&
‘a‘l (37)

Mediante la determinacién de la resistencia dinamica se puede saber si un
contacto es dhmico o rectificante. Si Rq es constante para todo el rango de
diferencias de potencial aplicadas, entonces el contacto es ohmico. Por otro
lado, si Rq disminuye exponencialmente para un cierto rango en polarizacion
directa (a temperatura tonstante) y se mantiene en un valor muy elevado en
polarizacion inversa, entonces el contacto sera rectificante.

‘Con el fin de obtener informacion méas precisa, las mediciones se hacen en

forma automatizada, utilizando un médulo cuyo circuito se muestra en figura
2.3.1. La camara de medicién esta compuesta por una caja metalica, en su
interior se encuentran dos electrodos, consta ademas de un electrometro
Keithley 619, una fuente de voltaje cd Keithley 230, y una interface |EEE-
448,

Se utiliza una serie de subrutinas en lenguaje BASIC, que piden al usuario el
intervalo de voltajes a los cuales se va a llevar a cabo la medicién y el
tiempo de aplicacion entre cada uno de los valores, al finalizar la medicion
se despliega en la pantalla la curva |-V y se tiene la posibilidad de almacenar
los datos en un archivo (18).
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2.3.2. Corriente - Temperatura (I - T).

Las mediciones de corriente vs temperafura se utilizan para conocer dos
- parémetros importantes en un material, la energfa de activacién y la corriente

termicamente estimulada. ;

En una medicion de corriente contra temperatura se requiere tomar

simulténeamente datos de corriente, tiempo y temperatura. El equipo

utilizado en esta medicién se especifica en la figura 2.3.2. Para medir la




corriente se necesita aplicar un voltaje y medir asi la corriente que pasa por
la muestra, estas mediciones las lleva a cabo el picoamperimetro, la
medicion de! tiempo la hace la computadora y la temperatura se mide con un
termopar, el cual se coloca en forma plana y se presiona con un
portaelectrodo. Debido a las dimensiones y a la conductividad térmica de la
placa portamuestras, la temperatura en la pla'ca s uniforme (18).
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Representacién esquemdtica de un equipo para medir i - T,
figura 2.3.2.1



2,3.3. Transmitancia &ptica ( %T vs A).

La caracterizacion Optica de las peliculas fue hecha usando un
espectrofotdmetro Cary 17D.

Se hicieron curvas de calibracién de %T vs longitud de onda, con el
propésito de determinar el rango de Iongitu'des de onda de absorcién del
material. Se hizo un barrido de longitudes de onda desde 600 a 1500
namémetros, con lo cual se abarco el espectro del visible, que es donde se
esperaba que las peliculas absorbieran. El fin de este estudio fue el de
determinar el uso de las peliculas para aplicaciones en Celdas Solares y
Celdas Fotoelectroquimicas.

2.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.
2.4.1. Mediciones de fotorrespuesta.

La caracterizacion electroquimica de las peliculas fue llevada a cabo en una
solucién de &cido sulfurico 0.5M, como fuente de iluminacion se utilizé una
l&mpara de xenén de 1000w, ajustando la intensidad con una termopila de
45 mWicm®, el drea iluminada de la muestra fue de 1cm?. En la figura 2.4.1
se muestra la manera en que estan dispuestos los cbmponentes de un
equipo para medicion de fotorrespuesta, el cual consta de una celda
electroquimica que contiene la solucién y dentro de la cual estén inmersos
los electrodos, los cuales a su vez estdn conectados a un potenciostato
(Solartron FRA 1250, con una interfase electroquimica modelo 1286), la
celda esta dentro de una caja negra, con el fin de aislar la muestra de la luz
exterior, esta caja contiene un orificio, por el cual se enfoca la lampara, a la
salida de este orificio se encuentra un filtro de agua, cuyo objetivo es aislar
la radiacién IR y UV; despues del filtro se encuentra un chopper, que se
utiliza para poder realizar las mediciones alternadas luz-obscuridad,
adicionado a este equipo se encuentra un graficador automatico.
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Representacién esquemética de un equipo para medir fotorrespuesta.
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2.4.2. Mediciones de Capacitancia - Voltaje.

Para determinar el potencial de banda plana se realizaron mediciones de
capacitancia-voltaje.

El potencial de banda plana es un parémetro muy importante en un sistema
semiconductor/electrolito, ya que determina los niveles de Fermi del
electrolito y del semiconductor y el doblamiento que sufren las bandas en la
interface (altura de la barrera de potencial).
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En una capa de deplexién ideal, en el equilibrio, en ausencia de variacién de
carga y estados superficiales, la capacitancia medida depende solamente de
la caida de potencial en la regidn espacial de carga, de acuerdo con la ec.
de Mott- Schottky.

1/ = V - Vg, - (KT/e)zee0Np (38)

Donde V es el voltaje aplicado, &, es la permitividad en el vacio y Np es la
concentracién de portadores por cm’.

Al efectuar las diferenfes caracterizaciones se obtienen los resultados por
medio de graficas o de espectros, los cuales nos permiten hacer una
comparacion entre las diferentes peliculas, ya sea que estén depositadas a
diferentes condiciones, o que difieran en el tratamiento térmico post-
depdsito. ‘Dichos resultados se presentan y se discuten en el siguiente
capitulo.
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CAPITULO I
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Introduccion.

El CdTe y CIS son materiales policristalinos que tienen aplicacion en
celdas solares, fotoelectrodos para la produccién de hidrégeno, reduccion de CO2
y celdas fotoelectroquimicas (18 y 19). En afios recientes el CdTe y el CIS han
sido obtenidos y ca}acterizados «por métodos fisicoquimicos. El objetivo
fundamental es obtener materiales de buena calidad y a bajos costos. El CdTe
posee un ancho de banda de 1.4eV por lo cual es altamente absorbente en la
regién del visible, esto lo hace util como capa absorbente en estructuras para
celdas solares. En cuanto al CIS se refiere, este material posée un ancho de
banda que oscila entre 0.95 a 1.03eV por lo cual es tambien fuertemente
absorbente en la region del visible. Tanto para el CdTe como para el CIS se han
tenido eficiencias de conversion del orden del 15% (20).

3.1 Andlisis y discusion de resultados para peliculas delgadas de CdTe.

3.1.1. Patrones de difraccion de rayos x.

En las figuras 3.1.1 a) y b). se presentan los patrones de difraccion para las
peliculas delgadas de CdTe depositas por método potenciostatico. Los
potenciales en el catodo se indican en las figuras, la temperatura de depésito fue
mantenida a 50° C en ambos casos; como se esperaba la composicion de la
pelicula varia con el potencial del catodo, El potencial del electrodo estuvo
alrededor de -0.8V/SCE para obtener peliculas de CdTe. El patrén de difraccion
de rayos X para CdTe depositado sobre sustratos de niquel es el de la figura
3.1.1 b), los potenciales del electrodo se indican en las curvas. De las anteriores
figuras se observa que las peliculas depositadas exhiben cristalinidad muy pobre,



contienen Cd elemental (hexagonal) en exceso, comparado con Te (hexagonal),
lafase de CdTe (hexagonal) no es muy prominente.

En la figura 3.1.1 c) se observan resultados similares para CdTe depositado sobre
sustratos de Sn0O, . En este caso la fase del Cd se ve reducida
considerablemente. El tipo de conductividad fue medido por el método de punta
caliente, el cual indica que independientemente del sustrato, Ni 6 SnO,, las
peliculas depositadas son de tipo n. Estos resultados se fundamentan con la
presencia de cadmio en exceso en las p'.eliculas depositadas.

También se hicieron ‘estudios para las peliculas depositadas por método
galvanostatico. En este caso tambien se depositd sobre niquel y sobre Sn0,. Los
resultados estan representados en las figuras 3.1.1 ¢) y d). En estos casos la
densidad se corriente se fij6 en 1 y 2mA/cm® y la temperatura de depésito fue
mantenida a 80°C. En la figura 3.1.1 d) se observa el patrén de difraccion de
rayos X para las peliculas de CdTe depositadas sobre sustratos de niquel,
recocidas a 200°C y sin recocoer, como se indica en la figura. Se observa que la
pelicula depositada presenta una naturaleza amorfa o una cristalinidad muy
pobre, pero cuando se hace el recocido a 200°C se forman las fases de CdTe, Cd
y Te, por lo cual se desarrolla una mayor cristalinidad. Se eligié esta temperatura
del recocido debido al desarrollo de una fase estequiométrica a la misma, esta
informacion es obtenida del diagrama 1 Vs T (21).

La aparician del CdTe despues del recocido puede deberse a:

i) Recristalizacién de la fase de CdTe amorfo.

i) Reaccion entre las fases de Cd y Te durante el recacido.

Considerando la baja temperatura de recocido, el caso 2 es el mas probable. Las
peliculas recocidas muestran conductividad n o p, dependiendo del exceso de Cd
o Te presente en la pelicula; generalmente el CdTe depositado sabre niquel se
forma con mas Cd que Te.

La influencia del recacido sobre la estructura y composicion de CdTe depositado
en condiciones similares, sobre sustratos de SnQ, Se muestra en la figura3.1.1
e), los patrones de difraccion de rayos X para las peliculas recocidas y sin
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contienen Cd elemental (hexagonal) en exceso, comparado con Te (hexagonal),
la fase de CdTe (hexagonal) no es muy prominente.

En la figura 3.1.1 c) se observan resultados similares para CdTe depositado sobre
sustratos de SnO, . En este caso la fase del Cd se ve reducida
considerablemente. El tipo de conductividad fue medido por el método de punta
caliente, el cual indica que independientemente del sustrato, Ni 6 SnO,, las
peliculas depositadas son de tipo n. Estos resultados se fundamentan con la
presencia de cadmio en exceso en las peliculas depositadas.

También se hicieron estudios para las peliculas depositadas por método
galvanostatico. En este caso tambien se depositd sobre niquel y sobre SnO,. Los
resultados estan representados en las figuras 3.1.1 ¢) y d). En estos casos la
densidad se corriente se fijdé en 1 y 2mAlem? y la temperatura de depésito fue
mantenida a 80°C. En la figura 3.1.1 d) se observa el patrén de difraccion de
rayos X para las peliculas de CdTe depositadas sobre sustratos de niquel,
recocidas a 200°C y sin recocoer, como se indica en la figura. Se observa que la
pelicula depositada presenta una naturaleza amorfa o una cristalinidad muy
pobre, pero cuando se hace el recocido a 200°C se forman las fases de CdTe, Cd
y Te, por lo cual se desarrolla una mayor cristalinidad. Se eligio esta ternperatura
del recocido debido al desarrollo de una fase estequiométrica a la misma, esta
informacién es obtenida del diagrama | Vs T (21).

La aparicion del CdTe despues del recocido puede deberse a:

i) Recristalizacién de la fase de CdTe amorfo.

ii) Reaccién entre las fases de Cd y Te durante el recocido.

Considerando la baja temperatura de recocido, el caso 2 es el mas probable. Las
peliculas recocidas muestran conductividad n o p, dependiendo del exceso de Cd
o Te presente en |a pelicula; generalmente el CdTe depositado sobre niquel se
forma con mas Cd que Te. .

La influencia del recocido sobre la estructura y composicion de CdTe depositado
en condiciones similares, sobre sustratos de SnO, Se muestra en la figurad.1.1
e), los patrones de difraccion de rayos X para las peliculas recocidas y sin
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recocer, indican que sobre SnO,, la pelicula se desarrolla con mas Te que Cd,
recociendo la pelicula se desarrolla una fase de CdTe superior a la fase de Te. El
CdTe sobre SnO, tambien muestra conductividad n 6 p dependiendo del exceso
de Cd o Te en la muestra.
Se depositaron peliculas de CdTe sobre niquel a diferentes temperaturas de
bafio, con el fin de estudiar la influencia de la temperatura de depésito en las
propiedades de la pelicula. La figura 3.1.1 e) nos representa el patron de
difraccion de rayos X para estas peliculas, las temperaturas estan indicadas en
cada una de las curvas, Un analisis cuidadoso de estas figuAras indica que los
depésitos a altas temperaturas de bafio favorecen la formacién de la fase de
CdTe, aunque también se forman fases de Cd y Te en la pelicula, la ventaja de
- utilizar un solvente como el ethylengl‘icol estriba en el hecho de que se pueden
hacer depdsitos a temperaturas mayores que 100°C lo cual no es posible en el
caso de los baios acuosos. Las fases de Cd y Te que se forman se pueden
eliminar con un recocido postdepdsito o con un control adecuado de la densidad
de corriente (21).
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3.1.2 Fluorescencia de rayos X

Un estudio semicuantitativo de las cantidades de Cd y Te, antes y después de
hacer el recocido nos determina cual es la variacién en el contenido de estos en
la pelfcula. En las figuras 3.1.2 a) y b) observamos los picos para el contenido de
(_3d y para el contenido de Te respectivaments, en ambos casos se tiene una
disminucién en la cantidad de estos elementos, lo cual demuestra |a existencia de
una reaccion entre el Cd y el Te, trayenao consigo la formacion de una fase mas
estable de CdTe. Lo anterior se puede justificar suponiendo una posible difusion
de cadmio al sustrato o una posible é\/aporacién de teluro.
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XRF de CdTe (Te)
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figura 3.1.2 b)



3.1.3 SEM

Para tener una visualizacion de la morfologla de las peliculas, se tomaron
fotografias, (figuras 3.1.3 a) y b)). Haciendo una comparacién de ambas podemos
observar el incremento en los tamaros de grano con el recocido. En este caso se
demuestra que los resultados de los patrones de difraccién de rayos X, en lo
referente a la poca cristalinidad o estructura casi amorfa de las peliculas antes del
recocido, ya que a mayor tamafio de grano es mayor la cristalinidad de la pelicula.
Lo cual sucede en este proceso.
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3.1.4 Mediciones.

a) Voltametria ( |-V ).

El primer paso en el electrodepdsito de un semiconductor es la caracterizacion |-V
del bafio que se va a utilizar. La curva |-V para el electrodepdsito de CdTe se
encuentra representada en la figura 3.1.4 a), es un diagrama de densidad de
corriente vs el potencial del catodo, con respecto a un electrodo de célomel
saturado (SCE). Los rasgos tipicos dé la curva, son un cambio de inclinaciéon muy
pronunciado entre -0.2 y -0.3 V/SCE, correspondientes al potencial de depdsito de
Te elemental y entre -0.8V/ISCE se favorece principalmente el depdsito de
cadmio elemental (21). Asf la densidad de corriente limite para el depésito de
CdTe corresponde al rango de 0.4 a 0.8V/SCE.

Con la informacién que nos proporciona esta curva se hicieron los dep6sitos por
ambos métodos (galvanostatico y potenciostatico), sobre niquel y SnO,. Se
observé que en adicién a la densidad de corriente y potencial del cétodo, el tipo
de sustrato y la temperatura de depdsito tambien tienen influencias considerables
en las propiedades de la pelicula (25),
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b) Corriente - Temperatura (I-T). ,

Para estudiar la variacion de la temperatura con la corriente en la obscuridad, se
calentd una pelicula con aire en una camara obscura. La variacion de la
temperatura se dié en un rango de 50 a 400°C. La curva |-T se muestra en la
figura 3.1.4 b) en donde se nota el decremento de la corriente con el incremento
de la temperatura. El resultado puede ser explicado considerando la cantidad de
Cd y Te que se evapora de la pelicula a una temperatura superior a los 200°C.
Guo y Dong (22), reportaron la influencia de la temperatura sobre peliculas de
CdTe electrodepositadas, ellos observaron que la razén Cd/Te decrece con el
incremento de la temperatura de recocido por encima de los 300°C y tambien se
incrementa con un posterior incremento en la temperatura del recocido. La
pelicula cambia de tipo de conductividad de p a n para temperaturas superiores a
los 350°C, esto se atribuye a la evaporacion de Cd y Te a temperaturas mas bajas
que 350°C y a altas temperaturas la velocidad de evaporacion para Te es mas
alta que para Cd (25).

El resultado obtenido en la variacién de la corriente puede explicarse
considerando la evaporacién de Cd y Te a temperaturas inferiores a 200°C, cerca
de esta temperatura encontramos la formacién de una pelicula casi
estequiométrica. La corriente se incrementa nuevamente al rebasar los 200°C,
con la probable evaporacion de Te en mayor proporcién que Cd.
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c) Transmitancia Optica (%T vs 1),

La transmitancia optica de la pelicula de CdTe recocida, en un rango de 600 a
1500nm, se muestra en la figura 3.1.4 ¢). El ancho de banda de energlas
prohibidas del material fue determinado de estas datos, dando como resultado
1.38eV, el cual es un resultado muy cercano a 1.4eV que es el reportado en
bibliografia.
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3.1.5 Caracterizacion Fotoelectrogimica.
a) Mediciones de fotorrespuesta.

La caracterizacion fotoelectroquimica de las peliculas de CdTe recocidas, se llevé
a cabo en una solucién de H,SO, 0.5M. La figura 3.1.5 a) representa la curva de
fotocorriente -potencial, esta figura indica un incremento en la fotocorriente
anddica en la direccién del potencial anddico, esta es una carateristica de un
material semiconductor goc conductividad tipo n. Tambien se puede observar que
la fotocorriente se incrementa muy\‘le.ntamente hasta alcanzar un valor de
saturacién. Este comportamiento es atribuido a una conversién  fotdnica
incompleta, lo cual causa una recombinacién de portadores de carga en las
fronteras de grano del semiconductor, pero en una solucién redox apropiada o en
un medio alcalino se mejora la fotorrespuesta (23).

| (mA)

n.CdTe [t 32

-920= —t _7,'20 bt -520 :V(;nv)e .320 T “1;20=

Diagrama de fotorrespuesta para una pelicula
de CdTe, recocida a 200°C, por 1 hr.
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b) Mediciones de Capacitancia-Voltaje.

La capacitancia diferencial como una funcion de un potencial aplicado fue
deducida de mediciones de impedancia, para peliculas. de n-CdTe en una
solucién de H.SO,4 0.5M. La relacidn entre la capacitancia y el potehcial aplicado
para un semiconductor tipo n esta dada por la ecuacién de Mott-Schottky (24).

1/C? = 2/ge NpAX(V-V-KTle) : (39)
4
donde C es la capacitancia de la regi&n de carga espacial, V el voltaje aplicado, ¢,
la permitividad, ¢ la constante dieléctrica del material y A el érea superficial. En la '
figura 3.1.5 b) se representa la curva C?vs V. El potencial de banda plana, Vp= -
0.365V vs SCE, fue determinado extrapolando C? =0.

La densidad de portadores Np=1.35x10'"cm™ fue obtenida con la pendiente de la
aproximacion a una recta utilizando la relacién de Mott-Schottky. La
concentracion de portadores obtenida fue relativamente alta, lo cual puede
atribuirse al exceso de cadmio presente en las peliculas de tipo n.
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3.2 CuinSe.,
3.2.1 Difraccion de rayos X,

La estructura de las peliculas depositadas por ambos métodos (galvanostatico y
potenciostatico) fue determinada por medio de los patrones de difraccion de rayos
X, tomados a las peliculas antes y después del recocido. Estos patrones de
difraccién se muestran en la figura 3.2.1.'La fase de CIS tiene una estructura igual
a la de una calcopirita hexagonal. Se puede obsevar de la figura que algunos
picos se logran definir con més clandad para las peliculas recocidas (a 180°C, por
lapso de una hora), lo cual indica una mejor cristalinidad en estas peliculas (26).
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3.2.2 Fluorescencia de rayos X.

Los espectros de fluorescencia de rayos X, para el Cu, In'y Se, con y sin recocido,
se representan en las figuras 3.2.2 a), b) y ¢) La técnica XRF es utilizada para
determinar en forma semicuantitativa, la composicién de los elementos en las
peliculas. En el presente caso la intensidad en las lineas de Cu, In y Se nos dan
una idea acerca de la variacion de los componentes elementales en la pelicula,
antes y despues del recocido. Observando las figuras podemos notar un
decremento en el indio, guando recocemos a 180°C, para el cobre el decremento
en la Intensidad de los picos en el espectro , fue menos que para el indio, pero en
el caso del selenio se aprecia muy poco.

Estos decrementos son debidos a qué al recocer la pelicula se da una reaccién
entre estos elementos, formando una fase mas definida de CIS; tambien puede
haber difusidn hacia el sustrato y sublimacién (26).
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3.2.3 SEM

Para estudiar la morfologia de las peliculas se tomaron fotografias antes y
despues del recocido, estas fotografias se muestran en las figuras 3.2.3 a) y b),
respectivamente. En las fotografias se puede observar el incremento de los
tamarios de grano y la mejora de la nucleacion, cuando sometemos las peliculas a
tratamiento térmico.

Esto se explica debido a la reaccidn de los compuestos elementales (Cu, In y Se)
al incrementarse la tempegratura, para formar una fase de CIS (26).

Es por esto que en los patrones de difraccién de las peliculas recocidas se
pueden apreciar un poco mejor los picos para el CIS.



Fotografia de una pelicula de CIS
sin recocer,

figura 3.2.3 a)

Fotograffa de una pelicula de CIS
recocida a 180°C.

figura 3.2.3 b)



3.2.4 Mediciones.
a) Voltametria (I-V).

El barto electroquimico para el CIS fue caracterizado por mediciones |-V (curvas
de polarizacidn), combinadas con un andlisis de frecuencia de respuesta para las
mediciones de impedancia. La curva |-V (diagrama potenciodindmico) para el
depésito de CIS por método potenciostatico, para un electrodo de disco rotante de
niquel, estd dada en la figura 3.2.4 a); refiriéndose a esta figura se observa que
hay dos picos catédicos, uno alrededor de -0.7V y el segundo cerca de -1.1V.,
Entre estos dos picos se observa una _regién de limite de corriente, el primer pico
es atribuido a la formacién de Cu,Se y el segundo a la formacién de una aleacién
de Cu-In en la pelicula. La regién limitante de la corriente corresponde a la fase
de formacion del CIS en la pelicula. Asl que el potencial aplicado para el depdsito
de CIS fue entre -0.7 y -1.1V vs SCE (13).
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b) Corriente - Temperatura (I-T).

Ha sido reportado que la eficiencia de las celdas solares basadas en CulnSe; se
mejora cuando estas son recocidas en aire a una temperatura cercana a 200°C.
Para estudiar la variacién de la temperatura con la corriente en la obscuridad, se
calentd una pelicula de CIS en aire, en una camara obscura, se hizo un
seguimiento de temperatura en un rango de 50 a 250°C, registrdndose la
variacién de la corriente. La gréfica obtenida se encuentra representada en la
figura 3.2.4 b), se puedg notar que la corriente decrece con el incremento de la
temperatura por encima de 180°C y comienza nuevamente a incrementarse con
posteriores incrementos de temperatura (26).

Este resultado puede ser explicado cohsiderando la pérdida relativa de In o Se de
la pelicula, segun los resultados de fluorescencia de rayos X.

La pelicula recocida tiene una conductividad tipo p. El decremento en la corriente
con el incremento de la temperatura puede estar relacionado con la pérdida de In
y por lo tanto la pelfcula puede ser mas estequiométrica, pero el posterior
incremento en la corriente para temperaturas superiores a 180°C es debido a la
pérdida de Se de la pelicula, ya que el selenlo tiene una temperatura de
evaporacién cercana a los 180°C, asi que un recocido a esta temperatura es
apropiado para mejorar la calidad de la pelicula y por fo tanto la eficiencia de las
celdas fabricadas de estos materiaies.
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¢) Transmitancia Optica (%T vs A).

La transmitancia 6ptica de las peliculas de CIS recocidas, obtenida en un rango
de 600 a 1500nm, se muestra en la figura 3.2.4 c). El ancho de banda de energias
prohibidas de la pelicula fue determinado de dafos de transmitancia 6ptica, el
resultado fué de 1.1eV. Este resultado es muy aproximado al reportado en la
bibliografia (0.95 - 1.03eV) (24). Es por esto que el CIS tiene un alto coeficiente
de transmitancia dptica (aproximadamente 3x10°%m™ en la region del visible),
ademas de ser un semicpnductor de banda directay muy estable, por lo cual es
un material muy prometedor para conversion de energfa solar fotovoltaica y

fotocatalitica.
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3.2.5 Caracterizacién fotoelectroquimica.
a) Mediciones de fotorrespuesta.

La caracterizacién fotoelectroquimica de peliculas CIS recocidas a 180°C por una
hora, fue llevada a cabo en una solucién de acido sulfurico 0.5M. La figura 3.2.5
a) muestra la curva de fotocorriente obtenida. Esta curva indica un incremento en
la fotocorriente catédica en la direccion del potencial catédico, esta es una
caracteristica de un material semiconductor tipo p. También puede verse que la
fotocorriente se incrementa muy lentamente sin llegar a un valor de saturacion,
este comportamiento es atribuido a una conversién foténica incompleta, lo cual
causa una recombinacion de los portédores de carga en las fronteras de grano
del material semiconductor (13).

La fotorrespuesta se puede mejorar con una solucién redox apropiada o en un
medio alcalino (26).

b) Mediciones de Capacitancia-Voitaje.

La capacitancia diferencial como funcién dél potencial aplicado, fue deducida de
mediciones de impedancia para peliculas p-CIS, en una solucién 0.5M de H,SO..
La curva de C*? vs V se encuentra representada en la figura 3.2.5 b). El potencial
de banda plana Va=0.156V vs SCE fue determinado extrapolando C?=0. La:
densidad de portadores Na= 6x10'%cm™ fue obtenida con la pendients, por medio
de la relacién de mott-Schottky (ecuacion 39) (24).

En términos generales, las pruebas realizadas a las peliculas dieron buenos
resultados, las conclusiones y la utilidad de estas pelféulas se presentara en un
apartado espsecial.
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CONCLUSIONES Y APLICACIONES.

Peliculas delgadas de CdTe fueron depositadas sobre sustratos de niquel y
Sn0,, a partir de un bafio en el que se utilizé como disolvente ethylenglicol, el
depdsito se hizo por los dos métodos  conocidos (potenciostatico y
galvanostatico) (25 y 26). Las propiedades eléctricas y la composicién de las
peliculas dependen de parametros tales como: El potencial del electrodo de
trabajo (potenciostatico), fa densidad de corriente (galvanostatico),
vtemperatura de depdsito, tipo de sustrato, pH de la solucién y tratamientos
post-depdsito. Es posible incrementar el tamafio de grano de las peliculas y
mejorar su estequiometrfa con un tratamiento térmico post-depdsito en una
atmdsfera de aire, a 200°C por un Iapéo de una hora. El tipo de conductividad
fue determinado a partir del diagrama de fotocorriente y se verificé por el
método de probador de punta caliente, mostrando conductividad tipo n. Las
mediciones de capacitancia, llevadas a cabo en una solucién de H;S0O4 0.5M a
una frecuencia de 10khz, mostraron un comportamiento lineal.

A partir de esta grafica se obtuvieron los valores del potencial de banda plana
V= -0.365V vs SCE y la densidad de portadores Np=1.35x10"%cm”.

A partir de los patrones de difraccién de rayos X se encontré que el CdTe tieﬁe
una estructura hexagonal. La fase de CdTe de las peliculas se mejora con el
recocido.

Las peliculas de CuinSe, (CIS), también fueron depositadas por ambos
métodos (galvanostético y potenciostético), fueron caracterizadas estructural,
bptica, eléctrica y fotoslectroguimicamente, con el fin de determinar su posible
aplicacion en celdas solares y fotoslectroquimicas.

La caracterizacion fotoslectroquimica de las pelicuias mostré6 que estas
pueden ser utilizadas como fotodiodos para la produccién de hidrégeno por
método catalitico. También tienen aplicacién en celdas solares como capas
altamente absorbentes, debido a su ancho de bandas de energias prohibidas
(1.1 eV)‘ y a que es un semiconductor de banda directa,

-
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La concentracion de portadores y el potencial de banda plana fueron
determinados a partir de mediciones C-V dando los valores de Vp = 0.158V y
Na = 6x10"%cm®.

El tipo de conductividad se determind con mediciones de fotorrespuesta y se
verificé con el método de probador de punta caliente.

El electrodepésito ha sido probado como una de las técnicas mads
prometedoras para el depdsito de peliculas de CdTe y CIS, estos materiales
son importantes, ya que son podlicristales que se pueden utilizar como base
para estructuras de cgldas solares, fotoelectrodos para produccion de
hidrégeno, reduccién de CO, y celdas fotoelectroquimicas.

SUGERENCIAS PARA TRABAJOS A FUTURO.

Debido a que se presentan algunos problemas al llevar a cabo el
electrodepdsito con soluciones acuosas, tales como:

1) La naturaleza del solvente restringe la temperatura a un valor menor a
100°C.

2) El TeO, generalmente disuelve Te elemental en agua, por lo cual es dificil el
control de la estequiometria de la pelicula.

También se presentan problemas cuando se pretende producir hidrageno
durante el depésito de la pelicula,

Se planea llevar a cabo estudios en los cuales se aplique un tratamiento de
telurizacion post—dépésitd, en una camara con vapor de teluro; este tratamiento
se aplicara con el fin de mejorar la calidad de las peliculas y hacerlas utiles en
la fabricaciéri de dispositivos.

También se tiene en proyecto elaborar celdas solares y celdas
fotoelectroquimicas basadas en estos semiconductores.

Se planea modificar el CIS y el CdTe con fotocatalizadores para formar
fotoelectrodos.



Para el CIS se planea de igual manera llevar a cabo una selenizacion, tambien
con el fin de mejorar las propiedades de las peliculas
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