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POLITÉCNICO NACIONAL
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mis estudios de licenciatura y maestŕıa, a mi maestra de bachillerato M. en C.

Nuri Amelia Sánchez Bustillos por su gran amistad y consejos dados y a mi

primera profesora de f́ısica, motivación para emprender el camino que hoy
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Índice de figuras IV

Abstract . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . VII

Resumen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . VIII

1. Introducción 12

1.1. Justificación . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

1.2. Antecedentes del Trabajo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
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4.1.1. Ácido Tioglicolico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

4.1.2. Ácido oleico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.2. Sistema coloidal de CdTe estabilizado con hidróxido de amonio . . 79
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por la técnica de dropcasting usando un sistema coloidal orgánico.

Se puede apreciar una fase de CdTe cuya carta cristalográfica es
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pueden apreciar formaciones de varillas de Te . . . . . . . . . . . 78

4.6. Patrón de difracción para las dos sistemas coloidales protegidos

con NH4OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
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4.11. Imágenes obtenidas via SEM donde se aprecia la uniformidad de
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Abstract

In this work, three different colloidal systems of CdTe were synthesized. The

difference between them are the stabilizing agent: TGA, oleic acid and ammonium

hydroxide that worked with two different precursors of Cd.

All this was done for two purposes: first deposited CdTe thin films and the

second is reduce the cost of the photovoltaic device. However we had drawbacks

with colloidal systems synthesized, as the volatility of the stabilizing agent or

in the other hand the complexity of removing it. Problems of contamination

created by the synthesis. However, we synthesized a colloidal system with ideal

characteristics to deposit CdTe thin films: pollution-free, stabilizing agent is easy

to remove and obtaining the colloidal dispersion.

The system with ideal characteristics was stabilized with NH4OH which used

to deposit films of CdTe. The two techniques were used to obtain thin films:

dropcasting and spray pyrolisys. In both of them the thin film could be deposited

at 350 and 400◦C respectively, the films grown by dropcasting have cracks which

is not desirable, however when we used spray pyrolysis that problem was solved,

airbrush was used for this technique. The films has thickness the order of 500nm

and a p conductivity also FCC phase of CdTe detected in XRD and second

phase of Te free on the surface of the film was detected.

Finally, we manufactured the heterojunction CdS/CdTe, beforehand we know

that the films CdTe do not have ideal thickness and heat treatment CdCl2 for

the formation of the solar cell therefore their efficiency was low, but photovoltaic

effect was detected in the advices.



Resumen

En este trabajo se realizaron śıntesis de diferentes sistemas coloidales de CdTe.

Se manejaron tres sistemas coloidales diferenciados por su agente estabilizador:

TGA, ácido oleico e hidróxido de amonio, este último se trabajo con dos diferentes

precursores de Cd.

Todo lo anterior se realizo con dos finalidades: la primera obtener peĺıculas

delgadas de CdTe y lo segundo es que al lograr el depósito el costo del dispositivo

tendŕıa que disminuir. Sin embargo se tuvieron inconvenientes con los sistemas

coloidales trabajados a lo largo de este trabajo, como es la volatilidad del agente

estabilizador o en su caso contrario la complejidad de remover dicho compuesto.

También se tuvieron problemas de contaminación propios de la reacción de la

śıntesis. Sin embargo fue posible obtener un sistema coloidal con las caracteŕısti-

cas ideales para ser usado en peĺıculas delgadas: libre de contaminación, agente

estabilizador que fuera fácil de remover y la obtención de la dispersión coloidal.

El sistema que presenta las caracteŕısticas finales fue el estabilizado conNH4OH

el cual fue utilizado para depositar peĺıculas de CdTe. El cual se utilizaron dos

técnicas para obtener las peĺıculas delgadas: dropcasting y roćıo qúımico piroĺıti-

co. En ambos la peĺıcula pudo ser depositada a temperaturas de 350 y 400 oC

respectivamente, sin embargo las peĺıculas crecidas por dropcasting crećıan con

grietas, al usar roćıo qúımico piroĺıtico dicho problema queda solucionado, cabe

mencionar el uso de un aerógrafo en esta técnica. Las peĺıculas depositadas eran

del orden de los 500 nm con una conductividad tipo p además se detecta una face

FCC para el CdTe por DRX y una segunda fase de Te libre sobre la superficie

de la peĺıcula.

Finalmente se logro fabricar la hetorounion de CdS/CdTe, de antemano sabe-
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mos que la peĺıcula de CdTe no tiene los espesores adecuados para la formación

de la celda solar aśı como la falta del tratamiento térmico de CdCl2 por lo cual

no se obtendrá una alta eficiencia, sin embargo nos sirvió para detectar el efecto

fotovoltaico.



Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Justificación

El consumo de enerǵıa en el mundo cada año va en aumento, en los últimos 5

años se tiene un incremente del 25 %.

La preocupación actual es como generar la enerǵıa necesaria para satisfacer la

creciente demanda, dado los métodos de generación actuales hacen uso de recursos

fósiles no renovables (como el petróleo), y que esto ha provocado problemas graves

de contaminación del medio ambiente; a esto se le agrega el problema que dichos

recursos se agotarán algún d́ıa. Otra alternativa es el uso de enerǵıa nuclear sin

embargo en este tipo de enerǵıa obtiene reciduos radiactivos los cuales son d́ıficiles

de procesar por lo que al final se vuelve un problema de contaminación.

Ante esta perspectiva, las llamadas fuente alternas de enerǵıa han cobrado un

interés especial debido a que existen métodos de transformación que no implican

contaminación del medio ambiente, además de ser prácticamente inagotables.

Entre estas, se pueden mencionar, la enerǵıa solar, la eólica y la hidráulica, las

cuales ya son aprovechadas.

La radiación incidente a nivel mundial podŕıa satisfacer la demanda energética

en unas cuantas horas. La figura 1.1 es un mapa de insolación mundial en el que

podemos apreciar que México es uno de los páıses con mayor radiación solar

principalmente en el desierto de Sonora, seguido por la parte norte de su litoral .
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a) radiacion solar a nivel mundial
b) Radiación solar en México

Figura 1.1: Niveles de radiación: a) en el mundo y b) en México

Tabla 1.1: Eficiencias para las celdas y paneles solar contruidos por peĺıculas
delgadas[1]

Estructura
fotovoltaica

Eficiencia
Tecnoloǵıa

Cel. Lab. Modulo
Silicio 20.8 % 10.5 % Si amorfo
CdTe 21 % 15 % Pel. Delgada

CuInGaSe2 20.5 % 18.7 % Pel. delgada

Un método limpio para transformar directamente la enerǵıa solar en eléctri-

ca consiste en usar celdas solares. Estos dispositivos optoelectrónicos se fabrican

en base a materiales semiconductores. Los semiconductores lideres en la fabri-

cación de las celdas solares son el silicio (Si), Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) y Telurio

de Cadmio (CdTe), lo cual se atribuye a sus propiedades ópticas y eléctricas.

Las eficiencias de conversión en módulos fabricados y dispositivos fotovoltaicos

experimentales se listan en la Tabla 1.1

En este trabajo de tesis se desarrollo un método para depositar peĺıculas del-

gadas de CdTe usando sistemas coloidales como precursores. El CdTe tiene las

propiedades idóneas para jugar el importante papel de material activo o absor-

bente de radiación de una celda solar. Este material tiene una banda prohibida

de 1.45eV , un alto coeficiente de absorción α ≈ 105cm−1 lo cual permite reali-

zar dispositivos a peĺıculas delgadas. Además de que existen diversas técnicas de

depósito de bajo costo.

El método que proponemos aqúı con los objetivos que se persiguen en la
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fabricación, a saber:

El desarrollo de dispositivos mas eficientes.

La reducción del costo de los dispositivos.

Con el primero nos referimos a una mayor conversión de enerǵıa por parte

de los dispositivos y el segundo dispositivos más económicos. De esta manera se

tiene que la relación eficiencia/costo se incrementaŕıa.

1.2. Antecedentes del Trabajo

1.2.1. Peĺıculas delgadas de CdTe

Peĺıculas delgadas semiconductoras son aplicadas en dispositivos tales como

celdas solares, diodos, dispositivos termovoltáicos, etc. Una peĺıcula delgada es

una capa de material cuyo espesor está entre 0.1µm y 30µm.

Lo importante del uso de peĺıculas delgadas, en el campo de dispositivos, es

la reducción de material en el proceso de obtención de forma que esto también

reduce el costo del dispositivo. Sin embargo, para obtener una peĺıcula delgadas

las propiedades f́ısicas del material deben ser las apropiadas para la aplicación

deseada. Por ejemplo, en un dispositivo fotovoltaico deseamos que absorba la ma-

yor cantidad de fotones para que el dispositivo lo convierta en enerǵıa eléctrica,

dicho de otra manera, la peĺıcula delgada deberá tener un espesor donde se ga-

rantice la mayor absorción fotones, quien define esta adsorción es la longitud de

absorción, por consecuencia también define el espesor de la peĺıcula. En el caso

de CdTe, el espesor mı́nimo requerido es de 1µm de para obtener un 90 % de

absorción de fotones.

Se menciono que la celda solar se fabrica a partir de una unión de CdS/CdTe

y a lo largo de esta sección no hemos mencionado el CdS la razón por dicha

omisión es que el CdS es uno de los materiales que se logra de depositar de

una manera sencilla y económica por procesos qúımicos el interés recae en el

CdTe debido a que las técnicas empleados en la actualidad para la obtención
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de peĺıculas delgadas son técnicas f́ısicas las que implican un costo elevado del

dispositivo, por dicha razón nos enfocamos en la obtención de peĺıculas delgadas

de CdTe por técnica qúımica.

Un antecedente relevantes es la śıntesis del CdTe coloidal, el cual es nuestro

punto de partida. En cuanto al CdTe coloidal tenemos dos soluciones una acuosa

y la otra orgánica. Está última presenta una mejor estabilidad al momento de

manipular el material en comparación con el coloide acuoso [2].

Este material tiene varias aplicaciones entre la que destacan la fabricación de

diodos Schottky con la finalidad de utilizarse en dispositivos semiconductores [3].

También aparecen en otras áreas tal como lo es la bioloǵıa donde tratan de aprove-

char la propiedad de fluorescencia para que se sirva como etiqueta luminiscente[4].

1.3. Trabajo a presentar

Lo que este trabajo pretende es el uso de soluciones coloidales para la ob-

tención de peĺıculas delgadas de CdTe mediante procesos qúımica. Varios grupos

han obtenido de peĺıculas de CdTe por técnicas qúımicas de deposito, uno de los

intentos más atractivos es que presenta Emine Tekin et al.[5] Donde mediante el

uso de una impresora de inyección de tinta se obtiene peĺıculas de CdTe, dichos

autores reportan que las part́ıculas tiene un diámetro entre 50 − 100µm. Tam-

bién se tienen reportes de Jonh B. Mooney y Shirley B. Radding que mediante

el uso de CdCl2 con TeO2 es posible obtener peĺıculas de CdTe por la técnica

de roció qúımico[6] o por su nombre en inglés Spray Pyrolysis, después de esto

se tiene que existen variaciones en el crecimiento por esta técnica como lo es

la variación de las concentraciones[7] aśı como la implementación de un campo

eléctrico durante el depósito[9].

El trabajo que se presentara es la implementación de las soluciones coloidales

de CdTe sintetizadas en este grupo, se buscará una técnica qúımica de depósito

adecuada para la obtención de una peĺıcula delgada de CdTe, exploraremos desde

un goteo de la solución sobre un substrato (Dropcast) aśı como la técnica conocida

como roćıo qúımico.
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La tesis cuenta con cinco caṕıtulos, el primero el que acabamos de exponer

donde tratamos de hablar de manera resumida del trabajo que presentaremos

aśı como del respaldo del porque este trabajo. En el capitulo dos se explicará más

a detalle los conceptos que trabajaremos a lo largo de la tesis como lo es: los

dispositivos fotovoltaicos haciendo énfasis en la celda solar de CdS/CdTe, las

diversas técnicas de obtención de la peĺıcula de CdTe y por último de los siste-

mas coloidales aśı como de sus propiedades. El desarrollo experimental aśı como

las técnicas de caracterización usadas en nuestro trabajo serán descritas en el

capitulo tres. Los resultados obtenidos serán discutidos en el capitulo cuatro y

para finalizar en el capitulo cinco daremos unas breves conclusiones de todo este

trabajo.



Caṕıtulo 2

Generalidades

En este caṕıtulo se hablara de los conceptos teóricos utilizados en la elabo-

ración de este trabajo. Se empezará hablando de sistemas coloidales aśı como

los procesos involucrados en su śıntesis, también se mencionan algunas de sus

propiedades, en particular cuando son sistemas formados por un material se-

miconductor. Posteriormente se discute sobre los dispositivos fotovoltaicos, una

breve historia, las generaciones por las que han pasado y al finalizar se mencionan

los nuevos dispositivos que se presenta en la actualidad.

2.1. Coloides y sus propiedades

Una solución es la mezcla de dos o más componentes perfectamente ho-

mogénea, es decir consiste de una sola fase (liquida, solida o gaseosa) y tiene la

misma composición en todo su volumen.

Por otra parte, un coloide, sistema coloidal, suspensión coloidal o dispersión

coloidal es una mezcla formada por dos fases principalmente: una continua, nor-

malmente fluida, y otra dispersa en forma de part́ıculas generalmente sólidas. La

fase dispersa es la que se halla en menor proporción. Normalmente la fase continua

es ĺıquida, pero pueden encontrarse coloides cuyos componentes se encuentran en

otros estados de agregación.

Los coloides como las llamadas suspensiones qúımicas son muy similares, la
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diferencia entre ellas yace en el tamaño de las part́ıculas de la fase dispersa. Las

part́ıculas en los coloides no son visibles a simple vista pues su tamaño esta entre

1nm y 1000nm. En las suspensiones qúımicas el tamaño de part́ıcula es mayor a

1000nm y son directamente visibles.

Con el tiempo, las fases de una suspensión qúımica se separan, mientras que

las de un coloide no lo hacen. La suspensión qúımica es filtrable, no aśı la del

coloide.

Las part́ıculas coloidales son lo suficientemente pequeñas como para que su

comportamiento esté controlado por el movimiento browniano y no por efectos

macroscópicos, como las fuerzas gravitatorias. Al agregarles cierta cantidad de

electrolito pueden coagular, la cantidad depende de la valencia y la naturaleza

del electrolito.

2.1.1. Tipos de coloides

Los coloides se clasifican de acuerdo al estado f́ısico de la fase continua (FC)

y la fase dispersa (FD). Entre los más comunes tenemos: espuma (FC-ĺıquido

y FD-gas), aerosol (FC-Gas y FD-ĺıquido), gel (FC-sólido y FD-ĺıquido) y sol

(FC-ĺıquido y FD-sólido) en esta últimas encontramos las pinturas.

Los coloides también se clasifican según la magnitud de la atracción entre las

part́ıculas de la fase dispersa y las moléculas de la fase continua o dispersante. Si

esta última es ĺıquida, el coloide es liófobo si la atracción entre la fase dispersa y

el medio dispersante es débil, y liófilo si ocurre lo contrario. En los coloides liófilos

la fase dispersa y el medio dispersante son afines, por lo tanto forman soluciones

verdaderas y son termodinámicamente estables; en tanto que los coloides liófobos

son aquellos donde la fase dispersa y el medio dispersante no son afines y tienden

a formar dos fases.

Si la fase continua es agua los coloides se denominan hidrófobos (repulsión al

agua) e hidrófilos (atracción al agua).

Los coloides tienen propiedades importantes a tener en cuenta. La primera

de ellas, es la tendencia espontanea que muestran las part́ıculas a agregarse para

formar coágulos. Otra es su capacidad de adsorber especies qúımicas que del
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medio circundante.

Además de la tendencia a agregarse, las part́ıculas coloidales dispersan la luz

(efecto Tydall), debido que las part́ıculas del sistema se comportaran como una

rendija que se aproxima al tamaño de la longitud de onda de la luz incidente.

El movimiento Browniano es otro efecto observado en los sistemas coloida-

les, es decir, las part́ıculas se mueven en trayectorias aleatorias. Se cree que el

movimiento Browniano es el causante de la dispersabilidad del coloide. Antes se

pensaba que este movimiento se produćıa por las corrientes presentes en la so-

lución, después se demostró que dicho movimiento es producido por la agitación

térmica y que es inversamente proporcional al tamaño de la part́ıcula.

2.1.2. Estabilidad de los coloides. Surfactantes

La aplicación tecnológica de los coloides depende determinadamente de su

estabilidad con respecto a su agregación (coagulación) y posterior sedimentación.

Las part́ıculas de un coloide interactúan entre si mediante fuerzas de atracción

y repulsión en competencia. La fuerza de repulsión es básicamente electrostática

y su origen se atribuye a la carga eléctrica distribuida sobre la superficie de la

part́ıcula, en tanto que las de atracción son del tipo Van der Walls.

De hecho, un método para producir la coagulación consiste en agregar un

reactivo, que al absorberse en la superficie neutralice la carga eléctrica que pudiera

provocar la repulsión electrostática.

Una forma efectiva para estabilizar un sistema coloidal consiste de usar surfac-

tantes que se adhieren a la superficie de las part́ıculas, preferentemente formando

enlaces covalente con los átomos superficiales. La estructura molecular del sur-

factante es tal que impone restricciones espaciales (o estéricas) impidiendo aśı la

interacción directa entre part́ıculas.

Los surfactantes o tensoactivos son sustancias que modifican la tensión super-

ficial en la interfaz entre dos fases. Los detergentes y jabones pertenecen a este

grupo de sustancias. Los surfactantes son generalmente sustancias anfif́ılicas, es

decir, son moléculas que poseen un extremo hidrof́ılico y otro extremo hidrofóbi-

co. En cuanto su estructura molecular (que es muy variada), los surfactantes son
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generalmente moléculas orgánicas compuestas de una o mas cadenas de carbono

unidas a algún grupo funcional. Este grupo es el que confiere el carácter hidrof́ıli-

co al surfactante y es llamado la cabeza del surfactante, y el resto de la estructura

molecular es llamada la cola del surfactante y es la que determina el grado de

hidrofobicidad.

Existen surfactantes con una estructura molecular muy variada. Por ejemplo,

en nuestros experimentos usamos acido tioglicolico (TGA) que es un surfactante

que tiene dos cabezas (un grupo carboxilo y un grupo tiol). También usamos

trioctilfosfina que es un surfactante de tres colas y una cabeza.

Los surfactantes son ampliamente utilizados en la śıntesis y aplicaciones de

los coloides, generalmente los átomos de la cabeza del surfactante son los que

interaccion con los átomos de la superficie de las part́ıculas.

La estructura atómica (o grupo funcional) de la cabeza de algunos surfac-

tantes es tal que tienen la tendencia a ionizarse en solución y se clasifican en

surfactantes catiónicos o aniónicos si después de ionizarse su carga eléctrica neta

es positiva o negativa, respectivamente. Esta propiedad hace posible la interac-

cion del surfactante con las moléculas de agua (que poseen un momento dipolar

permanente).

En la śıntesis de coloides para aplicaciones especificas es fundamental la elec-

ción del surfactante, primeramente por lo antes mencionado, se encarga de evitar

la precipitación de nuestras nanopart́ıculas y al mismo tiempo proteger las nano-

part́ıculas del ambiente. Sin embargo, en algunas aplicaciones, como la aqúı pre-

tendemos, es necesario remover el surfactante. De ser posible a baja temperatura

y sin el consumo de reactantes que sean baratos y benignos con el medio am-

biente. Esta es una tarea harto dif́ıcil ya que la interacción surfactante-part́ıcula

coloidal suele ser mediante enlaces covalentes.
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2.2. Śıntesis de sistemas coloidales

2.2.1. Soluciones sobresaturadas y la precipitación

Śıntesis de part́ıculas mediante la qúımica coloidal está basada en la técnica

de precipitación en soluciones sobresaturadas.

Una solución tiene dos componentes: el soluto y el disolvente, el primero existe

en menor cantidad que el segundo. Las soluciones se clasifican de acuerdo a la

concentración del soluto disuelto en un solvente en soluciones insaturadas, satura-

das y sobresaturadas, siendo la solubilidad del soluto el valor de referencia en esta

clasificación. La solubilidad de un soluto depende de la temperatura y la presión.

Aunque en las soluciones liquidas la temperatura juega el papel preponderante.

Por definición, la solubilidad de un soluto en un volumen dado de solvente, a

una temperatura dada, es la cantidad máxima de soluto que puede ser disuelta.

La solubilidad de un soluto en un solvente se reporta en términos de unidades

de concentración (moles/litro, etc). Cuando la concentración del soluto en igual

a la solubilidad del mismo se dice que la solución está saturada. En otro caso

estará insaturada o sobresaturada si la concentración del soluto es menor o mayor

que su solubilidad, respectivamente.

A pesar de que las concentraciones de una solución está limitada por la solu-

bilidad máxima del soluto, es posible preparar soluciones sobresaturadas a una

temperatura T establecida.

Los métodos conocidos para crear sobresaturación en una solución son los

siguientes:

Alterar la temperatura de la solución

Evaporar el solvente

Cambiar la composición del solvente

Precipitación

Todos estos métodos se basan en alterar la solubilidad del soluto para inducir

la sobresaturación. Por ejemplo, la solubilidad de un material decrece al enfriar
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la solución. Entonces el enfriar una solución puede producir sobresaturación.

El último método para inducir sobresaturación es de especial interés para no-

sotros. En este caso dos materiales solubles se adicionan juntos en solución y estos

reaccionan para formar un producto con una solubilidad baja que los materiales

de partida. En este caso, la solubilidad del producto se excede rápidamente, la

solución alcanza la sobresaturación y el material cristaliza.

La sobresaturación es un estado metaestable de una solución y tiende a alcan-

zar un estado estable mediante un cambio de fase. La sobresaturación es la fuerza

impulsora que induce la formación y la cristalización de una fase solida formada

en una solución.

La precipitación es un método comúnmente usado en la fabricación de ma-

teriales inorgánicos macro y nano. También se preparan cristales a partir de so-

luciones sobresaturadas de un soluto en un solvente dado. La sobresaturación

de una solución es un estado metaestable de aqúı que, cualquier perturbación

por pequeña que sea (cambios de temperatura, adición de algún qúımico, etc),

produce cambios notables en sus propiedades fisicoqúımicas. Entre estos está la

formación de una nueva fase.

En lo que sigue introduciremos algunas cantidades termodinámicas que son

la base en la preparación de materiales por precipitación[8].

Para esto, se considera un compuesto solido AB(s) que es parcialmente soluble

en agua. Este solido está formado por los átomos A y B cuyas especie ionicas son

A+ y B−, respectivamente, de forma que

AB(s) ↔ A+
(s) +B+

(s) (2.1)

Supóngase que cierta cantidad de AB(s) se agrega a un volumen determinado

de agua, a cierta temperatura. Dependiendo de la cantidad agregada, AB(s)

puede disolverse completa o parcialmente. Si la disolución es completa, se tiene

el equilibrio´, además no tenemos perdidas de material.

CAB(ac) = CoA
+ + CoB

− (2.2)

donde AB(ac) representa el compuesto AB disuelto en agua y C
(ac)
AB su con-
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centración. La concentración de AB(s) para la cual esto sucede es llamada la

solubilidad de AB(s).

En el caso de que la cantidad agregada exceda la solubilidad de AB(s), el

resultado es un sistema bifásico, en el cual la fase solida AB(s) en equilibrio con

su fase liquida. Este equilibrio qúımico es descrito por la ecuación

AB(s) ↔ A+
(ac) +B−(ac) (2.3)

cuya constante de equilibrio,

Kps = C+
oAC

−
oB (2.4)

La ecuación es llamada producto de solubilidad de AB(s). En esta ecuación

C+
oA y C−oB representan las concentraciones de equilibrio de las especies iónicas

A+
(ac) y B−(ac) disueltas en la solución. El producto de estas concentraciones, C+

oA

C−oB es llamado producto ionico.

Definiendo el grado de saturación, S, a través de la relación

S =
C+

AC
−
B

Kps

(2.5)

Las soluciones saturadas y sobresaturadas tienen

S = 1 (2.6)

S > 1 (2.7)

respectivamente. Nótese que Kps tiene un valor que depende de la tempera-

tura, pero no de las concentraciones iónicas en la solución.

La importancia de la Kps es que su magnitud determina la capacidad de AB(s)

para disolverse en agua: una Kps pequeña implica baja solubilidad y viceversa.

Kps depende de la temperatura principalmente. En la literatura se reportan los

valores de esta constante para algunos calcogenuros metálicos.
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2.2.2. Las soluciones sobresaturadas y la qúımica coloidal

Hemos usado la ecuación 2.3 para definir Kps y S que corresponde al equilibrio

de disolución de un compuesto solido binario AB(s). No obstante, la precipitación

implica el proceso opuesto a la disolución, es decir, la formación de AB(s) a partir

de A y B.

Para esto, se mezclan juntos dos compuestos de A y B que sean solubles en

agua, en cantidades suficientes para que al disociarse en A+ y B− se establezca

la condición S > 1.

Una vez que PI > PS, A+ y B− reaccionan para formar AB(s):

A+
(ac) +B−(ac) ↔ AB(s) ↓ (2.8)

Esta reacción (de precipitación) concluye cuando S = 1, es decir, cuando la

fase liquida alcanza la saturación.

La Kps de un material nos sirve de gúıa para saber si es posible formarlo por la

técnica de precipitación. Primeramente Kps debe ser muy pequeña para el solido

en preparación sea prácticamente insoluble. En segundo lugar, los reactivos que

proporcionaran las especies iónicas deben ser solubles y fáciles de descomponer

para producir dichas especies.

Ahora vamos a tratar dos puntos de interés práctico: Saber cuando se alcanzo

la sobresaturación que en la práctica es fácil, pues al mezclar las sales de A

y B, inmediatamente se observa la aparición de un sólido diferente a las sales

mezcladas. El segundo es saber controlar la precipitación, pues es durante este

proceso cuando se forman las part́ıculas coloidales.

De las ecuaciones 2.5 y 2.6, se obtiene lo siguiente.

C+
AC

−
B

Kps

=
C+

AC
−
B

CoA+CoB−
> 1 (2.9)

Es decir, controlar la precipitación es equivalente a modular la producción de

las especies libres A+
(ac) y B−(ac) en la solución.

Es importante recalcar que A+
(ac) y B−(ac) representan a los iones de A y B libres

en la solución. Las concentraciones de estas especies pueden controlarse formando
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compuestos de coordinación LA+
(ac), donde L puede ser un surfactante o alguna

otra sustancia qúımica y disociarlo para bajo condiciones especificas se alcance

la sobresaturación.

2.2.3. Nucleación y crecimiento

Una solución sobresaturada esta en un estado metaestable y tarde o temprano

transitara hacia otro estado que sea estable, para alcanzarlo la solución se separa

en dos fases: una solida y otra en solución (liquida); esta última estará en un

estado de saturación.

Los modelos que existen para explicar la formación de cristales en solución

son variados, pero todos ellos concuerdan en que dicho cambio ocurre a través

las etapas sucesivas de nucleación y crecimiento. Usualmente, ambos procesos

suceden simultáneamente por lo que es dif́ıcil observarlos separadamente, pero

una cosa es cierta: no hay crecimiento sin nucleación.

Los procesos de nucleación y crecimiento, asi como otros fenómenos que ocu-

rren naturalmente, como son la aglomeración, la coalescencia y la maduración de

Ostwald, que contribuyen al incremento del tamaño del tamaño de las part́ıculas,

son descritos en los párrafos siguientes.

Los mecanismos de nucleación conocidos son la nucleación homogénea y la

nucleación heterogénea. La nucleación homogénea es la que se desarrolla en el

volumen de una solución libre de impurezas. La nucleación heterogénea, por otra

parte, se lleva a cabo con la intervención de impurezas y superficies expuestas a

la solución sobresaturada.

Nucleación homogenea

De acuerdo con la teoŕıa clásica de la nucleación, se requiere de la agregación

de un número mı́nimo de iones o moléculas para formar un aglomerado llama-

do núcleo y producir asi una segunda fase estable en contacto con la solución.

Se supone que tales núcleos tienen ya la misma estructura cristalina del cristal

macroscópico.
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La nucleación homogénea, puede ocurrir debido a fluctuaciones locales en la

solución, en la que variables tales como concentración de reactivos y temperatura

son determinantes. La primera etapa en la nucleación es la formación de aglomera-

dos inestables llamados embriones[10], los cuales son creados por la colisión entre

iones o moléculas individuales y continuamente se forman y se disuelven hasta

que alcanzan un tamaño cŕıtico, en ese momento las part́ıculas se estabilizan ante

la disolución. Las part́ıculas de tamaño cŕıtico son los llamados núcleos.

La velocidad de nucleación en una solución depende del grado de sobresa-

turación y aumenta exponencialmente en una solución altamente sobresaturada.

Asimismo, existe una forma de estabilizar cinéticamente a los embriones bajan-

do la temperatura de la solución, lo que permite aumentar su tiempo de vida

posiblemente lo suficiente como para crecer a un tamaño en el que sean termo-

dinámicamente estables. Esta es una razón importante del por qué se pueden

formar part́ıculas más pequeñas a bajas temperaturas en una reacción de pre-

cipitación, pues los embriones duran bastante tiempo para poder crecer como

part́ıculas estables, mientras que a temperaturas más altas se vuelven a disolver,

reduciéndose su densidad y por lo tanto, provocan un incremento del tamaño de

las part́ıculas más estables en la solución al haber una mayor cantidad de reac-

tivo por núcleo. Asimismo, los embriones tienen un radio cŕıtico, rcrit, con el

cual tienen las mismas posibilidades de redisolverse o crecer en un núcleo esta-

ble. El tamaño t́ıpico de rcrit es de alrededor de 100 moléculas (entre 1 y 2 nm

de diámetro)[10], los embriones cuyo radio converge dentro de este intervalo son

llamados subcŕıticos. Dependiendo del tipo de solvente que se tenga, se puede

presentar el caso que moléculas del solvente sean adsorbidas por los embriones y

por consiguiente, cambiar su enerǵıa superficial; por lo tanto, los radios cŕıticos

dependerán no sólo del material en la solución, sino también del solvente.

Crecimiento

Un vez que se formaron los núcleos comienza la etapa de crecimiento. En

esta etapa los núcleos pueden crecer consumiendo especies ionicas o moleculares

de la solución sobresaturada. El crecimiento cristalino puede ser visto como una
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sucesión de los siguientes eventos:

1. Transporte de reactivos a través de la solución

2. Adsorción de la interfase cristal-solución

3. Difusión superficial

4. Reacción en la interfaz cristal/solución

5. Incorporación de los productos de la reacción en la red cristalina

Otros mecanismos de crecimiento que son un tanto independientes de la so-

bresaturación son los siguientes:

Aglomeración y coalescencia de núcleos y/o nanocristales estables.

La maduración de Ostwald. Si un embrión o núcleo pequeño se aproxima

a un cristal más grande, se disolverá parcialmente liberando iones en la

solución los cuales se incorporarán al cristal más grande.

La maduración de Ostwald es un proceso espontáneo que sucede cuando un

embrión se aproxima a un cristal de mayor tamaño, debido a la inestabilidad

del embrión este se disuelve y el cristal con mayor tamaño absorbe los iones que

libero el embrión para aumentar su tamaño. Se dice que este fenómeno ocurre

para tiempos muy largos comparados con los tiempos de nucleación y crecimiento

por adsorción especie iónicas, es por eso que recibe el nombre de maduración.

2.2.4. Śıntesis de coloides monodispersos

Como mencionamos previamente, la formación de un precipitado procede en

las dos etapas sucesivas de nucleación y crecimiento.

Es entonces claro que, si la nucleación precede al crecimiento, el tamaño final

de las part́ıculas dependerá del evento de nucleación del cual se originen. En

la śıntesis de nanopart́ıculas por qúımica coloidal es muy importante tener un
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solo evento de nucleación, lo cual es equivalente a separar el crecimiento de la

nucleación.

Al hacer esto, uno podŕıa uniformizar el tamaño de las part́ıculas del preci-

pitado. En general, es prácticamente imposible tener una part́ıcula con la misma

morfoloǵıa (tamaño y forma), se habla entonces de dispersión en la distribu-

ción de tamaños: se dice que un conjunto de nanopart́ıculas es monodisperso

si la distribución estándar, 5 %. En otro caso el conjunto es polidisperso. Para

algunas aplicaciones tecnológicas es necesario que las distribuciones de tamaño,

forma, qúımica superficial, estequiometŕıa y estructura interna sean monodisper-

sas (σ <= 5 %) por lo que el control de las etapas de nucleación y crecimiento es

crucial.

Se han propuesto varias aproximaciones experimentales para obtener mono-

dispersidad en un sistema coloidal. Tomando que el producto de una reacción

está influenciado por dos factores: La relativa estabilidad de los productos (factor

termodinámico), o por la taza de formación de los productos (factor cinético).

Uno puede optar por controlar alguno de ellos.

El control de la cinética de la reacción es el método más común en la śıntesis

de sistemas monodispersos, el modelo de La Mer se basa en esta aproximación.

La Mer y Dinegar propusieron un modelo de la nucleación y crecimiento de

part́ıculas coloidales de azufre [17,18]. Las ideas centrales de este modelo son real-

mente interesantes ya que propone que hay una sobresaturación cŕıtica para la

nucleación y que esta puede controlarse de alguna manera. Para una sobresatura-

ción menor que la cŕıtica, solo puede haber formación de embriones o crecimiento

de los núcleos. Aunque con ligeras adiciones y modificaciones, la idea propuesta

por estos autores aun continua vigente en la śıntesis de nanocristales monodis-

persos. Estas rutas tratan de emular el evento de nucleación súbito (nucleación

explosiva) impĺıcito en modelo de La Mer y Dinegar, seguido de un crecimiento

relativamente rápido de los núcleos y finalmente, un crecimiento más lento por

maduración de Ostwald, referido también como recristalización o envejecimiento.

Esto es ilustrado en la 2.1.
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Figura 2.1: Ilustración esquemática del modelo de La Mer para las etapas de
nucleación y crecimiento de part́ıculas coloidales monodispersas.

Control de tamaño

El emular la nucleación explosiva propuesto en el modelo de La Mer tiene

sus compromisos. Una vez que ocurrió la nucleación los procesos de crecimiento

son determinados por el grado de saturación de la solución, aglomeración entre

part́ıculas y la maduración de Ostwald.

En general, el tiempo de reacción es una variable clave, pues como vimos en

el modelo de La Mer (Fig. 2.1), a mayores tiempos de reacción se puede obtener

un mayor tamaño de part́ıcula. Para la nucleación y crecimiento la temperatura

juega un rol contrastante, ya que una menor temperatura de nucleación puede

producir un núcleo de menor tamaño, desde que su radio cŕıtico es proporcional a

la temperatura; mientras que altas temperaturas de crecimiento pueden generar

part́ıculas más grandes en cuanto aumenta la razón de adición de monómeros a

las part́ıculas existentes. Asimismo, la maduración de Ostwald ocurre con mayor

facilidad a mayores temperaturas.
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El grado de saturación S de la solución influye de manera importante tanto

en la nucleación como en el crecimiento, pero este puede modularse variando la

razón molar surfactante/precursor y al surfactante mismo, teniendo en cuenta

que este suele interaccionar con la part́ıcula en formación y alguna de las especies

ionicas. Con una mayor razón molar surfactante/precursor se promoverá la for-

mación de un menor número de núcleos grandes y por lo tanto, de part́ıculas de

mayor tamaño. Similarmente, con una menor razón molar surfactante/precursor,

se producirán part́ıculas más grandes.

Otro factor que hay que tener en consideración es el grado de estabilización

estérica que ofrece el surfactante o estabilizante, lo cual impacta la velocidad de

crecimiento subsecuente a la nucleación. Los surfactantes t́ıpicamente comprenden

ácidos grasos y una gran variedad de cadenas alquilo de diferentes longitudes,

grados de ramificación y grupos funcionales.

El grupo funcional de la cabeza del surfactante forma enlaces coordenados

con la superficie del cristal y la cola hidrofóbica queda expuesta al solvente (Fig.

2.2). Esta interacción permite la solubilidad en solventes no polares comunes e

impide la agregación de las part́ıculas al protegerlas contra la fuerza atractiva de

Van der Waals entre sus núcleos, de otro modo, se agregarán y flocularán.

La conexión surfactante-part́ıcula es dinámica y los monómeros se pueden

adherir o desprender con relativa facilidad a su superficie. La capacidad de los

átomos componentes de absorberse y desligarse de la superficie provee una con-

dición necesaria para la alta cristalinidad de las part́ıculas, pues los cristales se

pueden recocer al mismo tiempo que se evita su agregación. Por lo tanto, las ve-

locidades de crecimiento pueden estar influenciadas por la estabilización estérica

de los ligandos coordinantes. Por ejemplo, durante el crecimiento, los surfactantes

pueden imponer un obstáculo estérico comparativamente alto a los monómeros

que se aproximan a la superficie de la part́ıcula, reduciendo la velocidad de cre-

cimiento por la disminución de la velocidad de difusión en la superficie de la

part́ıcula.
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Figura 2.2: Representación esquemática de un coloide estabilizado por un surfac-
tante del tipo alquilfosfina

2.2.5. Consideraciones termodinámicas de la Nucleación

Nucleación homogénea

Es conveniente notar que no hay una teoŕıa o modelo único para la nuclea-

ción heterogénea, ya que las impurezas o las propiedades fisicoqúımicas de las

superficies del reactor pueden diferir entre procesos de precipitación. En este

apartado describimos algunos aspectos de la termodinámica de teoŕıa clásica de

la nucleación homogénea e incluimos un breve comentario acerca de la nucleación

heterogénea.

La teoŕıa clásica de Nucleación (TCN) es aplicada a todos los cambios de

fase. La TCN aplicada a la transformación ĺıquido-sólido presupone que, bajo

condiciones de sobresaturación (medida en términos del grado de saturación de

la solución S, previamente definida) en las especies iónicas presentes en la solución

interaccionan formando pequeños agregados que bien pueden crecer en tamaño

o redisolverse, según las condiciones termodinámicas existentes en la solución.

Los agregados con tendencia a redisolverse son llamados embriones (núcleos sub-

criticos, o embriones) y nucleos a aquellos que no muestran tal tendencia. La
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estabilidad de un agregado ante disolución depende de su tamaño y hay un ta-

maño mı́nimo, llamado tamaño critico para el cual el embrión se convierte en

núcleo. Estos núcleos tienen una distribución atómica que muestra ya cierta si-

metŕıa cristalina o çlústers”.

La formación de embriones es un proceso reversible debido a que son termo-

dinámicamente inestables por la gran densidad de átomos que forman la superfi-

cie, y por lo tanto tienden a redisolverse en la solución.

En śı, la TCN predice la estimación de la enerǵıa de activación necesaria para

propiciar la formación de núcleos estables a partir de una solución completamente

homogénea. Considera que los núcleos estables son de simetŕıa esférica, los cuales

están compuestos de un núcleo volumétrico rodeado por una interfaz que se forma

por variaciones locales de densidad en una solución metaestable. Este fenómeno

se puede describir mediante el cambio en la enerǵıa libre de Gibbs como la suma

de la enerǵıa del volumen más la enerǵıa superficial a temperatura y presión

constante. La fórmula general del cambio de enerǵıa es

∆G(r) =
4

3
πr3GV + 4µr2γ (2.10)

∆GV = −kBT
v

lnS (2.11)

Donde ∆G(r) es el cambio de la enerǵıa libre de Gibbs en función de radio de

la part́ıcula, γ es la enerǵıa libre de la superficie, v el volumen molar de la solución,

∆GV es la enerǵıa libre de volumen del cristal, T la temperatura absoluta y kB

la constante Boltzmann.

Una vez que se alcanza la sobresaturación S a una temperatura T existe la

tendencia a formar núcleos cuyos radios pueden ser menores al radio cŕıtico. Estos

son los embriones antes mencionados, llamados también núcleos suscriticos.

El radio cŕıtico para el cual los embriones alcanza el estatus de núcleo se

obtiene al determinar el valor extremo de ∆G(r) 2.10. Este radio esta dado por

rcrit =
2γ

∆GV

=
2γv

kBT lnS
(2.12)

De la ecuación 2.12 vemos que para la nucleación y crecimiento la temperatura
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juega un rol contrastante, ya que una menor temperatura de nucleación puede

producir un núcleo de mayor tamaño, desde que su radio cŕıtico es inversamente

proporcional a la temperatura; mientras que altas temperaturas de crecimiento

pueden generar part́ıculas más grandes en cuanto aumenta la razón de adición de

monómeros a las part́ıculas existentes. Vemos también, que los núcleos alcanzan

su tamaño critico en soluciones de menor sobresaturación.

2.3. Nucleación Heterogénea

A diferencia de la nucleación homogénea, en la nucleación heterogénea existe

una fase distinta la cual distorsiona termodinámicamente al sistema y favorece los

procesos de nucleación y crecimiento. Este fenómeno ha sido ampliamente estu-

diado y documentado debido a que es la parte más fundamental en el crecimiento

de peĺıculas delgadas.

La formación de núcleos estables se puede dar mediante tres mecanismos.

El primero consiste en la incorporación de especies iónicas en la superficie del

sustrato, también conocidos como adátomos. El segundo mediante la difusión

superficial de los adátomos adsorbidos hasta formar núcleos estables, y el último

mecanismo estriba en la adsorción de núcleos subcŕıticos de la solución los cuales

se vuelven supercŕıticos en la superficie del sustrato. Por estas razones se pueden

hacer los depósitos en condiciones por debajo de la supersaturation.

2.4. Propiedades de tamaño de los nanocristales

semiconductores

Una de las caracteŕısticas fundamentales en semiconductor es el ancho de

banda prohibida, la cual separa las bandas de valencia y la banda de conducción.

A cero grados Kelvin los estados electrónicos la banda valencia están totalmente

ocupados y aquellos de la banda de conducción del todo vaćıos. Por lo que para la

generación de çarga libre.en un semiconductor macroscópico se debe a la transición

que realiza el electrón de la banda de valencia a la banda de conducción por lo
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cual será necesario que este adquiera una enerǵıa igual o superior a la del ancho de

banda prohibida EG, cuando el electrón realiza esta transición deja un hueco en

la banda de valencia. En algunos casos la separación entre el electron y el hueco

no es completa y se mueven juntos en el volumen del semiconductor formando

una cuasiparticula llamada exciton. A esta cuasipart́ıcula se le asocia un radio,

la distancia del hueco al electrón y se le conoce como Radio de Bohr (RB). En

el caso del CdTe el radio de Bohr es de 6.8nm.

Aunque el radio de Bohr del exciton se define para un semiconductor macro,

esta cantidad sirve como una referencia dimensional para decidir si hay o no

confinamiento del exciton en nanocristales semiconductores. Se dice que el exciton

esta confinado si una de las dimensiones espaciales del material se aproxima al

RB de su contraparte macroscópica.

En el caso de materiales macroscópico el EG es un parámetro que depende

solamente de la temperatura. Una consecuencia del confinamiento cuántico es la

variación el EG con el tamaño del nanocristal semiconductor. EG tiende aumentar

con la dimensión del tamaño del cristal, la ecuación que describe esta variación

es 2.13

E(g,NC) = Eg +
~2π2

2R2
(1/m∗e + 1/m∗h)− 1.8e2

εR
(2.13)

donde Eg,NC corresponde a la enerǵıa asociado a la banda prohibida del ma-

terial nanométrico, Eg corresponde a la del material macróscopico m∗e y m∗h a las

masas efectivas del electron y hueco respectivamente, ε corresponde a la constante

dielectrics del semiconductor.

2.5. Dispositivos fotovoltaicos. La celda solar de

CdS/CdTe

2.5.1. Dispositivos fotovoltaicos

El efecto fotovoltaico fue descubierto por el f́ısico francés Alexandre-Edmond

Becquerel en 1839, sin embargo el primer dispositivo se construyó en 1883 por el
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Figura 2.3: Esquema de una Celda solar

f́ısico Charles Fritts donde la eficiencia del dispositivo fue apenas del 1 %.

De manera general una celda solar o dispositivo fotovoltaico es un dispositivo

constituido por una unión p-n que convierte directamente la enerǵıa de la ra-

diación solar en enerǵıa eléctrica, su funcionamiento es el siguiente: la radiación

solar incide sobre la celda solar la cual es absorbida por el material semiconduc-

tor absorbente, en nuestro caso el CdTe, creando pares electrones-huecos fuera,

los cuales tienen la enerǵıa de fotón absorbido. Los portadores de no equilibrio

que se ven aumentados en cantidad considerable son los minoritarios, es decir

los electrones en la región p y los huecos en la región n, de tal manera que los

portadores minoritarios son los que gobiernan los fenómenos de conducción en

el dispositivo. Los pares electrones-huecos tienen dos opciones llegar o no a la

zona de empobrecimiento si llegan son separados por el campo eléctrico que se

encuentra en la unión de lo contrario se recombinan y su enerǵıa se transforma

en calor.

Los pares electrones-huecos creados por la luz no generan en si una potencia

eléctrica, porque para ello se necesita que aparezca un voltaje entre las terminales

del diodo el cual surge mendiante un proceso conocido como efecto fotovoltaico.

La separación de huecos y electrones debido al campo eléctrico de la unión provoca

que los electrones se muevan hacia la región n y los huecos hacia la región p. Bajo

la condición de corto circuito (V = 0) la corriente que fluye por el circuito exterior

es la corriente generada por la luz IL.

En condiciones de circuito abierto (I = 0) la separación de las cargas crea-



2.5.1.0. Historia celdas solares 36

das por el efecto fotovoltaico crea un campo eléctrico adicional en la zona de

empobrecimiento, el cual es opuesto al ya existente en esta región, provocando

una disminución de la barrera de potencial del diodo. Aśı, el flujo por difusión

de electrones y huecos se incrementa de la misma forma en que ocurre cuando

el diodo es polarizado en directa. Un nuevo equilibrio es alcanzado en el cual un

voltaje aparece a través de la región de la unión. La corriente que circula ahora

por el circuito externo es la diferencia entre IL y la corriente polarizada en direc-

ta. Bajo condición de circuito abierto, el voltaje de la unión polarizada en directa

incrementa hasta que la corriente generada por la luz es totalmente compensada

por la corriente de difusión que circula en dirección opuesta, entonces I = 0. La

figura 2.3 muestra un esquema de una celda solar.

A lo largo de la historia la celda solar ha sufrido modificaciones, desde el uso

de diferentes materiales absorventes en la construcción del dispositivo y el empleo

de diferentes ”tecnologias”(volumetricas, peĺıculas delgadas, etc.) todo lo anterior

con la finalidad de mejorar la eficiencia de la celda solar, sin embargo el principio

es el mismo, a continuación hablaremos de la historia de las celdas solares.

Historia celdas solares

Las generaciones de celdas solares básicamente se basan en dos cosas: la efi-

ciencia del dispositivo aśı como los costos de producción y hasta el momento

tenemos tres generación de dispositivos fotovoltaicos bien definido, se han pro-

puesto una variedad de dispositivos para la cuarta generación sin embargo no se

ha llegado una generalidad en dicho concepto, a continuación hablaremos de las

diferentes generaciones.

Primera Generación Las celdas solares de primera generación se introdujeron

comercialmente en 1893 por la compañ́ıa Westinghouse. Estos dispositivos

se construyeron a partir de Si cristalino y policirstalino con un espesor de

300µm. Una de las desventajas de dichas celdas es que el Si no absorbe la

luz con mucha eficiencia, sin considerar el grosor de las obleas las cuales al

ser gruesas aumentan el costo de su producción también se tiene la desven-

taja que el material es frágil, esto trae como consecuencia que el proceso de
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producción sea complicado. Sin embargo la mayor parte de las celdas que

están instaladas hoy en d́ıa son de primera generación. El costo del Watt

producido por este tipo de celdas es de 4.75US, esto se debe a la tecnoloǵıa

de producción la cual demanda grandes cantidad de enerǵıa para la obten-

ción del Si, el crecimiento de los cristales, la impurificación controlada de

Br o P para finalmente obtener la unión p − n. La eficiencia obtenidas a

escalas de laboratorio de estas celdas se acercan a su ĺımite teórico de 33 %.

Segunda Generación Este tipo de celdas comenzaron a producirse a finales de

los años 90 con la introducción de peĺıculas o láminas delgadas. La eficien-

cia de estas celdas se asemejan a las de la primera generación sin embargo

el espesor de las peĺıculas es 100 veces menor, la consecuencia inmedia-

ta es disminuir el costo de producción. Con lo anterior se obtiene que el

Watt producido es menor (en la actualidad se aproxima 0.7US/W ). Los

materiales usados en esta generación son Telurio de Cadmio (CdTe), silicio

amorfo y Cobre-Indio-Galio-Selenio (CIGS). Una de las dificultades que

se presenta son los defectos inherentes a los métodos de procesamiento de

bajo costo puesto que esto causa que sus eficiencia bajen en comparación

con los dispositivos de primera generación. En esta generación destaca el

CdTe por las propiedades f́ısicas que presenta, los procesos de fabricación

son relativamente economicos comparados con los de la primera generación,

en el caso de dimensiones de laboratorios se han alcanzado eficiencias del

20 %[?] y para los modelos se han logrado eficiencias del 10 % los cuales ya

se comercializar. Mas adelante profundizaremos en este tipo de material.

Tercera Generación Esta generación también es a base de peĺıculas delgadas,

sin embargo logra vencer las dificultades que las celdas de segunda gene-

ración presenta. Esta generación trata de mejorar el desempeño de la ge-

neración anterior, es decir reducir costos y aumentar eficiencia. Uno de los

procedimientos modificados es el deposito de la peĺıcula directamente sobre

el metal a usarse como contacto, esto nos eliminan pasos realizados en los

dispositivos de segunda generación. Se han obtenido dispositivos con un alto

grado de flexibilidad lo cual resulta ventajoso desde el punto de vista de su



2.5.1.0. Cuarta Generación 38

manipulación mecánica. En cuanto a la eficiencia se tienen que su produc-

ción de enerǵıa es mejor que las generación anterior. Una de las compañ́ıas

que produce este tipo de celdas, Nanosolar Inc. dice que sus paneles son

capaces de generar hasta 5 veces más corriente que cualquier otro panel en

el mercado[11]. Con esta generación se tiene que el costo del watt producido

es de 0.30US lo cual hace que la enerǵıa fotovoltaica compita con enerǵıas

fósiles. Sin embargo falta investigación en este tipo de dispositivos puesto

que la eficiencia teórica varia entre del 31 al 40 %[12].

Cuarta Generación

Como lo mencionamos al inicio, esta generación de celdas solares no esta

definida aun, se han propuesto diferentes tipos de dispositivos, entre ellos destaca,

los dispositivos orgánicos, las celdas solares multi capas y el uso de nanopart́ıculas,

todo esto con la finalidad de aumentar la eficiencia del dispositivo y su costo de

producción no se vea aumentado. De los antes mencionados el que compete a este

trabajo son los últimos dispositivos.

Las celdas solares organicas, sin dispositivos fabricados a partir de materiales

orgánicos, entre los que destacan la unión de poĺımeros con metal-fulerenos [13].

Los dispositivos multicapas nos dicen que son dispositivos semiconductor de forma

que se tienen una configuración de la forma p− n− p− n− p− · con la finalidad

de aprovechar de mejor manera todo el espectro de la radiación solar.

El uso de la nanotecnoloǵıa hoy en d́ıa se ve incrementado y en los dispositivos

fotovoltaicos no es la excepción. En el caso de celdas solares se estima que la

eficiencia de un dispositivo con esta tecnoloǵıa aumentara al 50 %, si no es que

mas y que el costo del kilowatt-hora oscilara en el rango de 0.02− 0.04US[17].

Una propuesta para mejorar el dispositivo es la creación de las bandas inter-

media IB, estas bandas se crean en la banda prohibida, es decir, entre la banda

de valencia y la banda de conducción esto permitirá transiciones de la banda de

conducción a la banda intermedio y a su vez de la banda intermedia a la banda

de conducción. Estas transiciones ocurren con una enerǵıa menor la del GAP, por

tal razón el material absorbente haciendo uso de estas bandas podrá absorber
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Figura 2.4: Creación de bandas intermedias

fotones con enerǵıas menores a las de la banda prohibida, con esto se pretende

hacer uso del espectro infrarrojo en el dispositivo. Estas bandas se crean a partir

de la incrustation de puntos cuánticos (QD) en el material[17]. En la figura 2.4

se muestra un esquema de las bandas intermedias.

Sin embargo en la literatura se encuentra que todav́ıa existe controversia en

esta teoŕıa ya que unos autores afirman que es cierta mientras otro la reprueban.

Una de las propuestas para el mejoramiento de la celda solar es el uso de QD

con lo cual se obtiene multi-generación del par electrón-hueco (exciton). En esta

ĺınea los autores son claros al decir que el uso de los QD en celdas solares crean dos

cosas por separado: fotovoltaje o fotocorriente. El mecanismo de este fenómeno es

el siguiente: el semiconductor absorbe los fotones que tengan enerǵıa superior o

iguales a la de su banda prohibida (los demás fotones traspasan al semiconductor)

estos fotones crean un par electrón-hueco. La enerǵıa del par es la diferencia de

enerǵıa del fotón menos la del GAP, cuando existe una diferencia el par electrón-

hueco adquiere una enerǵıa cinética, además que el portador también adquiere

una temperatura efectiva que en el mayor de los casos esta temperatura es mayor

a la de la red.[18]. Se sabe que el portador es recombinado o para el caso de la

temperatura diremos que es .enfriado”por tal razón es necesario que la enerǵıa

en forma de calor que el portador posee sea utilizado para la creación de uno o

varios pares adicionales, a este proceso se le conoce como ionanización.

Sin embargo el tiempo de vida de un portador (tiempo que el portador se des-

plaza en la red antes de ser recombinado) es del orden de los ps. Se ha demostrado

experimentalmente que el tiempo de vida de los portadores puede ser modificada

cuando se tienen interacciones cuanticas. Para poder tener efectos cuánticos en
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Figura 2.5: Posibles configuraciones de los QD en los dispositivos fotovoltaicos

el semiconductores es necesario que parte del material sea confinado por un po-

tencial en dimensiones que se aproximen o sean menores a la longitud de onda de

deBroglie o al radio de Borh para el exciton en semiconductor. El tiempo de vi-

da de los portadores incrementa significativamente, por consecuencia el portador

tendrá mas tiempo para la ionización[18]. Lo anterior se puede usando QD en el

dispositivo, existen tres configuraciones para lograr esto, las cuales se muestran

en la figura 2.5.

Experimental mente se ha visto que los portadores posen un tiempo de vida

alrededor de 0.3ps[18], haciendo uso de los QD este tiempo aumenta a 7ps, esto

se observo para el CdSe

El material usado en este trabajo es el CdTe por tal razón hablaremos con

mas detalle sobre este material.

2.5.2. Celda solar de CdS/CdTe

El CdTe es un semiconductor II − V I, que posee las propiedades óptimas

para su utilización como el material activos o absorbentes de las celdas solares, a

saber: un coeficiente de absorción grande (α ∼ 104cm−1) y una brecha de enerǵıa

prohibida de 1.42eV a temperatura ambiente, óptimo para el acoplamiento con

el espectro de la radiación solar. El hecho de que el CdTe sea un gran absorbente

de la radiación solar, permite su uso como capa delgada, ofreciendo de este modo,

una reducción del costo del dispositivo. La conductividad usual de CdTe es tipo
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p y debe acompañarse de un semiconductor tipo n, para completar el dispositivo.

En las celdas de mayor eficiencia, el sulfuro de cadmio (CdS) ha sido el compañero

ideal. Este material es intŕınsicamente tipo n y tiene una banda enerǵıa prohibida

del orden de EG ∼ 2.4eV permitiendo que buena parte del espectro solar sea

absorbido en el volumen del CdTe. Se mencionó que los semiconductores absorben

fotones con enerǵıa mayor o igual al valor de su EG, lo demás es transparentes

para ello por lo cual, en el caso del a celda solar fotonos con enerǵıa menor a

2.4eV serán trasnparentes para el CdS por lo cual ellos llegarán al CdTe el cual

observerá fotones con enerǵıa en el intervalor (2.4, 1.45].

La eficiencia record que se tiene para celdas solares de CdS/CdTe es de 21 %,

sin embargo este valor está muy por debajo de su valor teórico el cual es de

30 %[16]. Los factores que limitan la eficiencia de este tipo de celda solar son los

siguientes:

La corriente a corto circuito (Jcc)

Icc = I0

(
exp

(
qV

nkBT

))

El voltaje a circuito abierto (Vca)

Vca =
nkT

q
ln

(
IL
I0

+ 1

)

El factor de forma (FF )

FF =
ImVm
IccVca

En la figura 2.6 podemos apreciar la caracteŕıstica I−V para el caso del diodo

ideal aśı como las caracteŕısticas que se pueden obtener de dicha curva para el

caso de la celda bajo iluminación.

La estructura básica de una celda solar de CdTe consta de la secuencia de

capas de diferentes materiales soportadas por vidrio−SnO2 : F/CdS/CdTe/Cu−
Au, a continuación explicaremos las propiedades que debe de tener cada material

que conforman la celda solar.
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Figura 2.6: Caracteŕıstica I−V para un diodo ideal y caracteŕısticas de una celda
solar bajo iluminación

Substrato vidrio conductor (V idrio− SnO2 : F )

Esencialmente el substrato es vidrio del tipo soda lima de un espesor de 3 mm,

resistente las temperaturas de depósito de los materiales que componen la celda

solar. También es ideal por el costo que es 5USD/m2.

La parte conductora del vidrio la proporciona el oxido de estaño dopado con

flúor, el cual comúnmente se le conoce como FTO y forma parte de los llamados

TCO (Transparent Conducting Oxide). Una de las cualidades de este TCO es

la posibilidad de depositarlo por roćıo qúımico la cual es una técnica qúımica

también es posible obtenerlo por sputtering, entre sus propiedades tenemos:

Su brecha de enerǵıa prohibida es EG = 4.5 eV

Alta transmitancia óptica entre el 80 % y 90 %

Resistencia laminar aproximadamente 5Ω/2

Estabilidad qúımica y térmica a altas temperaturas

En ocasiones es necesario depositar una capa buffer la cual mejora las pro-

piedades de la celda solar debido que mejora la superficie del TCO, entre las
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ventajas de usar esta capa es la disminución de la posible difusión de los atamos

de los demás material al TCO, la mejora de la morfoloǵıa del SnO2 : F .

Sulfuro de cadmio (CdS)

Además de ser nuestro material tipo n este semiconductor es usado como

material emisor o también conocido como semiconductor ventana por el valor de

su ancho de banda 2.4 eV . Este material se puede obtener por diversos métodos

como es el baño qúımico (CBD), transporte de vapor en espacio cerrado (CSV T ),

ablación laser y sputtering, que ha comprobado que las mejores celdas se obtiene

cuando se deposita por baño qúımico. La fase cristalina del CdS que comúnmente

se obtiene corresponde a una fase hexagonal de la estructura tipo wurtzita con

orientación preferencia en la dirección [002], con una constante de red a = 4.1 Å

y c = 6.7 Å. Se trata de un material de transiciones directas lo cual permite

realizar dispositivos a peĺıculas delgadas, el espesor usado es del orden de 100 nm

para garantizar excelente morfoloǵıa y una trasmitancia de 75 % y 85 %, lo cual

se garantiza con el valor del espesor antes mencionado.

Presenta estabilidad a altas temperaturas lo que lo hace ideal para el depósito

de la peĺıcula de CdTe mediante técnicas f́ısicas.

Telurio de cadmio (CdTe)

Este material es el semiconductor de conductividad tipo-p de nuestra celda

solar, el material activo de la celda debido al valor de su brecha de enerǵıa prohi-

bida de 1.45eV , como se menciono al inicio de la sección, entre sus propiedades

tenemos las transiciones que realiza el material son directas permitiendo usar

peĺıculas delgadas. Entre las propiedades tenemos:

Obtención de peĺıculas delgadas por diversas técnicas como lo es el CSV T ,

sputtiring, ablación laser. Se puede obtener con conductividad tipo p o tipo

n.

La enerǵıa del enlace iónico tiene un valor de 5.72eV .
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La estructura cristalina del CdTe corresponde al tipo cúbico de zinc blenda

con orientación preferencial [111].

El valor de la constante de la red es 6.48 Å.

Tiene un coeficiente de absorción de α0 ≈ 104 cm−1, con una peĺıcula de un

micrómetro de espesor se abosrve 90 % de los fotones.

Altamente resistivo > 105 Ω.cm y es dif́ıcil de dopar.

Su función de trabajo es 5.7 eV .

Depósitos en atmósfera con O2 logra impurificar al CdTe creando niveles

aceptores y vacancias de Cd. Por otro lado se reduce el tamaño de grano y

la densidad de ”pinholes”, se obtiene un CdTe más compacto, además que

el ox́ıgeno beneficia la heterounión, pero no el volumen del CdTe.

Tratamiento térmico con cloruro de cadmio (T.T. con CdCl2)

También se sabe que para que la celda solar de CdTe funcione adecuadamente,

requiere un tratamiento térmico de CdCl2, también se le conoce como activación,

el cual consiste en depositar una peĺıcula de dicho material para posteriormente

dar un recocido a las peĺıculas con esto se logra los siguientes beneficios:

Mejora la morfoloǵıa del CdS y CdTe.

Aumenta el tamaño del grano por lo cual la resistencia debido a las fronteras

de grano dentro del material se ve disminuida.

El T.T. mejora la interface de CdS/CdTe.

Contactos posteriores Cu− Au

Las condiciones par que el contacto sea el adecuado en este tipo de celdas

solares basivamente son dos: una conductividad tipo p en el material y su fun-

ción de trabajo mayor a la del CdTe, con esto se garantizar una unión metal-

semiconductor adecuada para los mecanismos de transporte, ver figura 2.7. Los
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Figura 2.7: Unión Metal-Semiconductor. En la imagen a) observamos cuando
φM > φS y en la figura b) se tiene φM < φS. El punto negro simboliza al electrón

materiales que cumplen con esta condicion los presentamos en la tabla 2.1. Estos

materiales se caracterizan como materiales raros”debido a la escases en el planeta

por lo cual son materiales economicamente caros.

El material más usado es una aleación de cobre-oro Cu−Au, el oro por presen-

tar las cualidades antes mencionadas y el Cu para proteger al Au de oxidaciones.

Este contacto de obtiene por coevaporación térmica.

Una de las desventajas de usar este contacto, es la difusión del Cu hacia el

interior de la celda, el valor del radio atómico del Cu es (RCu = 1.28Å) el cual es

menor al del CdTe y CdS (RCdTe = 3.14 Å), CdS(RCdS = 2.81Å), lo cual crean

un hilo que va desde el contacto posterior al contacto frontal del dispositivo lo

cual causa un corto circuito en el interior de la celda por lo cual la eficiencia y

funcionamiento de la misma se ve afectado negativamente.

Existen varias propuestas de materiales para el contacto posterior, entre las

que destacan el HgTe[14] sin embargo este material es inestable a altas tempera-

turas por lo cual no se usa además el hecho de usar Hg lo vuelve peligroso para

la salud humana.

Otra propuesta interesante es el uso del compuesto CuxTe, en una de sus

dos fases x = {1.4, 2}[15]. Este compuesto a demaás de cumplir las condiciones

mencionadas nos resuelve el problema de la difusión del Cu hacia el interior de

la celda y es un material que se puede obtener de manera economica, uno de

los procedimiento es la formación de una región rica en Te, conocida como p+,

sobre la cual se deposita Cu para posteriormente con un recocido el compuesto
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Tabla 2.1: Algunos metales con el valor de su función de trabajo
Metal Función Trabajo (eV )
Mo 4.24
Au 5.1
Co 5
Cu 4.65
Ni 5.15
Pd 5.1
Pt 5.6

se forme.

2.6. Técnicas de depósito

En cuento a las técnicas de deposito usadas para la formación de peĺıculas

delgadas, en particular para el caso de CdS y CdTe. Estos materiales se pueden

depositar por diversas técnicas las cuales se dividen den dos grandes grupos:

técnicas f́ısicas y técnicas qúımicas. A continuación daremos una explicación de

dichas técnicas.

2.6.1. Técnicas f́ısicas

Estas técnicas generalmente parten de una fuente del material y mediante

un procesos de evaporación lo depositan en el substrato. Una de las ventajas

que tiene estas técnicas es que las peĺıculas se obtenidas tienen una morfoloǵıa

adecuada para la formación de dispositivos. Sin embargo para poder realizar

dichos depósitos es necesario contar con una cámara de alto vaćıo aśı como un

alto consumo de enerǵıa. Entre los métodos f́ısicos mas conocidos tenemos:

Epitaxia desde la fase de vapor (Vapor Phase Epitaxy V PR) En esta técni-

ca, una gas transportador (generalmente hidrogeno) se satura con vapores

de elementos que forman la capa, por ejemplo se utiliza SiCl4 para la ob-
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tención de Si la reacción qúımica de este depósito es la siguiente:

SiCl4(g) + 2Hs(g)→ Si(s) + 4HCl(g)

Epitaxia desde la fase ĺıquida (Liquid Phase Epitaxy, LPE) A una solu-

ción ĺıquida saturada o sobresaturada le aplicamos los siguientes pasos: La

solución se satura a una temperatura T2. La solución saturada y el substrato

de ponen en contacto. Se enfŕıa de T2 a T1 y se provoca la precipitación del

elementos saturada sobre el substrato.

Epitaxia desde de haces moleculares (Molecular Beam Epitaxy, MBE)

Consiste en una reacción controlada de uno o más haces de moléculas o áto-

mos de diferente naturaleza, en una cámara de ultra-vaćıo. Con esta última

técnica suelen obtenerse las capas extremadamente delgadas

Depósito desde la fase de vapor a partir de compuestos qúımicos Conocida

por sus siglas en inglés CVD (Chemical Vapor Deposition) En esta técnica

se colocan el substrato y la fuente por separado en un reactor que se encuen-

tra en vaćıo. En la fuente están colocados las especies qúımicas las cuales

se le proporciona una temperatura T2 y mediante un gas transportador se

llevado al substrato el cual esta a una temperatura T1 de forma que T1 < T2.

Inicialmente en esta técnicas se empezaron a usar compuestos qúımicos. A

partir de los años setenta se empezaron a usar materiales metalorgánicos,

en este caso la técnica es conocida como MOCVD que viene de sus siglas

en ingles (Metalorganic Chemical Vapor Deposition).

Pulverización catódica reactiva (Sputtering) El crecimiento de la peĺıcula

se efectúa a partir de átomos arrancados de un blanco mediante bombardeo

de iones, generalmente Ar+ los cuales son producidos por una descarga

de DC o radiofrecuencia. Cuando la descarga contiene un gas capaz de

reacción, por ejemplo O2, con el material arrancado del blanco, se habla de

una pulverización reactiva. Un ejemplo de este proceso es la preparación

de SnO2 el cual se obtiene a partir de un blanco de Sn y una descarga de
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Ar + O. Entre los parámetros destacados tenemos la potencia del sistema

de radiofrecuencia, la temperatura del substrato, el gas empleado para la

producción del plasma y la presión del sistema.

Depósito con láser de pulso (Laser Ablation, PLD) Esta técnica consiste

en la evaporación del material fuente mediante el calentamiento produci-

do por la radiación de un láser pulsado. Los láseres más utilizados con este

propósito sonAr+(500nm), Rub́ı (700nm),Nd−Y AG(1060nm), CO2(10.6µm).

El tiempo de duración de los pulsos depende del régimen de funcionamiento

del láser y pueden variar entre 10−3 y 10−9, en generación libre y en modo

Q-switch respectivamente. De acuerdo con esto, la potencia puede variar

entre 104 y 109W/cm2. Esto es posible puesto que el haz es enfocado me-

diante lentes y aśı se logra obtener una potencia alta en una área pequeña.

Debido a la lentitud de los procesos de conductividad térmica, sólo una

pequeña porción del material se calienta pero a una temperatura tan alta

que se evapora congruentemente.

Depósito térmico en vaćıo (Thermal Vacuum Deposition, TVD) El cre-

cimiento es a partir de átomos evaporados mediante calentamiento por efec-

to Joule. El vaćıo final, la temperatura del substrato, la enerǵıa de los iones,

las presiones de vapor de los átomos, son parámetros que hay que controlar

en esta técnica.

2.6.2. Técnicas Qúımicas

Estas técnicas parten de los elementos esenciales del material a depositar, los

cuales mediante una reacción qúımica forman el material deseado, la diferencia

entre las técnicas f́ısicas principalmente es el hecho que se elimina la cámara de

vaćıo y se reduce el consumo de enerǵıa.

Roćıo qúımico neumático o ultrasónico (Spray Pyrolusis) En esta técni-

ca, a partir de una solución acuosa, et́ılico u otra, de sales de los elementos

del compuesto por obtener y de la mezcla de dicha solución con unas trans-

portador, se produce una pulverización de la solución sobre un substrato
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caliente que va acompañada por una reacción qúımica. En el caso ultrasóni-

co, la solución es sometida a vibraciones ultrasónicas. Las peĺıculas asó ob-

tenidas son depositadas sobre diferentes substrato. Las propiedades de la

peĺıcula depende de la distancia de boquilla-substrato, los flujos de gas y

solución, la temperatura y tipo de substrato.

Depósito por baño qúımico (Chemical Bath Deposition CDB) También

aqúı se parte de una solución de sales de los elementos por obtener. El subs-

trato se sumerge en la solución y ésta se somete a calentamiento y opcio-

nalmente a agitation. Sobre la superficie del substrato ocurre una reacción

qúımica que se deposita en la peĺıcula. Las propiedades de la peĺıcula ob-

tenidas depende de la concentración de las sales, el tiempo de depósito, el

pH y la temperatura del baño.

Electrodepósito A esta técnica se le conoce también galvanoplastia, este proce-

so consiste en un chapeado donde los cationes de un material contenido en

una solución se depositan sobre una capa de un objeto el cual es polarizado

negativamente para atraer los cationes. El ánado y el catado están conec-

tado a una fuente continua de corriente, bien puede ser una bateŕıa donde

el catado está conectado a la terminal negativa y el ánodo a la terminal

positiva, a su vez se encuentran sumergidos en una solución conductora,

electrolito. Durante la reacción ambos materiales desprenden iones dentro

la solución y por existir un potencial los iones del ánodo adhieren al cátodo.

De esta forma el cátodo es recubierto con los iones del ánado



Caṕıtulo 3

Desarrollo experimental y

técnicas de caracterización

En este caṕıtulo describiremos el procedimiento experimental llevado a cabo

en cada śıntesis de los sistemas coloidales para posteriormente hablar de las técni-

cas de depósitos empleadas en este trabajo. Por último explicaremos las técnicas

de caracterización que fueron utilizadas tratando de explicar lo más relevante de

cada técnica aśı como su fundamente f́ısico.

3.1. Desarrollo Experimental

3.1.1. Śıntesis de CdTe coloidal

Como lo venimos diciendo en caṕıtulos anteriores, fue necesario la śıntesis de

sistemas coloidales, se sintetizados tres tipos diferentes de sistema, la diferencia

radica en el agente estabilizador empleado, los cuales fueron: ácido tioglicólico

el cual es un sistema acuoso, el segundo sistema trabajado fue orgánico debido

que se uso ácido oleico como estabilizador. Estos dos primeros estabilizadores

son surfactantes, el tercer sistema trabajo es acuoso done el hidróxido de amonio

fue utilizado como estabilizador, sin embargo este no entra en la definición de

surfactante.
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Presentaremos cada método empleado para la śıntesis de los sistemas coloi-

dales.

Ácido tioglicólico

La consideración para trabajar este sistema es la alta luminiscencia que pre-

senta puesto que este sistema ya es empleado en el área de marcadores, además

de usar al TGA como surfactante el cual es volátil permitiéndonos eliminarlo de

manera sencilla.

Al momento de realizar la śıntesis se debe tener un control sobre el pH[20].

Para este sistema es necesaria la preparar una solución precursora de teluro (Te)

conocida como Hidroteluro de sodio (NaHTe), el procedimiento es el empleado

por Gu y colaboradores, para ello se emplearon los siguientes reactivos

4.17mmol de hidroburo de sodio (NaBH4)

1.6mmol de Telurio (Te)

27mL de agua desionizada

El agua usada durante la śıntesis de todo el sistema coloidal se burbujea con

N2 para reducir la presencia de ox́ıgeno por un plazo de media hora. Con el agua

pasivada mezclamos los reactivos en un matraz Erlenmeyer de 50mL, respetando

el orden de la lista anterior, mezclado los reactivos el matraz es sellado y se le

coloca una atmósfera inerte de nitrógeno. Se deja bajo agitación magnética y a una

temperatura de 85oC. El tiempo de reacción oscila entre los 10 y 15 minutos, en

este tiempo la solución cambia de una tonalidad oscura a una tonalidad púrpura

lo cual nos indica que nuestro precursor NaHTe está sintetizado. Obtenido el

compuesto detenemos la agitación y dejamos enfriar por otros 15 minutos con

la intención que los boratos precipiten en el matraz, el flujo de N2 continúa. Lo

anterior se respalda en la siguiente reacción:

NaBH4 + 2Te+ 7H2O → 2NaHTe+Na2B4O7 + 12H2 (3.1)

también se tienen registros que puede suceder la siguiente reacción
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2NaBH4 + Te+ 2H2O → NaHTe+NaBO2 +
11

2
H2 (3.2)

Al mismo tiempo que se sintetizas el NaHTe procedemos a preparar el pre-

cursor de Cd, para ellos utilizaremos los siguientes reactivos

0.8mmol de Cloruro de cadmio (CdCl2)

4.8mmol de Ácido tioglicolico (TGA)

Hidróxido de sodio (NaOH)

Lo primero que se hace es mezclar con agitación magnética el CdCl2 y con

TGA en 160mL de agua desionizada pasivada con N2, la solución adquiere una

tonalidad blanca lo cual indica que tiene un pH ≈ 1, para usar la solución es

necesario elevar su pH a un valor de 11 para ello agregamos hidróxido de sodio

(NaOH) con una concentración 3 molar, se utilizó aproximadamente de 20mL,

se agrego un mililitro y se medio su pH, si este no era el indicado se repet́ıa el

procedimiento hasta obtener el pH deseado. Al obtener el pH deseado la tona-

lidad de la solución se vuelve transparente. Todo lo anterior se hace a presión

atmosférica.

El siguiente paso es la formación del CdTe por lo cual necesitamos mezclar

los dos precursores adquiridos. El NaHTe se extrae arrastrándolo por un capilar

con el flujo de N2 y es depositado en el matraz que contiene el precursor de Cd,

inmediatamente, se sella el matraz para inyectar un flujo de N2, se coloca bajo

agitación magnética al mismo tiempo que es calentado a una temperatura de

85oC por 10 minutos. Se deja con estas condiciones por 120 minutos, pasado el

tiempo verificamos su luminiscencia lo cual nos indica que tenemos CdTe.

Más adelante volveremos hacer mención de la śıntesis de NaHTe lo que vaŕıan

son las cantidades y los solventes, sin embargo el procedimiento es el mismo, por

lo cual pedimos recordar dicha śıntesis. En la figura 3.1 podemos observar los

procedimiento de la śıntesis del CdTe
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Figura 3.1: Procedimiento de śıntesis del CdTe acuoso a)śıntesis de NaHTe
b)traspaso del NaHTe al CdCl2 via capilar para la formación del compuesto

Ácido oléico

Igualmente que en la śıntesis anterior es necesario preparar los precursores

previamente, iniciamos con el precursor de Te a continuación en listamos los

reactivos a utilizar, recordando que el orden de aparición es el orden de agregación

para la śıntesis.

0.1mmol de Te

2.24mmol de n-trioctilfosfina (TOP )

4mL de 1-octadeceno

Los reactivos anteriores se mezclan bajo agitación magnética en un matraz de

50mL a una temperatura de 120oC por un lapso de 15 minutos en un flujo de

N2, la solución final tiene una tonalidad amarilla-transparente, pasado el tiempo

se deja enfriar la solución y se detiene la agitación magnética, la atmósfera de

nitrógeno permanece. En el caso del precursor de Cd, para ello necesitamos los

siguientes reactivos.

0.2mmol de CdO

0.315mmol de ácido oleico)
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10mL de 1-octadeceno

Reiteramos que el orden de aparición corresponde al orden de mezcla de los

compuestos debido que se facilita la reacción desde el punto de vista de tiempo de

reacción. Para mezclar los reactivos utilizamos un matraz redondo de tres bocas,

flujo de N2 y agitación magnética, todo esto a una temperatura 210oC, es necesa-

rio cuidar la reacción debido a que el CdO se adherirse a las paredes del matraz,

sin embargo con una fuerte agitación manual es suficiente para desprenderlo de

las paredes del matraz. Al iniciar la reacción nuestra solución tiene una tonalidad

cafe-oscura y pasado 15 minutos, la solución adquiere una tonalidad transparente,

lo cual nos indica que la solución esta lista.

Para la formación del CdTe utilizaremos el método de inyección rápida, por lo

cual con la ayuda de una jeringa extraemos la solución de Te y la inyectamos de

manera rápida en la solución de Cd, enseguida bajamos la temperatura a 190oC,

y dejamos reaccionar por 15 minutos. El compuesto tiene una alta luminiscencia

en el rojo, es otra forma de saber que el compuesto está formado.

Una vez formado nuestro compuesto es necesario limpiarlo, para ello utiliza-

mos un proceso de floculación, para ellos goteamos nuestra solución obtenida con

etanol, el flujo de goteo es aproximadamente una gota cada 5 segundo, es nece-

sario decantar la solución periódicamente para remover el no solvente. El CdTe

queda adherido al fondo de matraz cuando se logra limpiar por completo, una

vez que el CdTe está limpio lo diluimos con 5mL de tolueno.

Hidróxido de amonio

Antes de empezar debemos aclarar que el hidróxido de amonio no es un surfac-

tante, por no tener la parte hidrófilo e hidrófobo sin embargo estudios demuestran

que al descomponer la molécula se obtiene un ion de amonio y un ion hidroxilo,

ver en la reacción siguiente, lo cual permite dos cosas: lo primero es el ion amonio

protege a nuestro coloide y lo segundo es el control de pH por el ion hidroxilo.

NH3 +H2O � NH+
4 +OH− (3.3)
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Figura 3.2: Floculación CdTe coloidal mediante la aplicación de un no solvente
a) se muestra la solución coloidal sin procedimiento de limpieza b) se muestra el
coloide floculado.

El uso de este material para la estabilización del sistema coloidal una de las

propuestas que se hace en el trabajo, utilizar el hidróxido de amonio como si

fuera un surfactante puesto que nos permite tener una solución acuosa y lo antes

explicado en el párrafo anterior además de ser una molécula fácil de remover.

Este sistema requiere la śıntesis del NaHTe, sin embargo en esta śıntesis

variamos los reactivos comparado con el primer sistema presentado, los reactivos

que se conservan son los siguientes

0.8mmol de Te

2mmol de NaBH4

La diferencia de la śıntesis son los solventes, se usa 6.4ml de hidróxido de

amonio (NH4OH) y 13.6ml de agua desionizada. El proceso es el mismo, mezclar

con agitación magnética a una temperatura de 85oC y bajo una atmósfera de N2,

pasado 15 minutos la solución adquiere una tonalidad púrpura oscura. Dejamos

precipitar los boratos para extraer la solución de NaHTe libre de boratos, dicha

solución la colocamos en un nuevo matraz al cual contiene 0.89mmol de CdCl2.

Mezclado los dos compuesto es sellado el matraz para colocarle un flujo de N2

se calienta a 85oC y se deja bajo agitación magnética durante dos horas bajo, una

vez pasado este tiempo dejamos reposar la solución por 30 minutos para dejar que

nuestro compuesto precipita por lo cual es necesario retirar el exceso de solvente.
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En esta reacción tenemos un inconveniente, la reacción que sucede es la si-

guiente:

NaHTe+ CdCl2 → CdTe+NaCl +HCl (3.4)

Analizando los productores tenemos CdTe, nuestro material, cloruro de sodio

NaCl como contaminantes y también tenemos ácido clorh́ıdrico HCl, el cual es

un material ĺıquido y soluble en agua fácil de remover.

Para resolver el problema se propuso cambiar el precursor de Cd, entre ellos

el que destaca tenemos el hidróxido de cadmio Cd(OH)2, usando este compuesto

la reacción que tendŕıa lugar es la siguiente:

NaHTe+ Cd(OH)2 → CdTe+ 2NaOH + Te+H↑2 (3.5)

Entre nuestros productos tenemos al CdTe, material deseado, también tene-

mos una fase de Te, la cual se puede considerar como una contaminación en estro

material, sin embargo al usar este material para la aplicación de celdas solares

puede ser de gran utilidad tener un exceso de Te, otro producto que se obtiene

es NaOH, este compuesto es en fase ĺıquida y soluble en agua por lo cual su

eliminación es sencilla y por último obtenemos H2 el cual es liberado en forma

de gas, con lo anterior el problema de contaminación queda resuelto.

No se contaba con Cd(OH)2 por lo cual fue necesario sintetizar nuestro com-

puesto, dicha śıntesis se realizo de la siguiente manera:

1. Diluir en 50mL agua 607.9mg de CdSO4 en una matraz.

2. Agregar 0.5mL de NaOH (a 3 molar).

3. Agitar por 5 minutos y posteriormente detener la agitación.

Al detener la agitación pasado unos cuantos minutos se puede observar al

Cd(OH)2 en forma de un precipitado de color blanco. La reacción es la siguiente

CdSO4 + 2Na(OH)2 → Cd(OH)2 +NaSO4 +Na (3.6)



3.1.2. Depósito de CdTe por la técnica dropcasting 57

Tanto el NaSO4 y Na son solubles en agua por lo cual removerlos en sencillo

sin embargo para garantizar que nuestro material esta libre de contaminantes

realizamos un proceso de enjuage con agua desnionzado por cinco veces. Los

pasos realizados por enguaje fueron:

1. Retirar el exceso de solvente

2. Agregar agua desionizada

3. Agitar magneticamente por cinco minutos

4. Detener la agitación y esperar 10 minutos para que Cd(OH)2

Después de repetir cinco veces el proceso retiramos nuevamente el solvente

y agregamos 20ml de agua desinizada para agregar el NaHTe al hacer esto se

observa inmediatamente un cambio de tonalidad en la solución lo cual nos indica

que nuestro material a sido sintetizado CdTe, todo este se lleva bajo agitación

magnética la cual permanecerá por dos horas a una temperatura de y en atmósfera

N2. Después de las dos horas detenemos la agitación y dejamos enfriar, cuando

la solución se encuentre a temperatura ambiente se podrá observar el precipitado

de CdTe. Se extrae el compuesto y se dispersa en una solución de agua:metanol

(3:7). La śıntesis del CdTe es la reacción 3.4

2NaHTe+ Cd(OH)2 → CdTe+ 2NaOH + Te+H2O +H↑2 (3.7)

Con la solución dispersa se intentará realizar el depósito de peĺıculas delga-

das de CdTe por las técnicas dropcasting y roćıo qúımico asisitido por un un

aerógrafo.

3.1.2. Depósito de CdTe por la técnica dropcasting

Para la obtención de la peĺıcula de CdTe se empleo la técnica dropcasting, la

cual es una técnica qúımica, por lo tanto económica. Esta técnica consiste en lo

siguiente:
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Figura 3.3: Pasos a realizar para la obtención de una peĺıcula por la técnica de
dropcasting

1. Mediante un agente externo calentar un substrato a una temperatura dada.

2. Gotear el substrato con la solución del material a depositar.

3. Esperar la evaporación del solvente de la solución.

4. De ser necesario, repetir los pasos 2 y 3.

Un esquema de los pasos anteriormente descritos los podemos ver en la figura

3.3. A continuación describiremos lo sucedido en nuestro trabajo en la implemen-

tación de la técnica.

Los substratos usados son soda-lima de un tamaño de 1cm2 y 1mm de es-

pesor, para calentar este substrato nos apoyamos de un baño de estaño, el cual

tiene un termopak tipo K y está conectado a un controlador de temperatura

permitiéndonos variar y fijar la temperatura del baño de estaño. El baño de es-

taño se calienta a través de una resistencia y esta se calienta por efecto Joule,

su corriente es controlada por un relevador de estado sólido el cual es controlado

por el sensor de temperatura. Las temperaturas usadas para evaporar el solven-

te fueron: temperatura ambiente (T0) y de 100oC hasta 300oC con intervalos de

25oC. Cuando el baño alcanza la temperatura colocamos el substrato dejamos

5 minutos el substrato en baño para que este llegue al equilibrio térmico con el

baño.

Para los pasos dos y tres simplemente aplicamos la técnica, en nuestro caso

repetimos solo en una ocasión dichos pasos para ver si se obtienen diferencias.
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3.2. Depósito de CdTe por roćıo qúımico

La técnica de roćıo qúımico o spray pyrolysis es un proceso por el cual se llevan

a cabo depósitos de peĺıculas delgadas que se depositan pulverizando una solución

para ser depositada sobre una superficie caliente, donde los componentes reaccio-

nan para formar un compuesto. Uno de los requisitos necesarios es seleccionar los

reactantes para que se evaporan a la temperatura que se encuentra el substrato, a

esta temperatura se le conoce como temperatura de depósito. Generalmente este

proceso se utiliza para depositar óxidos en particular el SnOx. También se han

encontrado estudios hechos por Hamberlin y Skarman, donde depositan peĺıculas

de CdS para aplicaciones en celdas solares.

Se tiene que roćıo qúımico es una técnica qúımica y se clasifican de acuerdo

al tipo de reacción. Los tipo de depósito son los siguientes:

1. La gota llega en estado sólido al substrato por consecuencia el solvente se

evapora para que el material se adhiera al substrato.

2. En esta clasificación el solvente se evapora antes de llegar al substrato y el

material sólido llega al substrato para adherirse.

3. En este proceso, conocido como reacción heterogénea sucede que el solvente

se evapora antes de llegar al subtrato y el material sólido se funde y vaporiza

para que el vapor del material se deposite en el substrato.

Al observar tenemos que en todas las reacciones influyen las siguientes varia-

bles: temperatura de depósito, el flujo del gas con que se pulveriza la solución,

la distancia entre el substrato y la boquilla donde se pulveriza la solución, radio

de la gota, la concentración de la solución. Tenemos que generalmente se tienen

reacciones tipo A o B.

Un t́ıpico esquema de un equipo para realizar roćıo qúımico se muestra en

la figura 3.4, donde se observa una boquilla, que como lo explicamos anterior-

mente, es donde se pulveriza la solución, se tienen dos tipo de boquillas unas

son las comerciales las cuales son de metal y este metal es atacado cuando se

usan soluciones ácidas, por otro lado se tienen boquillas fabricadas de cuarzo
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que son más accesibles y se pueden adaptar a cualquier tipo de condición que se

tenga en el laboratorio. Para que esto suceda es necesario hacerle llegar al mis-

mo punto la solución aśı como el gas de arrastre ambos con un flujo controlado.

Generalmente se utiliza la gravedad para arrastrar la solución por lo que el único

flujo que se controla es el del gas de arrastre. En otras configuraciones usan una

bomba peristáltica, la cual hace subir la solución a la boquilla, en esta configu-

ración la bomba controla el flujo de la solución los flujos están en un rango de

1− 20ml/min. En cuanto al gas de arrastre tenemos que se puede usar aire, sin

embargo presenta un problema de contaminación en la mayoŕıa de las veces por

lo cual se recomienda un gas inerte. Debajo de la boquilla tenemos una superficie

caliente comúnmente un baño de estaño, esto se hace para garantizar una tempe-

ratura homogénea en la superficie del baño que es donde se coloca el substrato.

El baño de estaño tiene dos formas de ser calentado por efecto joule ayudado

por una resistencia o por lámparas infrarrojas, estas últimas tiene un consumo

menor de enerǵıa. Cualquiera de los dos casos tenemos que la temperatura se

mide por un termopar y todo es controlado por un sensor de temperatura. Una

de las desventajas de esta técnica es el hecho que por los patrones de roćıo se

tienen peĺıculas con un espesor variable, sin embargo para corregir este problema

basta con hacer movimiento o bien en la boquilla o en el substrato.

La temperatura de depósito es un factor importante, se ha comprobado que

esta variable llega a cambiar las caracteŕısticas de los materiales depositados, un

ejemplo es la resistencia de una peĺıcula de CdS. La trasmitancia de una peĺıcula

de SnO2 también se ve afectada por la temperatura de depósito. Por lo anterior

es necesario el buen control de la temperatura, se ha demostrado que los baños de

metales ĺıquidos es la mejor manera de controlar la temperatura, sin embargo en

la interface liquido-substrato tiene humedad lo cual disminuye 1 % del contacto

de la superficie. Otro factor que nos modifica la temperatura es el propio roćıo el

cual al hacer contacto con el baño ĺıquido provoca que la temperatura disminuya,

este problema se resuelve haciendo un roćıo intermitente y se ha visto que se

obtienen mejores peĺıculas en cuanto a sus propiedades.

Otras variables que se mencionaron anteriormente son cŕıticas al momento de

depositar la peĺıcula sin embargo es necesario hacer un amplio estudio por cada



3.3. Técnicas de caracterización 61
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Figura 3.4: Esquema general de un equipo para el depósito por la técnica roćıo
qúımico, en nuestro caso en vez de compresor se uso nitrógeno

material que se desea depositar. En nuestro caso tenemos una solución de CdTe,

donde ayudados por un aerógrafo realizaremos depósitos de CdTe.

Se pretende optimizar las variables cŕıticas para obtener una peĺıcula de CdTe

v́ıa roćıo qúımico.

3.3. Técnicas de caracterización

3.3.1. Rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas cuya longitud de onda va desde

unos 10nm hasta 0.001nm. Cuando menor es la longitud de onda de los rayos

X, mayor es su enerǵıa y poder de penetración. Los rayos de mayor longitud de

onda, cercanos a la banda ultravioleta, se conocen como rayos X blandos; los

de menor longitud de onda se denominan rayos X duros. Los rayos X formados

por una mezcla de muchas longitudes de onda diferentes se conocen como rayos
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X blancos, para diferenciarlos de los rayos X monocromáticos. Los rayos X se

producen a ráız de las transiciones de los electrones atómicos de una órbita a

otra. Para los rayos X las transiciones son de electrones internos.

Para explicar el fenómeno de la difracción de rayos X se utilizan dos formalis-

mos teóricos conocidos como teoŕıa cinética y teoŕıa dinámica de la difracción. El

ámbito de aplicabilidad de cada una ellas está relacionado con las caracteŕısticas

de la interacción de los rayos X y el cristal. El suponer que la intensidad del haz

difractado es débil con respecto al incidente, nos lleva a la teoŕıa cinemática, el

caso contrario seŕıa la teoŕıa dinámica. Esta ultima teoŕıa es de aplicación más

general, sin embargo su formalismo nos lleva a utilizar la mecánica cuántica por

lo que se vuelve complicada, lo cual hace que se tienda a explicar la difracción

en una primera aproximación utilizando la teoŕıa cinemática en la que se apli-

can enfoques más sencillos; además, las condiciones para su aplicación incluyen

la mayoŕıa de los casos que se estudian en la práctica. Las condiciones para la

aplicación son las siguientes:

Los haces de rayos X viajan dentro del cristal con velocidad de la luz

Los haces dispersados no se vuelven a dispersar dentro del cristal

No existe absorción apreciable ni del haz incidente ni de los dispersados

Estas condiciones se cumplen debido que dentro del cristal existen regiones

llamadas dominios coherentes de difracción que son pequeños volúmenes donde

es posible aplicar rigurosamente la operación de simetŕıa de traslación.

Condición general de difracción

Para que se tenga difracción de rayos X es necesario que se cumpla una con-

dición vectorial, por ser vectorial se imponen dos condiciones:

1. Sobre las direcciones, de modo que el vector diferencia entre el vector de

propagación del haz difractado
−→
k y el vector correspondiente del haz inci-

dente
−→
k0 sea paralelo al vector de la red rećıproca −−→r∗hkl de los planes que

difractan
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Figura 3.5: Condición general de difracción

2. Sobre los módulos de los vectores, que lleva a la que se conoce como la ley

de Bragg. La condición general de difracción es equivalente a las ecuaciones

de Laue y, cuando hablamos de esta condición se tiene que hablar de la ley

de Bragg.

De manear general tememos que la condición general de difracción esta dada

por la ecuación vectorial siguiente

(−→
k −
−→
k0

)
= −→r ∗hkl

Por lo que en su aspecto direccional se debe de cumplir

(−→
k −
−→
k0

)
‖ |−→r ∗hkl|

En la condición modular se cumple debe de cumplir la ley de Bragg, para

ello consideramos que los planos cristalográficos son representados por espejos

semi-transparentes en la que la radiación incidente es remitida en parte en cada

uno de los planos. La interferencia constructiva cumple por la ley de Bragg. De

manera más estricta hay que tener en cuenta que las ondas son dispersadas por

átomos individuales alineados de manera periódica.

Si el espaciamiento entre los planos es d, ver figura 3.6, la diferencia de camino

óptico recorrido por el haz es 2d sin θ y la condición de que hay interferencia
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Figura 3.6: Representación esquemática para la interferencia constructiva entre
los rayos dispersados por átomos.

constructiva es que esta diferencia sea múltiplo de la longitud de onda, la ley de

Bragg está dada por la siguiente ecuación

2dhkl sin θ = λ (3.8)

Esta ecuación se puede deducir de las figuras 3.5 y 3.6∣∣∣(−→k −−→k0)∣∣∣ = |−−→r∗hkl|∣∣∣(−→k −−→k0)∣∣∣ = 2k sin θ =
2

λ
sin θ

−−→r∗hkl =
1

dhkl

2

λ
sin θ =

1

dhkl
⇒ 2dhkl sin θ = λ

En las direcciones en que se producen los haces difractados tal que cumplen

la condición general de difracción.

Difracción en policristales

Cuando se tiene un monocristal ideal, es decir sin defectos en la red depositado

en una sola dirección al momento de realizar su difractograma solo se apreciará un
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Figura 3.7: Cono de difracción con ejes de los conos paralelos que produce el
policristal

pico de máxima intensidad el cual se comportaŕıa como una función δ además que

este pico no tendŕıan ancho. Cuando se aprecian más de un pico de intensidad lo

que se tiene es un policristal si además estos picos muestran un ancho significa

que los cristales que forman dicho policristal tienen impurezas, efecto del tamaño

del cristalito, tensiones y deformaciones, también tenemos que considerar el -

uido”que se introduce por la función instrumental del equipo.

Si el policristal posee múltiples cristalitos en todas las posibles orientaciones,

se puede prever que siempre existirá un cristalito en condiciones de difracción

para un plano (hkl) dado con ciertas restricciones impuestas por la magnitud de

la longitud de onda λ. Cada familia de planos dará lugar a un cono de difracción

y tendremos aśı un conjunto de conos de ejes paralelos, cada uno de ellos con

ángulos 2θ diferente como se observa en la figura 3.7

Sin embargo a pesar de que se tienen todas estas dirección el policristal

tendrá una dirección preferencial de crecimiento la cual se denomina textura,

es de suma importancia debido a que las propiedades del material dependerán de

la textura que predomine.

Tamaño de la cristalito

El tamaño de cristalito trae como consecuencia un ensanchamiento de los picos

de difracción. En la figura 3.8 del lado izquierdo se observa un cristal hipotético
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Figura 3.8: Efecto del tamaño de cristalito en los picos de difracción

de tamaño t, formado por m planos; los haces A y d están en condiciones exactas

de difracción, pero los ratos B y c inciden con ángulos ligeramente diferentes a

los de Bragg. En este caso, la interferencia no es completamente destructiva si el

tamaño de cristal es finito; aśı, la forma del la curva de la intensidad difractada

contra 2θ será la de un pico ancho, en contraste con el caso hipotético del cristal

infinito para el cual la difracción ocurrirá sólo en el exacto ángulo de Bragg y el

pico de intensidad se aproximará a una función delta.

Para conocer el tamaño del cristalito es necesario tomar la mitad del ancho

del pico, es decir la diferencia entre los dos ángulos extremos donde la intensidad

es cero

B =
1

2
(2θ2 − 2θ1) = θ2 − θ1

Además estos ángulos se encuentran en condiciones de difracción, por lo que

las ecuaciones para los cambios de ángulo son

2tθ1 = (m+ 1)λ (3.9)

2tθ2 = (m− 1)λ (3.10)
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recordemos que para el máximo de intensidad corresponde la ecuación

2tθ = mλ

resolviendo el sistema de ecuaciones 3.9 obtenemos

2t cos

(
θ1 + θ2

2

)
sin

(
θ1 − θ2

2

)
= λ (3.11)

sin embargo θ1 y θ2 son cercanos a θ por lo que podemos aproximar

θ1 + θ2 ≈ 2θ

entonces

sin

(
θ1 − θ2

2

)
≈

(
θ1 − θ2

2

)
por lo tanto

2t cos θ

(
θ1 − θ2

2

)
≈ λ

despejando t

t =
λ

B cos θ
(3.12)

Un tratamiento más exacto

t =
0.9λ

B cos θ
(3.13)

A la ecuación 3.13 se le conoce como Formula de Scherrer y es usada para

estimar el tamaño del cristalito.

Análisis cualitativo de fases

La principal aplicación de DRX es el análisis cualitativo de fases en el estudio

de materiales. Es necesario definir lo que es una fase: esta se define como el

volumen donde las propiedades del material permanecen intŕınsecas, es decir son

las mismas. Por ejemplo, la difracción distingue que el óxido de aluminio de
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estequiometria Al2O3 puede existir al menos 7 fases diferentes mientras que el

análisis elemental de cada una de ellas reportaŕıa los mismos elementos. Por lo

que en la definición de fase implicamos el acomodo espacial de los átomos en los

materiales.

El objetivo del análisis cualitativo es identificar la fase o fases presentes en un

patrón de difracción de rayos X, el cual se hace por comparación con patrones de

una colección de una base de datos. Los fundamentos del método se basan en los

siguientes dos puntos:

1. Las posiciones de los máximos y sus intensidades relativas dependen de la

periodicidad y posiciones de los átomos en la celda unitaria

2. Cada sustancia posee una distribución caracteŕıstica de sus átomos y esto

da como resultado que su patrón de difracción sea único, no existiendo dos

sustancias que posean exactamente el mismo patrón.

Hanawalt inició la tarea de construir dicha base de datos de la sustancias más

conocidas; sin embargo, la American Society for Testing and Materials (ASTM)

público por primera vez la colección de datos de los patrones de difracción.

Actualmente se utilizan tarjetas, llamadas cartas cristalográficas, donde se

almacena las caracteŕısticas principales de los patrones de difracción y las cata-

logan de forma conveniente para ser usas en la identificación de una sustancia

desconocida. En la carta cristalográfica se observan los siguientes datos:

Número de la tarjeta

Índice de calidad

Distancias interplanares, intensidades relativas e ı́ndices de Miller

Nombre de substancias y formula qúımica

Datos del experimento de difracción

Datos cristalográficos
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Datos f́ısica y qúımicos

Anotaciones importantes sobre el material

La importancia de estas tarjetas es el almacenamiento y en la forma en cómo

se realiza la búsqueda, gracias al avance de la informática existen programas como

el PCPDFWIN que son utilices para hacer la identificación de una sustancia a

partir de los datos experimentales de difracción. Dicho programa es utilizado en

este trabajo de investigación.

3.3.2. Microscópica electrónica de barrido (SEM)

El microscopio electrónico de barrido o SEM , por sus siglas en inglés Scan-

ning Electron Microscope, es un instrumento que ha diferencia de un microscopio

?optico que utiliza fotones del espectro visible, la imagen entregada se genera por

la interacción de un haz de electrones que barren un área determinada sobre la

superficie de la muestra. Una de las caracteŕısticas del SEM es que tiene una gran

profundidad de campo lo cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de

la muestra. También produce imágenes de alta resolución, lo cual significa que las

muestras pueden ser examinadas a una alta magnificación. La preparación de la

muestra es, en general, sencilla. Los requisitos indispensables que deben cumplir

la muestra es tener conducción eléctrica, requisito que cumplen los metales de

manera natural por lo que si la muestra no es conductora es necesario cubrir la

muestra con una peĺıcula delgada de un material conductor.

La muestra es barrida con electrones enviados desde un cañón. Un detector

mide la cantidad de electrones que son reflejados de la superficie de la muestra,

siendo capaz de mostrar una figura en tres dimensiones. Su resolución está entre

los 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Es necesario acelerar los electrones

mediante un campo eléctrico, para aprovechar su comportamiento ondulatorio,

lo cual se lleva acabo en el cañón del microscopio, donde se acelera por una

diferencia de potencial de 1000 V a 30000 V. Los electrones acelerados por una

diferencia de voltaje muy pequeña son para muestras sensibles, como podrán ser

muestras biológicas. Los altos voltajes son utilizados para muestras metálicas ya
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que éstas no sufren alteraciones, y de esta manera se aprovecha la menor longitud

de onda para obtener una mejor resolución. Los electrones que salen del cañón

son enfocados a las lentes condensadoras y objetiva, cuya función es hacer incidir

sobre la muestra un haz de electrones lo más pequeño posible. Con las bobinas

deflectoras se barre este fino haz sobre la muestra, punto por punto y ĺınea por

ĺınea.

Finalmente, los Rayos X se generan en una muestra sometida a bombardeo

electr?onico permite identificar los elementos presentes y establecer su concen-

tración. Cuando un haz electrónico suficientemente acelerado incide sobre la su-

perficie de un sólido, se produce la ionización de los átomos presentes, esto es, la

pérdida de los electrones internos. En este estado un electrón de una capa más

externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco producido.

Este salto implica una liberación de enerǵıa, cuyo valor es igual a la diferencia

entre las enerǵıas que teńıa cada electrón en su orbital correspondiente. Esta

enerǵıa se manifiesta como rayos X y es única para cada elemento. Cuando se

representa la intensidad de esta radiaci?on electromagn?etica frente a su enerǵıa

se obtiene un espectro de Rayos X, constituida por una serie de picos, designados

como ĺıneas, de intensidad variable, a los que se denominan Rayos X caracteŕısti-

cos. Esto da la posibilidad de un análisis de composición de las muestras, si el

SEM cuenta con una cámara auxiliar de rayos X. En la figura 3.9 se muestra un

diagrama de como esta constituido un microscopio SEM .
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Figura 3.9: Diagrama del microscopio electrónico de barrido



Caṕıtulo 4

Análisis de resultados

En el caṕıtulo anterior se presentó la metodoloǵıa de los diferentes sistemas

coloidales sintetizados, por lo cual presentaremos los resultados de la misma for-

ma, por sistema coloidal. El objetivo del trabajo es la obtención de peĺıculas

delgadas de CdTe, primeramente se presentan los trabajos preliminares que son

todos aquellos sistemas que por alguna razón se descartaron del trabajo por no

ser ideales para el objetivo.

4.1. Resultados preliminares

4.1.1. Ácido Tioglicolico

Es uno de los sistemas más usados por ser un sistema acuoso además de la

alta y variada fluorescencia que se obtiene con facilidad. En este último detalle se

obtienen para diferentes tiempos de śıntesis, lo colores que se pueden obtener son:

verde, amarillo, naranja y rojo. Otra ventaja de este sistema es la fácil remoción

del surfactante, debido a la volatilidad que presenta.

Se obtuvieron tres colores diferentes verde, amarillo y naranja, para lograr

ver la florescencia es necesario iluminar con luz uv la solución, esto lo podemos

apreciar en la figura 4.1. Estos colores se obtienen con facilidad por el tiempo

de śıntesis que requieren 6.5, 7 y 8 minutos respectivamente. Se ha reportado la

obtención del color azul[20], sin embargo este color se obtiene con unos cuantos
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Figura 4.1: Florescencia de los sistemas coloidales acuosos estabilizados con TGA

segundos de śıntesis lo cual se complica obtenerlo.

Además la emisión de luz (longitud de onda λ) en estos sistemas depende

directamente del tamaño de las part́ıculas coloidales, es decir al aumentar el

tamaño de part́ıcula aumenta la λ emitida. Con lo cual se concluye que este

sistema tiene una velocidad de crecimiento rápida, con esto queremos decir que

a los 8 minutos de śıntesis, la part́ıcula coloidal ha alcanzado su tamaño mayor.

La aceleración de la śıntesis por el uso de microondas, es una de las variantes

en la preparación de la solución. La ventaja es la obtención de tonalidades del

rojo en la fluorescencia en tiempos pequeños. Los tiempos se reducen a 5 minutos,

sin embargo para realizar esta opción es necesario perforar un horno de microon-

das creando fugas de estas ondas las cuales son peligrosas para la salud del ser

humano.

La solución fue empleada en la técnica dropcasting para la obtención de peĺıcu-

las delgadas debido a su simplicidad. La temperatura en el substrato fue de 150

y 200 oC por tratarse de un sistema acuoso. La peĺıcula obtenida presenta po-

ca adherencia al substrato, a esto se le conoce como material blando y es algo

caracteŕıstico en técnicas qúımicas.

Como la intensión es la obtención de peĺıculas de CdTe DRX fue la técni-

cas empleada para la detección de fases en la peĺıcula ayudado por el software

JADE 5.0. En la figura 4.2 se observan los difractogramas para las diferentes
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temperaturas de depósito. La primera observación es la similitud que presentan

los difrectogramas, por lo cual la fase del material depósitado no depende de la

temperatura del substrato.

El análisis de fases detecta tres fases diferentes: Te (PDF-2 #18− 1324), Cd

(PDF-2 #05 − 0674) y CdSO4 (PDF-2 #15 − 0086), fases de CdTe no fueron

detectadas pero sus elementos Cd y Te. Con esto se deduce que la molécula de

CdTe se rompe al momento que se le retira TGA. Por esto último el sistema

coloidal no es opto para la formación de peĺıculas delgadas de CdTe.

4.1.2. Ácido oleico

Sistema que se obtiene de manera sencilla, además que presenta alta fluores-

cencia en el rojo, ver figura 4.3, a los pocos segundos de empezar la reacción por

lo que el sistema presenta una rápida maduración en el tamaño de sus part́ıculas.

Presenta excelente estabilidad debido al surfactante. Una de las desventajas de

usar este sistema es el procedimiento extra para su limpieza, la desventaja radica

en el tiempo del proceso, el cual puede tardar unas cuentas horas o puede tar-

dar semanas, esto queda en función de la pureza del alcohol empleado, a mayor

pureza el tiempo se reduce.

Una vez limpio el sistema se dispersa en metanol. Esto presenta una ventaja en

el depósito de la peĺıcula, debido que la temperatura de ebullición del metanol es

de 65oC lo cual permite el uso de temperaturas relativamente bajas en la técnica

de dropcasting. La primera temperatura empleada fue la del ambiente T0 y la

evaporación del solvente duró tres d́ıas, sin embargo el material no se adhiere al

substrato.

El rango de temperaturas empleadas fueron desde los 100 a los 400oC en

intervalos de 50oC. Para temperaturas mayores a 300oC el substrato no soporta

el choque térmico, producido por la gota, causando la ruptura del substrato.

Entre 200 y 300oC el subtrato es capaz de soportar el gradiente térmico además

que se obtiene el depósito de las peĺıculas sin embargo lo obtenido no es una

peĺıcula sino islas del material creadas por la rápida evaporación del solvente. Por

último el rango entre 100 y 200oC soporta el gradiente térmico producido por la
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2θ(º)

Figura 4.2: Difractograma para la peĺıcula de CdTe obtenida por un sistema
acuoso, las posibles fases que se observan son CdSO4, Te y Cd
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Figura 4.3: Florescencia en el rojo para la solución coloidal orgánica de CdTe

gota y garantiza una lenta evaporación del solvente lo cual nos puede resolver

la uniformidad de la peĺıcula. De las tres temperaturas empleadas se opta por

usar 100oC por ser la más lenta al evaporar el solvente, además es conocido que

depósitos lentos garantiza mejores propiedades morfológicas en las peĺıculas.

Obtenida la peĺıcula se caracteriza con DRX para el análisis de fases, el

difractograma obtenido se aprecia en la figura 4.4. Se detecta una única fase de

CdTe (PDF-2 #15−0770). Lo importante la protección que ofrece el ácido oleico

debido que no se encuentran fases de óxidos. Se cálcula un parámetro de red de

6.4Å el cual conside con el reportado en la carta que es 6.48AA. Se utiliza formula

de Sherrer para el cálculo de grano el cual es de 3.9nm, este valor se encuentra

fuera del ĺımite para aplicar la formula.

Se desea que la peĺıcula sea uniforme, es decir que no presente grietas, por lo

cual la caracterización de SEM es necesaria, ver figura 4.5. A primera vistas la

peĺıcula pare ser uniforme sin embargo al amplificar la imagen se pueden obser-

var gritas microscópicas. Al inicio se le atribúıa estas grietas a la velocidad de

evaporación del solvente, sin embargo en esta ocasión la tensión superficial toma
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2θ(º)

Figura 4.4: Patrón de difracción de rayos X para la peĺıcula de CdTe obtenida por
la técnica de dropcasting usando un sistema coloidal orgánico. Se puede apreciar
una fase de CdTe cuya carta cristalográfica es 15−0770 y corresponde a una fase
FCC orientada (111)



4.1.2. Ácido oleico 78

a) b)

1µm

3µm 1 µm

Figura 4.5: Imagen obtenida por SEM para la peĺıcula de CdTe, en ella se pueden
apreciar formaciones de varillas de Te

importancia.Por otro lado es importante resaltar en la imagen a) la formación

de una varilla la cual corresponde a Te y se sabe que este elemento tiende a or-

ganizarse de esta manera [21]. Se indica esto porque la formación de esta varilla

está asociada a iones de Te libres los cuales pueden ser utilizados al momento de

fabricar el dispositivo.

Existen dos maneras de aprovechar estos iones libres, primeramente se podŕıa

pensar en un dopamiento de la peĺıcula el cual ayudaŕıa al aprovechamiento de

los portadores de carga. La segunda forma de utilizarlos es aprovechar la ventaja

que se encuentran en la superficie para la formación de una región rica en Te, o

p+, lo cual ayudaŕıa en la unión metal-semiconductor.

Se procedió al conteo de elementos, donde se detecta una gran contribución

de carbono con 56.71 %, el cual se le atribuye al acido oleico. La formula del

ácido oleico es C18H34O2, la cual se considera una cadena larga de carbono (más

de 10 carbonos). La desventaja principal de una cadena larga de carbono es la

dif́ıcil eliminación del compuesto, por lo que si se desea remover implicara un

mayor número de procesos lo cual contradice el objetivo de este trabajo. En los

intentos por removerlo, fue utilizado NH4 con la intensión que se formara oleato

de amonio. El siguiente intento fue usar hidróxido de amonio como estabilizador

de la solución coloidal y al mismo tiempo para proteger la molécula de posibles

oxidaciones, todo esto se analiza en la siguiente sección.
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4.2. Sistema coloidal de CdTe estabilizado con

hidróxido de amonio

El último sistema trabajado fue estabilizado con hidróxido de amonio (NH4OH).

Se aclara, nuevamente, que tal estabilizador no es un surfactante, debido que no

tiene la parte hidrófilo e hidrófobo, por esta razón se refiere al NH4OH como

agente estabilizador. Al usar al NH4OH se esperan dos cosas: la primera es que

el hidróxido de amonio se se disocie en el ion amonio y en el ion oxidrilo. El se-

gundo uso que se espera, una vez separado los iones, es que el ion amonio proteja

a nuestra molécula de CdTe para evitar la formación de óxidos y a su vez el ion

oxidrilo controle el pH de la solución.

La solución se logra sintetizar usando dos precursores de Cd: cloruro de cadmio

(CdCl2) e hidróxido de cadmio (Cd(OH)2). Este último fue necesario sintetizarlo

partiendo de sulfato de cadmio e hidróxido de sodio.

El producto de la śıntesis es un precipitado negro, el cual se nuestro material

en forma coloidal. De igualmente que en los sistemas anteriores se procede la

caracterización de del coloide con DRX, ver figura 4.6. En el difractigrama se

muestran los dos sistemas sintetizados, donde la variante el precursor de Cd, y

es posible notar una diferencia significativa. En el sistema donde el precursor fue

CdCl2 tenemos una sola fase en el material la cual corresponde al CdTe (PDF-

2 #65 − 0890) en el cual se reporta una fase cubica centrada en la cara con

orientación preferencial en (111) y un parámetro de red de 6.481. En el sistema

donde el precursor de Cd empleado fue Cd(OH)2, se aprecia la misma fase de

CdTe y una segunda fase de Te libre (PDF-2 #36− 1452), donde se reporta una

fase hexagonal con oreintacion en (101) y un parámetro de red de 4.457X5.927. Se

ha comprobado que una región rica en Te (región p+) sobre la superficie favorece

la unión metal-semiconductor en el contacto posterior. Usualmente el proceso

para obtener esta región p+ es: depositar la peĺıcula de Te con su respectivo

tratamiento térmico seguido por la metodoloǵıa para crear la región p+ y por

último el depósito del contacto posterior.

Si es posible mantener estas dos fases al momento de realizar el depósito, lo
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2θ(º)

Figura 4.6: Patrón de difracción para las dos sistemas coloidales protegidos con
NH4OH
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veremos en la siguiente sección, entonces el sistema coloidal además de permitir

un depósito de CdTe de manera sencilla, estará creando una región p+ automáti-

camente, de forma que el proceso mencionado anteriormente se simplifica. Esto

es importante porque la región p+ se crea por diversa formas: la primera es un

depósito de Te, en el cual nuevamente se requiere los procesos de alto vaćıo para

lograr el depósito, la segundo forma es por un ataque qúımico el cual consiste en

usar una solución bromo-metanol o bien ńıtrico-fosfórico. Cualquiera de las solu-

ciones son tóxicas para el humano además que se vuelve un riesgo significante al

usar escalas industriales. Por último notemos también que no se detectan fases

de óxidos, lo cual nos indica que el NH4OH protege a la molécula de CdTe, se

sabe que esta molécula es de una rápida oxidación.

La segunda caracterización realizada fue imágenes obtenidas por SEM y

TEM , al mismo tiempo se realizó un conteo de elementos EDS, al observar

la imágenes 4.7 del lado izquierdo la figura a) corresponde al sistema sintetizado

con CdCl2 y la figura b) sintetizado con Cd(OH)2. La primera diferencia es la

formación de NaCl2, cuando se usa CdCl2 como precursor de Cd, estos cristales

son los cubos que están sobre el material en la imagen. Esto confirma la reacción

3.4. Este contaminante no es deseable a diferencia del Te, que es un contaminan-

te, pero puede ser utilizado favorablemente. En la imagen b) de la figura 4.7 es

posible ver las varillas que Te que fueron detectadas por DRX las cual pueden

ayudar al momento de fabricar el dispositivo. Posteriormente se realizo un conteo

de elementos, inicialmente fue con la misma muestra sin embargo se volvió a reali-

zar la medición porque las mediciones presentaban un alto porcentaje en oxigeno

y era necesario descartar que eran atribuciones de óxidos.

La muestra inicial se coloco sobre una cinta de carbono que a su vez se co-

locó sobre un portaobjeto de vidrio, y como se aprecia en las imágenes nunca

se cubrió completamente el substrato con el material, por lo cual la medición

considera el substrato. Adicionalmente el haz tiene una enerǵıa de 20kV lo cual

penetra el substrato y se considera el vidrio. Con todo esto se cambio el substrato

y la cinta de carbón se coloco sobre un substrato de silicio. Con esto se descarta

la contribución del vidrio en nuestra medición el cual aportaba 17 % ± 2 % de

oxigeno. Para descartar las contribuciones de la cinta de carbón se realizo una
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a) b)

c) d)

Figura 4.7: Imágenes SEM tomadas a los sistemas protegidos conNH4OH. Arriba
sistema sintetizado con CdCl2 y abajo el precursor de Cd fue Cd(OH)2 como
precursores de Cd.

segunda tercera medición donde se uso una cinta de cobre montada sobre un

substrato de silicic y en este caso la aportación de carbón era de solo 5 %± 2 %.

Con estas correcciones el conteo de elementos se presenta en la tabla 4.1.

A pesar de las correcciones para la medición correcta de elementos, se tiene

una alta contribución de ox́ıgeno sobre el material. Esto lleva a pensar que existen

fases de óxidos de Te o de Cd lo cual lo descartamos puesto que si un porcentaje

tan alto de oxigeno formara un oxido este fuera detectado en DRX sin embargo

nuestro patrón no nos detecta la fase, por lo que esta idea se descarta. Es conocido

que el CdTe que tiene una gran adsorción con el ox́ıgeno, consideran el proceso de

śıntesis, el tiempo expuesto del material en el ambiente contribuimos este oxigeno



4.3. Deposito de peĺıculas delgadas de CdTe 83

Tabla 4.1: Conteo de elementos para nuestro sistema coloidal protegido con
NH4OH

Precursor Cd
Elemento CdCl2 Cd(OH)2

O 40.44 32.06
Te 22.49 40.12
Cd 22.10 27.83
C 11.00 −
Na 2.23 −
Cl 1.75 −

al mismo ambiente. Lo importante de esta medición es que se observa un exceso

de Te en el material, se aclara, que el exceso se encuentra en la superficie. Como

se observa en la figura 4.7.

En las imágenes c) y d) de la misma, fueron obtenidas por TEM para analizar

las part́ıculas, lo primero que se concluye de las imágenes, es que existen dos

poblaciones de part́ıculas, en cuanto a su tamaño, la primera de 25nm y la segunda

de 60nm, por lo cual podemos hablas de part́ıculas nanométricas, recordemos que

el ĺımite es de 100nm. En la imagen d) podemos ver como las part́ıculas se van

auto-organizando para formar una part́ıcula de un tamaño mayor, también es

posible observar que el hidróxido de amonio ayuda en esta aglomeración.

Con estas tres caracterizaciones se procede a depositar la peĺıcula de CdTe

por la técnica de dropcasting y roćıo qúımico usando la solución sintetizada con

Cd(OH)2. Para poder usar el coloide en dropcasting y roćıo qúımico es necesario

dispersarlo, para ello se usa una solución de un litro de metanol-agua en una

razón de 7 : 3.

4.3. Deposito de peĺıculas delgadas de CdTe

4.3.1. Depósito por dropcasting

De acuerdo a los resultados en la peĺıcula obtenida en el sistema estabilizado

con ácido oleico, las temperaturas de depósito están en el rango de 100 a 400
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oC. La reacción que se tiene durante el depósito es homogénea debido que la

gota llega en forma ĺıquida al substrato. Se opto por usar una temperatura de

depósito de 300oC por ser un valor intermedio en el rango permitido. De igual

manera se pretende obtener una peĺıcula libre de fisuras, para ello realizamos 3 y

6 aplicaciones al substrato, se analizaron las peĺıculas de SEM , ver figura 4.8 a)

& b), y se observa que ambas peĺıculas tienen grietas microscópicas, sin embargo

también se aprecia que la gritas de la peĺıcula depositada con 6 aplicaciones posea

una densidad menor de grietas, o dicho con otros palabras, las grietas tienden a

disminuir. Lo cual nos da indicio que al aumentar el número de aplicaciones la

peĺıcula tendŕıa a estar libre de grietas, con estos resultados se pensaŕıa que al

usar roćıo qúımico se obtendrá la peĺıcula libre de grietas. En las imágenes c) es

posible observar una segunda fase sobre la peĺıcula, al ampliar la imagen, imagen

d) se detecta que esta segunda fase tiene forma de varilla lo cual con todo lo

anterior se deduce que son varillas de Te.

Como se menciono en la sección anterior es deseable obtener una fase de

CdTe+Te en un solo paso debido que nos reduce el proceso para la formación de

una unión metal-semiconductor adecuada para el contacto posterior. La cantidad

de Te obtenida sobre la superficie depende de los iones de Te que se tengan

en la solución, los cuales depende de la cantidad de polvo de Te empleada al

momento de la śıntesis, por lo que si se quiere mejorar la región p+, en cuanto

a cantidad de Te libre, basta con aumentar la dicha cantidad de polvo de Te

utilizada. Mencionando nuevamente, es viable industrializar estos procesos por

la eliminación de los procesos de vaćıos y además la reducción de procesos en la

fabricación del a celda solar.

La técnica dropcasting es una técnica que restringe el área de depósito, por lo

cual se decide no continuar el estudio con esta técnica, para proceder con roćıo

qúımico.

Por último, esta sección fue presentada en el 42 IEEE Photovoltaic Specialists

Conference.
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Figura 4.8: Peĺıculas depositadas por la técnica dropcasting a 300oC y a)3 apli-
cación b)5 aplicaciones. En la imágenes c,d se aprecien precipitados de Te.

Figura 4.9: Peĺıcula obtenida con roćıo qúımico
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4.3.2. Depósito por roćıo qúımico pirolitico

Para esta técnica se usó un aerógrafo el cual nos permite simular el roció qúımi-

co. El aerógrafo tiene una presión de operación menor a los 50psi, se decide usar

una presión de 5psi, debido que nos garantiza un depósito ”lento”. En cuanto a

la temperatura de depósito se utilizo lo que se conoćıa temperaturas menores a

400oC. Sin embargo, para esta técnica se requiere que la reacción sea homogénea,

lo cual solo en el rango de temperaturas entre 300 y 350 oC, dejamos 350oC para

garantizar una reacción homogénea. El último parámetro es la distancia entre la

boquilla del aerógrafo y del substrato, la cual es de 21cm para garantizar la reac-

ción homogénea. El aregorafo posee un contenedor con una capacidad de 22.5ml

el cual, para la presión elegida tarda 148s apara vaciarse completamente por lo

que el flujo que tenemos es de 0.15ml/s. Llamaremos una aplicación cada vez

que rociamos completamente un contenedor al substrato y dejamos reposar 3 mi-

nutos para nuevamente el substrato llegue al equilibrio térmico. Las aplicaciones

empleadas fueron 10, 15, 20 y 25 debido que para ver la peĺıcula es necesario por lo

menos 10 aplicaciones. El nombre de la muestras lo fijamos por los parámetros de

temperatura (T350), presión (P5) y aplicaciones (AX), donde X es el numero de

aplicaciones. Por ejemplo la muestra con 10 aplicaciones se llamara T350P5A10.

Una t́ıpica peĺıcula se muestra en la figura 4.9.

Una vez obtenidas las peĺıculas, se analizan con DRX y los patrones se obser-

van en la figura 4.10. Se detectan los tres máximos principales de la fase de CdTe

(PDF-2 #15− 0770). También es posible observar una segunda fase de Te, pero

solo se detectan dos máximos y se requieren tres, por lo cual no es garant́ıa que

correspondan al Te sin embargo con los resultados anteriores se puede suponer

que si lo son.

Se procede a estudiar las peĺıculas con SEM para poder observar si las peĺıcu-

las no presentan grietas, sin embargo podemos observar que en el caso de roćıo

qúımico las peĺıculas se van depositado en forma de islas, la cual es evidente para

las peĺıculas con 10, 15 y 20 aplicaciones. Mientras que en la peĺıcula depositada

con 25 aplicaciones se tiene una peĺıcula homogénea.

Lo segundo que se observa son las varillas distribuidas a lo largo de toda la
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2θ(º)

Figura 4.10: Difractogramas obtenidos para las diferentes peĺıculas depositadas.
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b)T350P20A15

200nm
200nm

200nm

200nm

c)T350P20A20 d)T350P20A25

b)T350P20A10

200nm

Figura 4.11: Imágenes obtenidas via SEM donde se aprecia la uniformidad de las
peĺıculas además de una fase de Te en forma de nanovarillas.
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Figura 4.12: Espectros de trasmitancia y aplicación del criterio de la primera
derivada para la estimación del valor del ancho de banda.

peĺıcula las cuales corresponden a Te, por lo tanto la segunda fase detectada en

el patrón de difracción de rayos X corresponde al Te. Se destaca la distribución

que tienen las varillas, puesto que es a lo largo de toda la peĺıcula a diferencia

de dropcasting que eran en zonas aleatorias. Por consecuencia al tener el Te

distribuido a lo largo de la peĺıcula se tiene una mejor zona p+.

Se necesitan al menos 25 aplicaciones, por la técnica propuesta, para la ob-

tención de la peĺıcula de CdTe además al mismo tiempos se deposita Te libre

sobre la peĺıcula de forma que se obtiene una peĺıcula de CdTe + Te en un solo

depósito.

Antes de hablar de los espectros de trasmitancia, se menciona que el material

tiene un EG = 1.45eV por lo cual absorverá longitudes de onda menores a los

855nm. Esto se ve reflejado con una cáıda del valor de la trasmitancia alrededor
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de la longitud de onda mencionada. En ocaciones se tienen que un mismo material

presenta dos valores en el EG, por ejemplo el CdS presenta un valor de 2.42eV

y el primero se le atribuye a su fase cubica y el segundo a su fase hexagonal.

O. Zelaya-Angel y colaboradores mencionan que la variación en EG es debido

al cambio de fase, de cubica a hexagonal, que el material presenta a lo largo

del depósito [22]. En conclusión el EG está en función de la fase que el material

presenta. La evidencia de este cambio en el EG puede ser detectada en un espectro

de trasmitancia con un cambio en la pendiente en la cáıda de absorción.

Al observar los espectros de trasmitancia de las peĺıculas de CdTe, ver figura

4.12, se observa que la cáıda de absorción empieza en los 750nm, se le asocia una

enerǵıa de 1.6eV , sin embargo también es posible observar cambio en la pendiente

de dicha cáıda en un valor aproximado de 680nm, enerǵıa de 1.8eV . Este cambio

de pendiente sugiere en una doble fase de material.

Para explicar este fenómeno, recordemos dos cosas, lo primero es que el co-

loidal presenta confinamiento cuántico por ser part́ıculas nanometricas, por lo

cual es posible tener efectos cuánticos. Segundo, recordando lo mencionado en el

caṕıtulo dos de los procesos de crecimiento y lo visto en la figura 4.11 el depósito

de la peĺıcula de CdTe se va dando por ı̈slas”, es decir, de manera local se tiene un

crecimiento homogéneo del coloide sobre el substrato, de manera que uno de los

mecanismos que predominan en el crecimiento es la maduración de Ostwald. So-

bre el subtrato se deposita un núcleo y al rociar la solución al subtrato, el núcleo

absorbe embriones para aumentar su tamaño. Recordemos que en las imágenes

c) y d) de la figura ?? se analizo que la solución presenta una doble población en

cuanto a tamaño de part́ıcula.

La doble fase se justifica por lo anterior, al ir madurando los cristales sobre

el substrato, modifican su tamaño, por lo que las condiciones de confinamiento

cuantico presentado inicialmente también cambia, este aumento de tamaño sigue

presentando efectos cuánticos y lo podemos ver en los corrimientos de EG. Por

otro lado, es evidente el cambio de tamaño, porque para la peĺıcula con mayor

números de aplicaciones, el cambio de pendiente va desapareciendo, lo cual nos

indica que el tamaño de part́ıcula en la peĺıcula va cambiando.
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Figura 4.13: Caracterización de la celda solar de CdS/CdTe elaborada con nuestro
sistema coloidal

4.4. Caracterización de la celda solar de CdS/CdTe

Antes de hablar del dispositivo realizado se mencionan la forma en cómo se

elaboro la celda solar. Primeramente se tiene el TCO el cual es de SnO2 : F

comercial, sobre este oxido se depósito una peĺıcula de CdS de 180nm por baño

qúımico. Posteriormente al a la peĺıcula de CdS se le realizo un tratamiento

térmico de CdCl2 el cual consiste en un deposito durante 3 minutos de CdCl2

por CSV T para posteriormente dar un recocido por 30 minutos a una tempe-

ratura de 400oC, este tratamiento térmico se realizo con la finalidad de mejorar

la morfoloǵıa sobre la superficie de la peĺıcula de CdS. Seguida de esta peĺıcu-

la se realizo el depósito de CdTe por le técnica de roćıo qúımico, el cual tiene

una espesor de 500nm, recordemos que el espesor mı́nimo para la fabricación de

dispositivos fotovoltacios es un espesor mı́nimo de 1µm, con el cual se garantiza

el 90 % de la absorción de fotones. Por lo tanto al no garantizar una excelente
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absorción de los fotos la creación de pares electrones huecos se ve disminuida

de forma que la extracción de corriente eléctrica del dispositivo lo cual afecta la

eficiencia del mismo. La siguiente componente es el contacto posterior. En este

componente se usaron dos tipos de materiales, el primero fue plata en el cual

se tuvo una difusión de la plata hacia el TCO creando un corto circuito. El se-

gundo contacto utilizado fue la terminal de instrumento de medición, la cual no

está adherida a la peĺıcula absorbente. En este punto la resistencia en serie (Rs)

es importante porque esta asociada a la suma de la resistencia de los materiales

empleados en el dispositivo, más la resistencia de los contactos, más la resistencia

de la unión metal-semiconductor. Por lo que al no contar con una adecuada unión

metal-semiconductor la Rs aumentara, sin embargo con este contacto se obtuvo

la curva J − V de la figura 4.13.

Al analizar las curvas lo primero que se observa el efecto fotovoltaico, el cual

nos dice que nuestra peĺıcula de CdTe funciona para celdas solares, que es el

objetivo del trabajo. Sin embargo la eficiencia de conversión del dispositivo pre-

sentado no es la adecuada primeramente por el espesor de la peĺıcula y segundo

por el contacto posterior usado. Se añade otro factor que afecta la celda solar, el

cual es el tratamiento térmico a la peĺıcula de CdTe que de igual manera que en el

CdS tiene el objetivo de mejorar la morfoloǵıa de la peĺıcula y además de pasivar

la superficie, es decir eliminar centros de recombinación para los portadores, esto

último afecta la resistencia en paralelo (Rp) lo cual podemos apreciar en la curva

J − V un alto valor para la resistencia.

Lo principal del trabajo, como lo mencionamos, es la obtención de peĺıculas

de CdTe depositadas por una técnica qúımica para ser empleadas en dispositivos

fotovoltaicos. A pesar que la eficiencia de la celda solar no es adecuada se tiene

efecto fotovoltaico, lo fundamental en una celda solar. Son varias las aplicacio-

nes que se pueden logar con esta atribución, la primera y fundamental es en la

industria, puesto que al eliminar procesos de vaćıos los costos de fabricación dis-

minuyen haciéndolo factible a la industrialziación de todo un proceso completo

para la fabricación de celdas solares. El segundo logro estaŕıa en la tecnoloǵıa

flexible, puesto que esta tecnoloǵıa requiere de materiales ”blandos”lo cual con

estos procesos expuestos a lo largo de este trabajo. Existe una tercera aplicación
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en el área de peĺıculas ultra delgadas (ultra thin films) las cuales pretender usar

celdas solares como espacios en las construcciones para colocar ventanas polari-

zadas. Es evidente que un estudio profundo sobre la celda solar es requerido para

aumentar la eficiencia de la celda solar, lo cual queda como trabajo a futuro.



Caṕıtulo 5

Conclusiones

Las celdas solares en la actualidad son de suma importancia por la necesidad

energética que se presenta a nivel global. Además de la obtención de dispositivos

con alta eficiencia es necesario obtener dispositivos económicos, por lo que, el uso

de procesos qúımicos en la fabricación de celda solares es de suma importancia

debido al impacto que se tendrá sobre los costos finales de los dispositivos. Sin

embargo el uso de sistemas coloidales es necesario para lograr este objetivo, por

las diversas propiedades que presentan. En particular el CdTe es un material

importante en estos dispositivos por las ventajas que presentan en la fabricación

de celdas solares, peĺıculas delgadas y el valor de su EG.

En este trabajo se sintetizaron diferentes sistemas coloidales de CdTe, dife-

renciados por el estabilizador de la solución. Todo esto se hizo con la finalidad su

implementación en técnicas qúımicas de depósito, dropcasting y roćıo qúımico.

El agente estabilizador es importante en la solución debido que es el encargado

del crecimiento de la part́ıcula en la solución. Como se vio en el sistema estabi-

lizado con TGA y ácido oleico, estos sistemas presentan fluorescencia lo cual es

consecuencia de un tamaño de unos cuantos nanómetros de la part́ıcula lo cual

nos dice que estos surfactantes protegen de manera adecuada a la molécula al

grado que evitan la maduración de la misma, una consecuencia de tener part́ıcu-

las de unos cuantos nanómetros es que al retirar el surfactante estas moléculas

presentan inestabilidad al grado que la molécula se rompe, como es lo presentado
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en la solución estabilizada con TGA, el cual es volátil, la cual no es viable para el

objetivo del trabajo. En el caso del sistema con ácido oleico el cual presenta fluo-

rescencia y se puede deducir algo similar que en el sistema anterior. Sin embargo

este surfactante es dif́ıcil removerlo por ser una cadena larga de carbono. Para lo-

grarlo es necesario pasos adicionales pero esto afectará el costo de los dispositivos

fabricados.

El último sistema fue estabilizado con hidróxido de amonio, el cual es propues-

ta de este trabajo. Se propone este compuesto por ayudar a la protección de la

molécula, aśı como el control del pH, además de ser un material soluble en agua.

Con este estabilizador, se probaron dos precursores de Cd, cloruro e hidróxido

de cadmio. Al usar el primer precursor durante la reacción se forma cloruro de

sodio el cual es un contaminante en el material, mientras que al usar hidróxi-

do de cadmio, se crea un exceso de Te el cual es adecuado para la aplicación

que se desea. Con este sistema coloidal fue posible obtener peĺıculas delgadas v́ıa

dropcasting y roćıo qúımico. Esta peĺıculas presentan el exceso de Te, producto

de la śıntesis, además de una fase FCC del CdTe. Al analizar este material por

trasmistancia se comprueba que se tienen dos fases originadas por la maduración

de las part́ıculas. Sin embargo esto puede ser una ventaja al momento de fabricar

celdas solares.

En cuanto al diodo, este presenta efecto fotovoltaico, haciendo viable todo lo

anterior para la fabricación de celdas solares, sin embargo el diodo presentado no

es el adecuado por los procesos de fabricación faltantes.

Una de las ventajas del trabajo es la industrialización que puede presentar

además que este trabajo permite explorar dos tecnoloǵıas adicionales, peĺıculas

ultra delgadas (ultra thin film) y tecnoloǵıa flexible por el fácil manejo de espeso-

res que se tiene. Los trabajos a futuros son diversos, empezando por la fabricación

completa del dispositivo, aśı como las diversas configuraciones que puede ser usa-

da para celdas solares.
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Claudio Davet Guitierrez Lazos. Tesis Doctoral. Centro de Investigación y

de Estudios Avanzados del Instituto Politecnico Nacional, Departamento de
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Apéndice A

Estabilidad de los coloides

Para empezar el estudio de la estabilidad es necesario realizar un diagrama

de cuerpo libre de la part́ıcula coloidal dentro de la fase continua es necesario

considerar está part́ıcula como una esfera, este lo podemos ver en la figura A.1,

donde tenemos que Fr es la fuerza de resistencia que presenta una esfera de radio

r que cae a una velocidad v dentro de un fluido de viscosidad η, Fe es la fuerza

de empuje y P o mg la fuerza de gravedad sobre la part́ıcula, donde cada fuerza

esta definida de la siguiente manera

Fuerza de resistencia Fr Fr = 6πηrv

Fuerza debido a la gravedad P = mg

Fuerza de empuje Fe = V ρlg V es el volumen del cuerpo

Haciendo la sumatoria de fuerza, considerando la conveción de signos, nega-

tivas fuerzas dirigidas hacia abajo y positivas las dirigidas hace arriba
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Figura A.1: Diagrama de cuerpo libre para una part́ıcula coloidal sumergida en
la fase continua

FT = Fr + Fe − P sustituyendo cada valor

= 6πηrv + V ρlg −mg Como nuestro un cuerpo es una esfera

= 6πηrv +
4

3
πr3ρlg −mg

Estamos considerando un sistema coloidal estable, por lo tanto el sistema no

precipita es decir la sumatoria de fuerzas es igual a cero lo que nos dice que el

sistema tiene una velocidad constante, por lo tanto

6πηrv +
4

3
πr3ρlg −mg = 0 escrbiendo m en términos de ρ

6πηrv +
4

3
πr3ρlg − ρcV g = 0

6πηrv +
4

3
πr3ρlg − ρc

4

3
πr3g = 0 Dividiendo entre π

6ηrv +
4

3
r3ρlg − ρl

4

3
r3g = 0

de la última ecuación es necesario despejar la velocidad de la part́ıcula v,
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6ηrv = ρc
4

3
r3g − 4

3
r3ρlg factorizando

6ηrv =
4

3
r3g (ρc − ρl) diviendo entre r entre 2

3ηv =
4

3
r3g (ρc − ρl) Terminado el despeje

v =
4

6

r3

η
g (ρc − ρl)

por lo tanto la ecuación con la que una part́ıcula cae dentro de un ĺıquido es

v =
4

6

r3

η
g (ρc − ρl) (A.1)

Como de puede apreciar esta velocidad será cero cuando ρc = ρl, de lo contra-

rio el sistema coloidal debe de precipitar, sin embargo tenemos que los sistemas

coloidales son estables, es decir no precipitan. Para explicar esto se considera el

hecho que dentro de la solución se tienen cargas positivas y negativas las cuales

se pueden adherir a la part́ıcula coloidal ya sea por fuerzas electrostaticas o de

Van del Wals, lo cual hace que el volumen de la part́ıcula incremente haciendo

que ρc ≈ ρl si el ĺıquido fuera infinito, dicho de otra manera, las capas de la fase

continua que rodean a la part́ıcula fueran infinitas, la part́ıcula incrementaŕıa su

tamaño sin parar lo cual nos lleva al caso cuando ρc = ρl y se tiene una estabilidad

en el sistema, sin embargo esto no sucede, el caso que sucede es cuando ρc ≈ ρl

provocando una estabilidad por tiempo un tiempo finito. Otra manera de causar

precipitación es aumento alguna el valor de de alguna constante y la única que

se puede seŕıa la constante de g, claro está que esto mediante la ayuda de una

centrifugadora.
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