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Resumen

El deposito por bafio quimico (DBQ) es la técnica mas ampliamente usada para obtener
peliculas de CdS. Un proceso tipico de DBQ para el depdsito de peliculas CdS contiene
sal de Cadmio, Tiourea y Amoniaco como gente complejante en una solucion alcalina.
Los problemas ambientales que envuelven el deposito de peliculas de CdS sobre grandes
areas para aplicaciones en celdas solares (CS) han impulsado investigar el proceso DBQ
con el fin de reducir la cantidad de desechos téxicos y evitar el empleo de sustancias
nocivas como el amoniaco. En este trabajo se depositaron peliculas por DBQ de CdS,
elaboradas con tres diferentes formulaciones (CdS X, CdS Y, CdS Z) sobre diferentes
substratos (Vidrio Cornirng, Vidrio/ITO, Vidrio/Sn0O,). Las diferentes peliculas de CdS
fueron caracterizadas y se obtuvieron sus propiedades opticas, estructurales, morfologicas
y eléctricas. Las formulaciones CdS Y y Z utilizan como agente complejante citrato de
sodio, ademas se agrega Hidroxido de Potasio como fuente de ion OH™ y se reduce
considerablemente la cantidad de Cd en la solucion de reaccion. La unica diferencia entre
estas dos formulaciones es que en la formulacion CdS Z no utiliza buffer de borato. En el
depdsito de las peliculas delgadas CdS X se utilizo una formulacion no tan convencional
para su preparacidn, ya que en esta formulacion se redujo la cantidad de Hidréxido de
Amonio. pero se compenso dicha cantidad agregando Citrato de Sodio. Los DRX
mostraron que todas las peliculas de CdS presentan un pico de difraccion predominante
(002) el cual corresponde a la estructura cristalina hexagonal.

En este trabajo se estudio la cinética de crecimiento de las peliculas de CdS Y y CdS Z
sobre substratos de vidrio coming variando la temperatura y el tiempo de reaccion.
Debido a que la pelicula de CdS utilizada como capa ventana en las CS del tipo
CdS/CdTe es expuesta a un tratamiento térmico con CdCl; con el fin de mejorar la
eficiencia de la CS. se realizo un estudio para observar el efecto del tratamiento térmico
con CdCl; a las peliculas de CdS Y, CdS Z y CdS X, se pudo apreciar que después del
tratamiento todas las peliculas presentaron un aumento en el tamario de grano, la energia
de banda prohibida tuvo una reduccion de alrededor del 1% y la resistividad eléctrica se
redujo entre 2 o 3 ordenes de magnitud.

Finalmente para la fabricacion de las CSPD se utilizaron las peliculas de CdS de 100 nm
de espesor aproximadamente elaboradas con tres diferentes formulaciones (CdS X. CdS
Y. CdS Z). Estas peliculas de CdS fueron depositadas sobre substratos de vidrio-ITO o
vidrio-Sn0O;. Las celdas solares fueron completadas depositando capas de CdTe de 4 um
de espesor sobre el sistema (ITO o Sn0O,)/CdS utilizando la técnica de sublimacion en
espacio cercano (SEC). Finalmente contactos de Au/Cu o Ni fueron depositados por
evaporacion sobre la capa de CdTe como contactos traseros. Los valores obtenidos para
la eficiencia de las celdas se encuentran en el intervalo 7-10%.
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Abstract

The chemical bath deposition (CBD) is the technique most widely used to obtain CdS
films. A typical CBD process for the deposition of CdS films contains Cadmium salt,
Tiourea and Ammonia in an alkaline solution. The main role of Ammonia in this process
is as complexing agent for ion Cadmium in the reaction solution. The environmental
problems involved in the large area deposition of CdS films for applications in solar cells
(SC) have encouraged the search CBD process with the purpose of reducing the amount
the toxic wastes and avoid the employment of harful substances like Ammonia. In this
work films by CBD of CdS were deposited, elaborated with three different formulations
(CdS X, CdS Y and CdS Z) on different substrates (Corning glass, glass/ITO,
Glass/SnO,). The different deposited films of CdS on Corning glass were characterized
and their optical, structural, morphologic and electrical properties were obtained.
Formulations CdS Y and CdS Z do not use Ammonia like complejante agent, in their
place are used Sodium Citrate, in addition KOH is added as ion source OH™ and is
considerably reduced the amount of Cd in the reaction solution. The only difference
between these two formulations is that in the formulation CdS Z the Borate Buffer is not
used. In the deposit of the thin films CdS X we used a formulation not so conventional
for its preparation, since this formulation the amount of NH;OH was reduced, but we
compensated this amount adding Sodium Citrate. The DRX showed that all the films of
CdS display an intense diffraction peak at approximately 26.7°, which coincides with the
(002) diffraction line of the hexagonal crystalline phase. In this work films of CdS Y and
CdS Z were deposited on glass substrate Corning varying the temperature and the time of
reaction to study the kinetic of growth of these films. Because the CdS films are used as
window layer in the SC of CdS/CdTe type, it is exposed to a heat treatment with CdCl,
with the purpose of improving the efficiency of the SC; we made a study to observe the
effect of the heat treatment with CdCl, the films of CdS Y. CdS Z and CdS X. We
observed that after the treatment all the films presented an increase in the size of grain,
the energy band gap had a reduction of around 1% and electrical resistivity was reduced
between 2 or 3 order of magnitude. Finally for the manufacture of the SC of CdS/CdTe
type, the films of CdS of 100 nm of thickness approximately were elaborated with three
different formulations (CdS X, CdS Y and CdS Z). These films of CdS were deposited on
substrate of glass-ITO or glass-SnO;. The SC were completed depositing layers of CdTe
of 4 um of thickness on system (ITO or Sn0O,)/CdS using the close space sublimation
technique (CSS). Finally contacts of Auw/Cu or N1 were deposited by evaporation on the
layer of CdTe like back contacts. The values obtained for the efficiency of the SC are in
the interval 7-10%.
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I Introduccion

I.1 Antecedentes

[.1.1 Celdas Solares

La historia de la humanidad ha estado ligada, por siempre, al consumo de energia.
Nuestro desarrollo tecnologico y bienestar social implican mayor consumo energético.
Hasta hace tres lustros se consideraba que el petroleo, y en general los combustibles
fosiles, representaban la base segura para el suministro de energia a nivel mundial. Sin
embargo, después de descubrir que las reservas naturales de petroleo se agotarian dentro
de algunas décadas se produjo un alza en el costo de los combustibles, lo cual obligé que
se empezara a considerar de una manera mas seria la busqueda de fuentes alternas de
energia, tales como la edlica, geotérmica, biomasa, etc., y entre las propuestas de las
nuevas fuentes de energias, €l Sol ocupa un lugar de extraordinaria importancia. en lo que
se refiere a la cantidad de energia que recibimos de él. asi como a las posibilidades
concretas de aplicacion directa e indirectas de la tecnologia solar: calentamiento de agua,
destilacion, secado de productos agricolas, refrigeracion, iluminacion, conversion en
energia eléctrica y biomasa. Todas estas tecnologias tienen una incidencia directa en
cualquier pais que reciba una adecuada radiacion solar promedio anual, y muy en especial
en los paises en vias de desarrollo como México.

Historicamente el gran interés en los convertidores fotoeléctricos se remonta a las
aplicaciones espaciales iniciadas en la década de 1950. En 1958 los primeros dos satélites
de la humanidad fueron lanzados al espacio. Uno fue el Sputnik III, un satélite soviético y
el otro fue el Avangard I, un satélite norteamericano. Ambos satélites emplearon como
fuente de energia la primera bateria solar producida empleando silicio monocristalino.
esto represento la primera aplicacion de las celdas solares. Esta fue la culminacion de un
gran esfuerzo de investigacion tanto tedrica como experimental que empezé con el
descubrimiento del efecto fotovoltaico (EFV) por el fisico francés Edmund Bequerel en

el afo 1839' Bequerel observo que aparecia un fotovoltaje al iluminar dos electrodos



metalicos de Cloruro de Plata (AgCl) y Platino (Pt) inmersos en una solucion
electrolitica. En 1873, Willoughby Smith®. ingeniero electricista, descubre las
propiedades fotoconductoras del selenio (Se) y en 1877 W. G. Adams y R. E. Day
observan el EFV en Se solido y fabrican la primera celda fotovoltaica de Se’ EI
cientifico polaco Czochralski desarrolla un método para producir monocristales de
Silicio. En 1939 Schottky, Mott y Davydov® cada uno en forma independiente y pocos
anos después H. Bethe en 1942 hicieron las contribuciones fundamentales para el
entendimiento del EFV. El crecimiento de la uniéon p-n permite en 1951 la fabricacion de
una ceda solar (CS) hecha con un monocristal de germanio. El despegue de la
investigacion masiva y el desarrollo de CS eficientes a nivel mundial se inicia en 1954.
En ese afio. D. M. Chapin, C. S. Fuller y G. L. Pearson’, investigadores de Bell
Laboratorios en Murria Hill, New Jersey en los Estados Unidos. publican los resultados
del desarrollo de CS de silicio monocristalino con eficiencias de conversion del 4.5%, la
cual es elevada pocos meses después al 6%. También en ese afo, Reynolds vy
colaboradores® reportan CS con eficiencias del 6% para la heterounion CuS/CdS. En
1955 la compania Hoffman Electronics anuncia la primera CS comercial con una
eficiencia del 2%, para 1957, dicha compaiiia aumenta la eficiencia de su CS a 8%. En
1956. el gobierno de los Estados Unidos solicito a los cientificos Paul Rappaport y
Joseph J. Loferski de la compaiiia RCA Labs iniciar un proyecto para desarrollar CS que
puedan ser usadas en satélites que orbiten la tierra. este proyecto culmina el 17 de marzo
de 1958 con la puesta en orbita del satélite Vanguard I. el cual iba provisto de seis
paneles con 18 CS de silicio cada uno: el satélite soviético Sputnik IIl. lanzado dos meses
mas tarde. fue el primero del programa espacial soviético en usar CS. En 1960 la
compaiiia Hoffman Electronics alcanza el ultimo adelanto significativo en este programa
de desarrollo. cuando obtuvieron CS de silicio monocristalino con un 14% de eficiencia
de conversion. Fue hasta el ano 1985 cuando se reporta que un grupo de la Universidad
de New South Wales en Australia rompe la barrera del 20% de eficiencia para CS de
silicio. En 1963 D. A. Cusano’ publica la deposicién de transporte de vapor en espacio

cercano (CSVT por sus siglas en ingles) con eficiencias de conversion alrededor del 6%.



1.1.2 Celdas Solares del tipo CdS-CdTe

En 1969 E. Andirovich y colaboradores® publicaron por primera vez la fabricacion de una
heterounion del tipo CdS/CdTe con una eficiencia de conversion del 1% depositada sobre
vidrio conductor con una capa de SnO>. Hasta 1992 Bonnet y Rabenhorst’ reportaron la
misma estructura con una eficiencia del 5% depositada por transporte de vapor a
temperaturas altas sobre sustratos de Molibdeno. El gran avance para celdas solares de
peliculas delgadas (CSPD) de CdS/CdTe es reportado en mayo de 1993 por el grupo de
C. Ferekides y colaboradores de la Universidad del Sur de Florida. quienes fabricaron
una CSPD de CdS/CdTe con una eficiencia de conversion del 15.8%'", que es hasta este
momento la eficiencia record a nivel mundial para este tipo de heterounion, en este
trabajo el CdS fue crecido por deposicion por bafo quimico (DBQ) y el CdTe por CSVT,
en sustratos de vidrio cubiertos con SnO, depositadas por deposicion de vapor quimico
(CVD). En 1996 un grupo del NREL informa en el 26th IEEE Photovoltaic Especial
Conference, la eficiencia de conversion mas alta reportada hasta la fecha en CS de
peliculas delgadas 17.7%, obtenida en celdas tipo CdS/CulnGaSe; depositadas por PVD.
En el 2001 X. Wu y colaboradores de la Nacional Renewable Energy Laboratory (NREL)
USA. reportan en la 17th Conferencia de Energia Solar Fotovoltaica, la obtencion de CS
del tipo CTO/ZTO/CdS/CdTe con una eficiencia de conversion del 16.5%.

I.1.3 Sulfuro de Cadmio (CdS)

Una investigacion extensa ha sido llevada a cabo por muchos investigadores sobre el
deposito y caracterizacion de peliculas delgadas del semiconductor CdS debido a su
aplicacion potencial en el area de dispositivos electrénicos y opto-electronicos'” '* Las
peliculas delgadas policristalinas de CdS son generalmente usadas como un material
ventana en celdas solares (CS) que pueden tener diferentes capa absorbedor como
Culn(Se/S), (CIS)™ ™. CdTe™ '* o Cu(Ga.In)(Se/S), (CIGS)'™ ' y también como un
material tipo n para la unién p-n de la celda solar'’ Este material ha sido preparado por
varios métodos incluyendo evaporacion®. sputtering®'. electro-deposicion®. spray® vy
deposicion por bafio quimico (DBQ)* Comparados con otros métodos el DBQ es

conveniente. barato y ha sido aplicado en la fabricacion de CS de éareas grandes con alta

5 . o 25 , :
eficiencia de conversion solar™ Muchas formulas reportadas en la literatura para crecer
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peliculas de CdS por el proceso DBQ son basados sobre un sistema que contiene sal de
cadmio. amonio y tiourea. Las concentraciones tipicas de cadmio (Cd) en esas
formulaciones esta entre 2 y 4 mg de Cd por mililitro de solucién de reaccion®®?’ En la
actualidad reportes de investigacion se han enfocados basicamente en el crecimiento de
peliculas delgadas de CdS por DBQ en dos aspectos: la eliminacion del amoniaco de las
formulas. para disminuir la toxicidad del proceso; y la reutilizacion de los residuos de la
sintesis. para aumentar el rendimiento de las reacciones. Se ha encontrado que otros
ligandos pueden ser mas convenientes que el amonio para la deposicion. Por ejemplo, en
el 2000. D.S. Doyle y colaboradores®™ encontraron que para bajas concentraciones de
deposicion de peliculas delgadas de CdS la etilendiamina es mejor ligando que el amonio.

Por su parte Hariskos y colaboradores {20{}1}H

producen peliculas delgadas de CdS
reutilizando el amoniaco y la tiourea que no reaccionaron, reduciendo drasticamente los
residuos. M. Kostoglou y colaboradores (2003)*, implementaron un sistema libre de
amoniaco y de baja concentracion de Cd en sus residuos, pero este sistema es muy
complicado, lo cual lo a limitado para aplicarse a gran escala.

En este trabajo, se depositaron por DBQ peliculas delgadas de CdS, elaboradas con tres
diferentes formulaciones (CdS X, CdS Y, CdS Z) sobre diferentes substratos (Vidrio
Cornirng. Vidrio/ITO, Vidrio/SnO;). Las diferentes peliculas delgadas de, CdS
depositadas sobre vidrio Corning fueron caracterizadas y se obtuvieron sus propiedades
Opticas. estructurales, morfologicas y eléctricas. Dos de estas formulaciones. las cuales
etiquetaremos como CdS Y y CdS Z no utilizan amoniaco como agente complejante de
los 1ones de Cd en la solucidn de reaccidon. en su lugar se utilizan citrato de sodio, ademas
se agrega hidroxido de potasio como fuente de ion OH" y se reduce considerablemente la
cantidad de Cadmio en la soluciéon de reaccion. La unica diferencia entre estas dos
formulaciones es que en la formulacion Z no utiliza buffer de borato. Esto representa una
gran ventaja ya que el Hidroxido de Amonio es un compuesto muy volatil y ademas
nocivo al medio ambiente. por lo tanto estas peliculas presentan ventajas ecolégicas. En
el deposito de las peliculas delgadas CdS X se utilizo una formulacion no tan

convencional para su preparacion, ya que en nuestra formulacion se redujo la cantidad de

Hidréxido de Amonio. pero se compenso dicha cantidad agregando Citrato de Sodio.



Para estudiar la influencia tanto de la cantidad de Cd como el pH en la soluciéon de
reaccion sobre las propiedades de las peliculas de CdS elaboradas en un sistema libre de
amonio, se utilizaron las formulaciones Y y Z para elaborar dos series las cuales se
etiquetaron como Y1-Y4 y Z1-Z4. Ambas series de peliculas de CdS fueron depositadas
sobre substratos de vidrio variando la cantidad de cadmio en la solucion de reaccion. La
cantidad de cadmio en cada bano quimico fue 1.12, 0.84, 0.76 y 0.56 mg por ml,
respectivamente. Las propiedades Opticas y estructurales de las series Y1-Y4 y Z1-74
fueron determinadas por espectroscopia de transmision y difraccion de rayos-X
respectivamente, mientras que las imagenes morfologicas de dichas peliculas fueron
obtenidas utilizando microscopio electronico de transmision.

Del estudio hecho a las series Y1-Y4 y Z1-Z4 se encuentra que las peliculas de CdS Y4 y
CdS Z4 son las que presentaron un espesor que no superan los 50 nm, para lograr que
estas peliculas crecieran hasta alcanzar espesores alrededor de 100 nm sin variar el
contenido de cadmio con el fin de utilizarse como capa ventana en las celdas solares del
tipo CdS/CdTe, variamos la molaridad del KOH de 0.5M a 0.3M en la solucion de
reaccion. A las formulaciones Y4 y Z4 con molaridad de 0.3M las etiquetamos como Y5
y Z5 respectivamente. En este trabajo se depositaron peliculas de CdS Y5 y CdS Z5 sobre
substratos de vidrio corning variando la temperatura y el tiempo de reaccion para estudiar
la cinética de crecimiento de dichas peliculas.

Debido a que la pelicula de CdS utilizada como capa ventana en las celdas solares del
tipo CdS/CdTe es expuesta a un tratamiento térmico con CdCl; con el fin de mejorar la
eficiencia de la celda solar. se realizo un estudio para observar el efecto del tratamiento
térmico con CdCl; a las peliculas delgadas de CdS Y5, CdS Z5 y CdS X. Se estudio las
propiedades oOpticas. estructurales. morfolégicas y resistividad eléctrica antes y después
del tratamiento térmico con CdCl, de todas las peliculas de CdS.

También en este trabajo se hizo un estudio morfologico de las peliculas delgadas de CdS
en sus primeras etapas con el fin de ver el efecto de la superficie. Se elaboraron peliculas
delgadas de CdS Y3 y CdS Z3 sobre substratos de vidrio Corning y peliculas CdS Y1.
CdS Y2 y CdS Y3 sobre substrato Vidrio-ITO. El tiempo de depésito fue de 0.5. 1. 1.5. 2.

2.5, 3,4 y 5 minutos. Debido a los tiempos tan cortos de deposito no se aprecia a simple



vista la deposicion de la pelicula. sin embargo después de los 4 minutos la pelicula es
claramente observada.

Finalmente para la fabricacion de las CSPD se realizaron peliculas de CdS de 100 nm de
espesor aproximadamente elaboradas con tres diferentes formulaciones (CdS X, CdS Y35,
CdS Z5). Estas peliculas de CdS fueron depositadas sobre substratos de ITO (Indio-
Estaio (Tin)-Oxigeno) o Sn0O, (Dioxido de Estafio). Las celdas solares fueron
completadas depositando capas de CdTe de 4 um de espesor sobre el sistema (ITO o
Sn0,)/CdS utilizando la técnica de sublimacion en espacio cercano (SEC). Finalmente
contactos de Au/Cu o Ni fueron depositados por evaporacion sobre la capa de CdTe
como contactos traseros. Las respectivas eficiencias de cada una de las celdas fueron
calculadas a partir de las graficas I contra V bajo iluminacién de las celdas con una
potencia de 50 mW/cm® Los valores obtenidos para la eficiencia de las celdas se
encuentran en el intervalo 7-10%. Las diferencias observadas en la eficiencia de las
celdas se discute en términos de las propiedades de las peliculas de CdS obtenidas con

cada una de las tres formulaciones de depdsito por bafio quimico.



1.2 Teoria de Celdas Solares

En esta seccion se describen los principios fisicos en los que se basa el funcionamiento de

31-32
una celda solar

. A continuacion se desarrolla la teoria de la union p-n. donde se
presenta el efecto fotovoltaico y se describe el funcionamiento de la celda solar. Por

altimo. se discute el caso de CSPD>.
.2.1 Teoria de la Unién p-n

1.2.1.1 La Unién p-n Abrupta en Equilibrio

La union p-n es la frontera metalurgica que separa a una region de tipo-p de otra tipo-»,
las cuales existen simultaneamente en un dispositivo semiconductor, el cual puede ser un
diodo rectificador, transistor bipolar, transistor de efecto de campo, dispositivo MOS,
etc., y es una de las de mayor importancia en la electrénica de estado sélido.

El método mas comun para formar una unién p-n en un monocristal es mediante la
difusion de impurezas, y en un dispositivo de pelicula delgada mediante la deposicion de
un material tipo » sobre uno tipo p, aunque la descripcion de ambos se puede efectuar de
la misma forma. Dependiendo de la forma en que cambia la distribucion de impurezas
entre las regiones tipo-p y tipo-#, la union puede ser considerada como abrupta cuando el
perfil de impurezas en la unidn es tipo escalon (Figura 1b). En este caso, una region tipo-
p que contiene una concentracion uniforme de impurezas aceptoras (N,) es adyacente a
una region tipo-n que contiene una concentracion uniforme de impurezas donadoras (/Ny).
La union puede ser gradual cuando las concentraciones N, y Ny son funciones de la
posicion a lo largo de la unién, es decir. N, disminuye gradualmente conforme se
aproxima a la union desde el lado tipo-p. mientras N; aumenta gradualmente conforme se
acerca a la unién por el lado tipo-n, ambas cantidades se hacen iguales en la union

(Figura la).
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Figura 1 muestra a) Union p-n gradual y b) Unién p-n abrupta.

Analizaremos matematicamente la union p-n abrupta ya que describe aceptablemente lo
que ocurre en la union de dos peliculas semiconductoras una tipo-# y la otra tipo-p.

Supongamos que una uniéon p-n abrupta se forma instantaneamente cuando mediante
algin mecanismo un semiconductor homogéneo tipo-p es unido a un semiconductor
homogéneo tipo-n para formar un dispositivo semiconductor. Antes de que los materiales
sean unidos para formar la unioén p-n, el nivel de Fermi esta cerca del fondo de la banda
de conduccion en el material tipo-n y cerca del tope de la banda de valencia en el material

tipo-p como se muestra en la figura 2.

Figura 2 Semiconductores tipo-p vy tipo-n antes del contacto.

Cuando ambos materiales se unen. el nivel de Fermi en equilibrio debe ser constante.
condicion que se alcanza cuando los huecos del lado-p se difunden hacia el lado-» debido

a que hay una cantidad mucho mayor de huecos en el lado-p. Simultaneamente. los



electrones del lado-» se difunden hacia el lado-p por razones similares. El diagrama de

bandas de energia de la union p-n en equilibrio se muestra en la figura 3.
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Figura 3 Diagrama de bandas de energia después del contacto.

La transferencia de electrones y huecos deja atras iones donadores N; en el lado-n y
aceptores N, en el lado-p sin compensar, por lo cual se forma una region de carga
espacial. lo cual se ilustra en la figura 4. Esta region de carga espacial establece un
campo eléctrico debido a los iones donadores y aceptores no compensados que fueron
dejados atras por la difusion de electrones y huecos. Este campo eléctrico esta dirigido
para balancear la tendencia difusiva de los portadores de carga. Bajo condiciones de
equilibrio térmico. la deriva es igual a la difusion de portadores, por lo que el flujo neto
de portadores es cero. De esta forma, se requiere la distribucion de carga mostrada en la

figura 4 para establecer el campo necesario que permita tener este balance.
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Figura 4 Distribucion de carga espacial.



Con el fin de comprender las propiedades del diodo (palabra usada para una union p-
n), identificaremos en primer lugar todos los componentes presentes que fluyen en el
dispositivo. Existe la corriente de deriva electronica y corriente de difusion electronica,
asi como las corrientes de deriva de huecos y de difusion de huecos. Cuando no se tiene
polarizacién aplicada, estas corrientes se cancelan entre si  individualmente.

Consideremos estos componentes de corriente. La densidad de corriente de huecos es:

Jo(x) = elppp(x)E(x) — Dpdp/dx] = 0 (1)

donde e, up, Dy, p(x) son la carga del electron, movilidad de los huecos, coeficiente de
difusion de los huecos y densidad de los huecos respectivamente. La razén entre u, y D,
esta dada por la relacion de Einstein:

Dp/u, = kgT/e = Vr (2)

Donde V7 definido como voltaje térmico, toma el valor de 25.8 mV a 300 K.

Tenemos de la ecuacion (1), para una corriente neta de cero:
(1/V7) E(x) = (1/p(x))dp(x)/dx 3)
0. en términos del gradiente de potencial (E=dV/dx), mediante la relacion de Einstein:
(-1/V7) dV(x)/dx = (1/p(x))dp(x)/dx (4)

Denotemos como V, y V), los potenciales en el lado p neutral y el lado » neutral,

respectivamente, como se ilustra en la figura 5.

pp <——> Pp Densidad de huecos
np <——>inn Densidad de electrones
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Perfil de potencial

Figura S Esquema del diodo p-n y el perfil del voltaje interconstruido.
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Al integrar desde el extremo 1zquierdo hasta el lado derecho de la estructura p-n
obtenemos:

-1Vl dV=|dp/p (5)
Donde p, y pa son las densidades de huecos en las regiones neutrales de tipo p y tipo A.

obtenemos. después de la integracion:

-(IV)(Vy - Vp) =I"(pﬂfpp) (6)

De este modo. el potencial de contacto, o potencial interconstruido, Vic =V, -V, es:

Vie=VrIn(py/pyn) (7)

Aplicando los mismos argumentos a las corrientes de deriva y difusion de los electrones

obtenemos:
Vie=Vrin(n,/ny) (8)

Donde n, y n, son las densidades electronicas en las regiones de tipo n tipo p. La ley de

accion de masa nos dice que:

NpPn = NpPp = n’ (9)

Podemos escribir las siguientes expresiones equivalentes:

Po/Pn=exp(Vi/Vi) = ny/np (10)

En esta relacion V. es el voltaje interconstruido en ausencia de cualquier polarizacion

externa.

1.2.1.2 Union p-n bajo Polarizacion

Cuando se aplica un potencial externo a través de las regiones p y n, el equilibrio entre las
corrientes de deriva y difusion se pierde y se presentara un flujo de corriente eléctrica en
el semiconductor. Como la resistencia de la region de carga espacial debido a la ausencia
de portadores de carga libres es mucho mayor que las de las regiones neutras, la caida de
voltaje ocurre practicamente en la region de carga espacial y en las regiones neutras es
despreciable. La magnitud de la corriente de conduccion depende fuertemente de la
polaridad del voltaje aplicado. En la Figura 6 mostramos los perfiles esquematicos de la

region de agotamiento, el perfil del potencial y los perfiles de las bandas en equilibrio.
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polarizacion directa y polarizacién inversa del diodo p-n. En el modo de polarizacion
directa, ¥}, el lado p se encuentra a un potencial positivo con respecto al lado #. En el
caso de la polarizacion inversa, el lado p se halla a un potencial negativo -V, con respecto

al lado n.

Vi Vi

Equilibrio Polarizacion directa Polarizacion Inversa

Figura 6 Perfiles esquematicos de la region de agotamiento, perfil del potencial en equilibrio,
polarizacion directa y polarizacién inversa del diodo p-n.

En el caso de la polarizacion directa, la diferencia de potencial entre el lado n y el lado p

es (¥ se toma con un valor positivo)
Viee=Vie- Vs (11)

mientras que para el caso de polarizacion inversa es (¥, se toma con un valor positivo)

Viet=Vict+ V; (12}

Las ecuaciones para el perfil de campo eléctrico, perfil de potencial y anchura de
agotamiento que hemos calculado en la seccion previa son directamente aplicables
excepto que V. se remplaza por V5 De este modo bajo condiciones de polaridad inversa.
la anchura de agotamiento y el campo eléctrico pico en la unién disminuyen. En
polaridad directa, el voltaje aplicado reduce la altura de la barrera de potencial de la

union p-n, aumentando la difusion de electrones del lado-n al lado-p y de huecos en
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sentido opuesto. En la region neutra del lado-n, se establece un campo eléctrico
momentaneo debido a la carga positiva asociada a los huecos inyectados los cuales son
neutralizados por electrones en exceso que arrastra el campo reestableciendo asi la
neutralidad de carga espacial. Sin embargo, existe un campo pequefio en la region con
portadores en exceso, el cual actia tanto sobre portadores mayoritarios como
minoritarios. Como la densidad de portadores mayoritarios n, es mucho mayor que la de
portadores minoritarios p,, el efecto del campo sobre portadores mayoritarios es muy
fuerte, pero su efecto sobre portadores minoritarios es despreciable. Como los portadores
mayoritarios son pasivos y su funcion es solo neutralizar el campo introducido por los
portadores minoritarios, puede despreciarse el efecto de todos los portadores
mayoritarios, y en la region con portadores inyectados los portadores minoritarios son el
unico tipo de portadores presente los cuales son transportados por difusion en la region

neutra.

En presencia de la polarizacion aplicada, bajo las suposiciones de cuasi-equilibrio. la

misma matematica empleada en el caso de equilibrio conduce a las condiciones:
P(-Wo)/p(Wy) = exp{(VieV)/V} 13)
Supongamos que la inyeccion de portadores moviles es pequefia de modo que las
densidades de portador mayoritario estén esencialmente sin cambio, es decir, p(-W,)= p,.
Al tomar la razon de las ecuaciones 10 y 13 obtenemos (V tiene un valor positivo para

polarizacion directa y un valor negativo para polarizacion inversa):

pP(W)/pn= Exp(V/V7) (14)

Esta ecuacion sugiere que la densidad de portador minoritario de huecos en el borde de la
region de agotamiento del lado n puede ser drasticamente incrementada si se aplica una
polarizacion directa. Por el contrario, en la polarizacion inversa. esta inyeccion se reduce
también de manera drastica. Esto es so6lo una consecuencia de la distribucion de huecos
descrita por una distribucion de Boltzmann.

Una consideracion similar da. para los electrones inyectados como una funcion de la

polarizacion aplicada:



n(-Wpy)/n, = exp(V/Vy) (15)

Los portadores en exceso inyectados a traves de las regiones de agotamiento son:
Apn = p(Wn) = pn = pafexp(V/V) — 1 } (16)
Any =n(-Wp) — np, = npfexp(V/Vy) -1} (17)

Debido a que los portadores minoritarios en exceso que se introducen decaeran en la
region mayoritaria debido a la recombinacion con los portadores mayoritarios. El
decaimiento esta dado simplemente por las longitudes de difusion apropiadas (L, para
huecos; L, para electrones). Asi las densidades de portador de los portadores minoritarios

fuera de la region de agotamiento son:

op(x) = Apn exp{-(x-W)/L,} x> W, (18)
on(x) = An, exp{(x + Wy)/L,} x<-W, (19)

La corriente de difusion debida a los huecos en el material tipo # es:
1,(x) = -eAD, d(8p(x))/dx = eA(D,/L,) 5p(x) x> W, (20)

La corriente de huecos inyectada en el lado n es proporcional a la densidad de huecos en
exceso para un punto particular. La corriente total de huecos inyectada en el lado n esta

dada por la corriente en x = W),

I,(Wy) = eA(Dy/Lp)pnfexp(V/V7) - 1} (21)

En forma semejante. la corriente total de electrones inyectada en la region del lado p esta
dada por:

I.(-W,) = eA(D,/Lnyfexp(V/V1) - 1} (22)

De este modo la corriente total puede ser obtenida simplemente mediante la adicion de la
corriente de huecos inyectada a través de W, y la corriente de electrones inyectada a

través de —W),. La corriente de diodo es entonces:

I(V) = eA[D,p./L, + Duny/L,[{exp(V/V71) — 1} (23)

I(V) = Lfexp(V/V7) - I} (24)
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La ecuacion 24 describe las caracteristicas ideales corriente-voltaje de la union p-n la

cual se ilustra en la Figura 7, y recibe el nombre de ecuacion del diodo. I, recibe el

nombre de corriente de saturacion inversa.

Corriente de polarizacion directa
dominada por la imyeccion de
portador minoritario

Figura 7 Grafica I - V rectificada y altamente no lineal del diodo p-n.

[.2.2 La Celda Solar

La celda solar (CS) es un dispositivo capaz de transformar la energia de la luz solar en
energia eléctrica, como se ilustra en la Figura 8. Es un dispositivo estatico, carente de
pares moviles y efectia la conversion de energia solar en eléctrica en forma directa, es
decir, sin efectuar una transformacién intermedia de energia y sin necesidad de quemar
algin combustible. El fendmeno fisico en el cual se basa el funcionamiento de la CS es el
efecto fotovoltaico. por lo cual también se les denomina comunmente celdas

fotovoltaicas. y su caracteristica principal es la eficiencia de conversion de energia solar

en eléctrica.



kY Yoo

—] Celda Solar
A (—TK

Figura 8 Al iluminar la CS circulan electrones en el circuito externo a la CS.

Para que la energia contenida en un haz luminoso pueda ser convertida en energia
eléctrica, deben hacerse presente las siguientes condiciones:

a).- El fenémeno de absorcion 6ptica caracterizado por un coeficiente de absorcion, es
uno de los principios fundamentales para explicar el efecto fotovoltaico; ya que la
absorcion de fotones permite que se generen pares de electron-hueco (e-/t). cuya
magnitud de generacion es directamente proporcional a la intensidad de luz incidente y al
coeficiente de absorcion del material. Con esto se quiere decir que la energia del foton
incidente se ha transferido a un electrén que se encontraba en estado de equilibrio en la
banda de valencia y se ha llevado a la banda de conduccion (Figura 9), esto es posible
siempre que la energia del foton incidente sea superior a la energia de la region prohibida

(Eg) del semiconductor.
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Figura 9 Produccién de portadores de carga en una celda fotovoltaica.

Los semiconductores mas apropiados para ser utilizados como capa absorbedor en celdas
solares deben tener un E, entre 1.3 y 1.5 eV. con el fin de absorber la irradiancia solar y
obtener una alta generacion de fotocorriente. Las eficiencias mas altas de las celdas
solares pueden ser obtenidas utilizando como capa absorbedor, Fosfato de Indio (Eg=
1.27 eV), Arseniuro de Galio (E;=1.35 eV) o Telurio de Cadmio (E,= 1.44 eV).

Para que la celda solar produzca un voltaje con un valor apropiado el semiconductor
utilizado como capa ventana debe tener un E, mayor a 2.4 eV, como ejemplo el Sulfuro
de Cadmio es un semiconductor que presenta una banda de energia prohibida de 2.42 eV
en bulto.

b).- Es necesario ademas que en el interior del material exista un campo eléctrico que
permita separar las cargas negativas de las positivas y aparezca entonces una diferencia
de potencial en ambos lados de la barrera. El campo eléctrico dentro de la celda solar se
encuentra en la union p-n es decir en la frontera que separa a una region de tipo-p de otra
tipo-n. El campo eléctrico dentro del diodo fotovoltaico es producido cuando los
electrones libres del semiconductor uipo-n se difunden al semiconductor tipo-p y se
combinan con los huecos que se encuentran en la banda de valencia del material tipo-p.

creando que una porcion del material tipo-n cerca de la interfase adquiera una carga
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positiva, y, una porcion del semiconductor tipo-p cerca de la interfase adquiera carga

negativa. Estas cargas originan una diferencia de potencial en la unién (Figura 10).

Y A

l

+ + + +
I

Figura 10 Campo eléctrico dentro del diodo fotovoltaico.

A continuacion describiremos los aspectos teoricos relevantes del funcionamiento de una

CS de unién p-n.

[.2.3 El Efecto Fotovoltaico y la Eficiencia de Conversion de la Celda Solar

El efecto fotovoltaico es el mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la conversion de
energia solar en eléctrica. Este proceso de conversion puede describirse en los siguientes
pasos:

1.- La formacion de regiones de carga espacial, carentes de portadores de carga moviles.
y de un campo eléctrico interno debido a la difusion de electrones del lado-n al lado-p y
de huecos en sentido contrario.

2.- La generacion de pares e-fi en ambos lados de la union p-n debido a la absorcion de
fotones solares.

3.- Los electrones y huecos generados que estan dentro de una longitud de difusion de la
unién alcanza la region de carga espacial.

4.- Los pares e-h son separados por el campo eléctrico intenso: asi, los electrones en el
lado-p de la union deslizan cuesta abajo el potencial para moverse hacia el lado-n y los

huecos en el lado-# se mueven hacia el lado-p.
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Si el diodo de union p-n se mantiene en circuito abierto, la acumulacion de electrones y
huecos en ambos lados de la union produce un voltaje de circuito abierto (V). Pero si se
conecta una carga al diodo, se establece una corriente en el circuito. Se obtiene la
maxima corriente cuando las terminales del diodo se conectan en corto circuito; a este
valor se le conoce como corriente de cortocircuito (fs).
La corriente producida por la luz en la carga conectada a la CS tendra la misma direccion
de la corriente de saturacion inversa de la union p-n. Por lo tanto, la corriente total en el
diodo sujeto a iluminacién esta dada por:

I=-I; + Ifexp(V/V7) - 1] (25)

Donde I; es la corriente generada por la luz y el segundo término del lado derecho de la
ecuacion es la corriente inversa del diodo. Las caracteristicas corriente-voltaje de la CS
expresada por la ecuacion (25), se muestra en la Figura 11 para diferentes intensidades de
iluminacion. La Figura 11 muestra la curva caracteristica [-V de una celda fotovoltaica de
Silicio de 3.5 in® iluminada a diferentes magnitudes de insolacion, con temperatura
estimada de 28 °C. La informacion fue obtenida bajo condiciones de iluminacion aire-
masa 1 (AM1). definido cuando el sol se encuentra en el cenit y el dispositivo 1luminado
a nivel del mar bajo cielo claro. La energia que llega a la CS bajo la condicion AMI es
aproximadamente a IKW/m’ El espectro solar justo fuera de la atmoésfera. conocido

como condicién AM0, proporciona una energia de 1.35 KW/m’

Voltaje, mV
100 200 300 400 500 600
| | 1 L

Vmp |

-30

'E Voltaje de

! circuito abierto
a -60 - 0.5sol

:

=
2

= -90

o
Olmpl _ _ _ _ _ _

-120

Linea de carga ideal

Corriente de para Pmax
corto circurto

Figura 11 Grafica I-V de una CS de Si bajo condiciones de iluminacion AM].
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Cuando el voltaje aplicado a una CS bajo iluminacién es cero, de la ecuacion (25) vemos
que la corriente es igual I;, es decir, es la corriente de corto circuito. Para obtener el

voltaje de circuito abierto, en la ecuacion (25) hacemos I = 0 y obtenemos:

Voe=Vrinfl + 1I;/,] (26)

El cual representa una fuente de voltaje de circuito abierto o fuente de potencia eléctrica
que suministra una corriente a un dispositivo externo que le sea conectado, llevandose a
cabo la conversion de energia solar a eléctrica. La figura 12 muestra un circuito
equivalente para la CS, de acuerdo a la ecuacion (25), en la cual la potencia entregada a
la carga esta dada por:

P=1V=0LV-ILV[lexp(V/V7) - 1] (27)

| o [Exp(V/V;) - 1]

Figura 12 Circuito equivalente para la CS de acuerdo a la ecuacion ideal.

La principal caracteristica de una CS esta dada por la eficiencia de conversion. que indica
la cantidad de energia solar que la celda es capaz de convertir en energia eléctrica. Para
obtener la eficiencia de conversién de la CS debemos considerar el voltaje y la corriente
correspondiente a la maxima potencia entregada se obtiene de la ecuacion (27) haciendo

oP/oV = 0. Por lo que al derivar se tiene:

[1+ Vip/ ViJexp(Vip/Vy) =1+ 1. /1, (28)

La corriente correspondiente a la maxima potencia entregada se denota como I,.p., por lo

que la eficiencia de conversion de la CS esta definida por:

0= (Imp Vip) X 100 % /P;, (29)
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donde P;, es la potencia de la radiacion incidente. Para optimizar la eficiencia de la CS,
se deben tener los valores mas grandes posibles de I,,p v Viup. La corriente y el voltaje
maximos que pueden obtenerse en una CS son I, y V,. respectivamente. Por

consiguiente, se define el factor de llenado ff como el cociente:

ff: Lonp Ve sV o (3“}

que es una cantidad practica, pues representa una medida de la potencia utilizable que
puede obtenerse de una CS.

En una CS practica, existen varios factores que afectan y limitan su funcionamiento, por
lo que es necesario tomar en cuenta estos factores en el disefio de la CS y en la seleccion
de materiales para su fabricacion. El primer aspecto que debe ser considerado es que el
ancho de la banda prohibida del semiconductor se encuentra proximo a la region de
maxima irradiancia del espectro solar. Este aspecto estara intimamente relacionado con el
valor del coeficiente de absorcion del material. Otro factor que afecta el funcionamiento
de la celda se debe a la reflexion de su superficie, la cual provoca que el namero de
fotones que penetran la superficie de la CS sea menor al nimero de fotones incidentes.
Para reducir la Reflectancia, puede aplicarse un recubrimiento antireflejante a la
superficie de la celda.

Un factor de gran importancia que puede afectar considerablemente el funcionamiento de
una CS es su resistencia eléctrica. La resistencia en serie (Rs), que es la suma de la
resistencia de contactos mas la resistencia superficial. modifica las caracteristicas
corriente-voltaje de la CS, aumenta la disipacion de la potencia interna y disminuye el
factor de llenado (Figura 13a). La resistencia en paralelo (Rp) es causada por perdidas a
través de la union p-n, debido a la presencia de defectos cristalinos e impurezas y
también modifica las _(:araclerislicas corriente-voltaje de la CS (Figura 13b). La
resistencia de contactos puede ser reducida a un valor despreciable mediante la seleccion
de un contacto ohmico apropiado. La resistencia superficial puede reducirse si se tiene
una capa superficial fuertemente dopada. pero esto causa una reduccién en el tiempo de

vida y en la longitud de difusion de portadores de la capa superficial. por lo cual existe un
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compromiso entre el nivel de dopaje y la profundidad de la unién que debe ser resuelto

para llegar a un disefio 6ptimo de la celda.

""" ““Rs media
Y Rs—0
a
.
Rp media
Rp —0
v b

Figura 13 Efecto de las resistencias parasitas en la curva corriente-voltaje de la CS en el factor de

llenado a) Resistencia en serie y b) Resistencia en paralelo.

La figura 14 muestra el circuito eléctrico equivalente de una CS el cual incluye las

resistencias en serie y paralelo de la celda.

Rs

Figura 14 Circuito equivalente para la CS la cual incluye las resistencias serie y paralelo.

22



Un aspecto final de tipo econdémico relacionado primordialmente con la eficiencia de conversion
de la CS, es el costo de generacion de energia eléctrica. Dicho costo debe tomar en cuenta el
costo de fabricacion de la CS, el cual considera a su vez el costo del material, la técnica de
crecimiento y el encapsulamiento del dispositivo. La tendencia actual consiste en utilizar técnicas
de crecimiento de bajo costo, lo cual se ha conseguido hasta el momento desarrollando CS de

peliculas delgadas. depositadas por técnicas como CSVT, CBD, etc.

1.2.4 Celdas Solares de Peliculas Delgadas (CSPD)

La Figura 15 es un diagrama generalizado de una CSPD, en la cual se muestran las dos
capas semiconductoras principales de la celda, denominadas absorbedor-generador y
colector-convertidor. Las CSPD pueden ser policristalinas o amorfas. Las CS
policristalinas introducen superficies internas en forma de frontera de grano. las cuales
pueden degradar la generacion de la corriente, el voltaje y la estabilidad de la celda. Las
propiedades de las celdas dependen, en general, del método de deposicion empleado, de
las condiciones en que se lleva a cabo la deposicion y del tipo de substrato empleado.
Para obtener CS de bajo costo, el substrato también debe ser de bajo costo. Ademas, los
contactos que la conecten a componentes externos deben ser ohmicos. Otros factores que
afectan su funcionamiento. ademas de sus propiedades térmicas, opticas y electronicas,
sera el ajuste en las constantes de red entre capas adyacentes. Por lo cual, el
procesamiento de CSPD con altas eficiencias de conversion depende del entendimiento y

control de un gran nimero de factores.

Contactos
‘ / Posteriores
F2 t |
. vale
‘ CcdS
— —— { TCO
' |Substrato de Vidrio
=1
‘[ ‘[ Luz Solar I ‘[

Figura 15 Esquema de una CSPD.
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Las CS pueden ser de tres tipos: de homounion, las cuales estan constituidas por un solo
material dopado para producir los lados p y n de la celda; a este tipo corresponde las CS
de Si monocristalino. Otro tipo es las CS de heterounion, las cuales consisten de capas de
materiales diferentes con una interfase entre ambas. La presencia de la interfase trae
como consecuencia una serie de problemas, como el desajuste entre las constantes de red,
diferencia entre las afinidades electronicas, etc. El tercer tipo de CS son las de barrera
Schottky, las cuales consiste de peliculas delgadas metalicas, que pueden ser
transparentes a la radiacion visible, depositadas en un semiconductor. El principio de
funcionamiento es el mismo para todas, por lo que las ecuaciones que describen la
operacion de estos dispositivos y los diagramas de bandas de energia son similares, con
caracteristicas particulares propias de cada tipo de dispositivo.
En el caso de CSPD de heterounion, como las que se estudian en este trabajo, debido a la
interfase entre las dos capas semiconductoras, la union p-n resulta ser abrupta. como se
observa en la Figura 16, que muestra el diagrama de bandas de energia para CdS/CdTe.

p-CdTe

' ‘f—-

- |
n-CdS 15 eV

S R Y -

I

Figura 16 Diagrama de bandas de energias de una celda solar de CdS/CdTe.

24



1.3 Método de Depdsito por Baio Quimico (DBQ)

[.3.1 Introduccion

Cuando se habla de un depdsito quimico se entiende como el deposito de peliculas mas o
menos delgadas sobre un sustrato sélido mediante un sistema de reacciones que tiene
lugar en una disolucion, casi siempre acuosa. en condiciones especificas.

La complejidad del método radica justamente en la seleccion adecuada de los reactivos,
asi como de las condiciones en que se lleva a cabo la reaccion.

En esta seccion se describiran los principios quimicos en lo que se basa el

funcionamiento del DBQ**

1.3.2 Generalidades del Método

Para obtener una pelicula por DBQ. se hace necesario establecer un sistema de reacciones
y un conjunto de condiciones experimentales. que permitan obtener el depésito de forma
lenta y gradual sobre un sustrato, evitando la precipitacion del material deseado en forma
de gruesos cumulos.

Este ultimo aspecto es crucial en la obtencion de buenas peliculas. Para ello es
imprescindible que se cumpla la condicion basica de que el producto de las
concentraciones ionicas en disolucion que no corresponde a condiciones de equilibrio
(Q) debe ser igual o muy ligeramente superior a la constante del producto de solubilidad

(Kps) del material a obtener: Q > Kps.

1.3.3 Constante del Producto de Solubilidad

Se conoce que todos los materiales son mas o menos solubles en algun disolvente: siendo
el agua el disolvente universal. La solubilidad de las sustancias de moderada a gran
solubilidad en este disolvente suele expresar a través del Coeficiente de Solubilidad, que
se define como la masa en gramos de soluto anhidro que se disuelve, a una temperatura
dada en 100 gramos de agua. Sin embargo, en el caso de las sustancias menos solubles
esta definicion carece de sentido ya que las masas disueltas en esta cantidad de disolvente

son de 6rdenes menores que los microgramos. Entonces se hace necesario introducir el
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concepto de Constante del Producto de Solubilidad el cual se define de la siguiente
manera: Es el producto de las concentraciones molares de los iones constituyentes, cada
uno elevado a la potencia de su coeficiente estequiométrico en la ecuacion de equilibrio,
esto con el fin de evaluar cuantitativamente la solubilidad de tales sustancias muy poco
solubles.

El proceso de disolucion de estas sustancias poco solubles puede ser representado
mediante una ecuacion quimica de la siguiente manera (tomando como ejemplo el CdS
mismo):

CdS¢) = cd* (ac) T S* (ac) (I

Esta ecuacion representa al equilibrio que existe entre la parte del CdS que se
disuelve y la parte que queda sin disolver. Como en todo equilibrio quimico, a una
temperatura dada, se puede determinar la constante del producto de solubilidad, que

en este caso se define como:
Kpscas = [Cd*" (ae)) [S™ (ac)) (1I)

Para el CdS a temperatura ambiente la Kps=10"’ Este valor es extremadamente
bajo. de lo que se deduce que el CdS es un material muy poco soluble, y por tanto,
por muy pequefias las concentraciones de las sales que contengan a los iones Cd*” y
S* que se mezclen, su producto alcanza el valor indicado, con lo que de inmediato el
equilibrio (I) se desplaza hacia la izquierda, precipitando incontroladamente el CdS.
Es obvio que no se pueden preparar disoluciones de sales simples de los 1ones Ccd* vy
S* cuyas concentraciones sean tales que su @ no sea superior al valor de Kps del
CdS. por lo que se hace necesario encontrar vias de disminuir estas concentraciones
en disolucion.

En el caso de los iones metdlicos, esto se logra generalmente por formacion de
compuestos complejos con sustancias que se agregan en el sistema a tal fin. Como
formadores de complejos para el CdS se han empleado el Amoniaco. Citrato de

Sodio. Tartrato de Sodio y Tiosulfato entre los mas comunes.
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[.3.4 Compuestos Utilizados como Fuente de lon Cadmio y lon Azufre

Fuente de ion Cadmio: Para la obtencion del ion cadmio se han utilizado diversas
sales. tales como Nitrato de Cadmio (Cd(NOj3)>). Sulfato de Cadmio (CdSOy),
Acetato de Cadmio (Cd(CH3;COO),) entre otras sales. En nuestro trabajo se utilizo
Cloruro de Cadmio (CdCl,) como fuente para obtener los iones Cd™

La ecuacion Il representa el estado del CdCl; en solucién acuosa.
CdCl, + H,O — Cd™* + 2CI" + H,0 (I1I)

La ecuacion III implica que todo el Cd esta disponible en forma ionizada, sin
embargo sabemos que esta especie no se encuentra libre como Cd*?, sino en su forma

hidratada. como se muestra en la ecuacion IV.
Cd™ + H,0 — [Cd(H,0)] ™ (IV)

Los 1ones Cadmio en su estado hidratado, se comportan de acuerdo a las siguientes
ecuaciones quimicas.

[Cd(H20)] " «> [Cd(H,0)sOH]” + H” (V)

[Cd(H,0)sOH]” — Cd(OH), + H™ + 4H,0 (VI)

La solucion fuente de Cd se compone fundamentalmente de especies hidratadas de Cd
ionizado e Hidroxido de cadmio. Para facilitar la notacion continuaremos utilizando
Cd™* para representar la forma ionizada del Cadmio interactuando con la solucién de
reaccion.

Fuente de ion Azufre: Para obtener el ion sulfuro se suelen emplear compuestos que
contienen al atomo de azufre enlazado covalentemente a otros atomos. Ejemplo de
estos compuestos son la tiourea (SC(NH),) y varios de sus derivados. la tioacetamida
( H3C-CS-NH,) vy el 10on tiosulfato ( S,0:%). aunque éste ultimo ya no se emplea con
tanta frecuencia como en los inicios del desarrollo del método de DBQ.

Como en estos compuestos el azufre esta enlazado covalentemente. al disolverlos en
agua no se obtiene de inmediato una alta concentracion de ion sulfuro como ocurriria
de emplear una sal simple, ya que deben romperse los enlaces que mantienen al
azufre unido a otros atomos. Los procesos que llevan a la formacion de ion sulfuro
libre a partir de estos compuestos, por lo general son procesos de hidrolisis que tiene

lugar en disolucion acuosa. Podemos ejemplificar la hidrolisis de la tiourea. proceso
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que se favorece en un medio basico, como el que proporciona el propio amoniaco que
se adiciona para formar el complejo con el cadmio.
En la solucion de crecimiento, los iones S* se obtienen luego de la hidrélisis
completa de la Tiourea. la cual se lleva a cabo bajo condiciones de pH alcalino y
calentamiento.
SC(NH;); + OH <> HS"+ NCNH; + H,O (VII)
HS + OH — $* + H,0 (VIII)

[.3.5 Formacion de Complejos y Constantes de Estabilidad (K;) de Complejos

La formacion de complejos tiene lugar cuando un atomo, generalmente metalico,
tiene orbitales de alta energia desocupado e interactiia con una especie quimica que
tiene electrones libres, o sea, no comprometidos en ningin enlace con otros atomos,
que puede donar o compartir con el atomo metalico.

El cadmio tiene la estructura electrénica siguiente [Kr] 4d' 5s> Cuando se forma el
ion Cd** se remueven los dos electrones 3s, quedando entonces este orbital s
disponible para aceptar electrones de otra especie que actiie como donante
electronico, como es el caso del amoniaco (:NHj;)., cuya estructura electronica
presenta un par de electrones libres sobre el atomo de nitrégeno. Entonces se forma
un nuevo enlace entre el ion cadmio y el amoniaco que da lugar a la formacion de una
especie compleja o complejo, simplemente. Este proceso en equilibrio se lleva a cabo
de la siguiente manera:

El Hidréxido de Amonio (NH4OH) es una disolucién acuosa cuyo equilibrio de

ionizacion es descrito de la siguiente forma:

NHj(e) + H2Oy) <> NH4OH(; <> NHy (;, + OH7, (IX)

Esta solucion alcalina esta constituida por Amoniaco (NH3). iones Amonio (NHy').
iones Hidroxilo (OH") e Hidroxido de Amonio (NH;OH). La funcién del NH,OH
ademas de proveer el NH3 que sirve como agente complejante al Cd, nos proporciona
los 1ones Hidroxilos indispensables para la hidrolisis de la tiourea.

La reaccion del complejo 16nico de Cadmio y Amoniaco es representado por la

siguiente ecuacion y Ky es la constante de formacion de este complejo.

28



Cd™? + 4NH: © [CA(NH3)s)? K= [Cd(NH1)s]"*/ [Cd"*)[NH3)* = 1.3X10" (X)

Conforme transcurre la reaccion, y de acuerdo con la Ky, el NH; atrapa y libera los
iones Cd"* regulando con esto su concentracion en la solucion de crecimiento.

El Citrato de Sodio (Naj;C¢H:O;) en una disolucion acuosa en equilibrio es
representado por la siguiente ecuacion.

Na;C¢H;07 + H,O — N33+3 i ((.1.'*5['11:.‘:.'.‘.}';')'3 + H-0 (XI)
de la ecuacion XI podemos apreciar que de esta reaccion se obtiene los 1ones Citratos.
La reaccion de formacion de complejo con el ion Citrato es mostrado por la siguiente
ecuacion.

Cd™ + (CeHs07) > [Cd(CeHs07)]" (XII)
En la reaccién los iones Cd™ libres interaccionan con iones Citratos (C¢HsO7)
formando 1ones complejos que regulan su concentracion en el bafio quimico.
Como todo proceso de equilibrio quimico. el proceso (XII) de formacion del
complejo Citrato es reversible, por lo que si un agente externo hace disminuir la
concentracion de ion Cd** en la disolucion, segun el principio de Le Chatelier, el
complejo se destruye gradual y controladamente para mantener una concentracion de
Cd** en el equilibrio que satisfaga el valor de su constante. De esta manera. el
complejo Citrato se convierte en un reservorio de liberacién controlada de iones
cadmio libres para participar en la formacion del sulfuro de cadmio.
Debemos dejar bien claro que el agente acomplejante debe formar con el ion en
cuestion complejos estables, pero no demasiados estables, ya que de ser asi, la
liberacion posterior del ion metalico seria muy dificil, lo cual impediria la formacion

de la pelicula.

1.3.6 Crecimiento de Peliculas Delgadas por DBQ
Uno de los aspectos menos conocidos del DBQ) es probablemente. el que determina la
nucleacion sobre el sustrato. ;Por qué en unas condiciones crecen peliculas

adherentes sobre un sustrato y en otras no, aun cuando la precipitacion es lenta? ;De
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qué depende que se depositen sobre el sustrato iones individuales que dan lugar al
crecimiento de cristales individuales o que se depositen peliculas coloidales?
Consideraremos algunos aspectos basicos de la nucleaciéon, asi como otros

especificos.

[.3.7 Aspectos Generales de la Nucleacion y la Adhesion

LLa mayor aspiracion al preparar peliculas por DBQ es predecir las condiciones en que
se pueden obtener peliculas bien adheridas al sustrato. Sin embargo, esto casi nunca
puede lograrse, por lo que nuestro propdsito debe ser escoger las condiclones en que
la probabilidad de adhesion sea la mejor posible.

En el proceso de DBQ la nucleacion puede realizarse de dos formas esenciales: uno
por formacion de los compuestos requeridos mediante reacciones entre iones libres y
el otro mediante la formacion (descomposicion de hidroxidos) complejos metalicos,
que llevan a la aparicion de especies neutras (coloides) en el seno de la disolucion. En
ambos casos se establece un equilibrio dinamico de adsorcién-desorcion entre las
particulas (cargadas o no) y la superficie solida.

A continuaciéon introduciremos algunos elementos esenciales de la adsorcion de
particulas sobre una superficie, y posteriormente profundizaremos en estos procesos
segun los mecanismos basicos del DBQ.

Generalmente la adsorcion inicial de particulas cargadas sobre una superficie se
realiza mediante el establecimiento de atracciones coulombicas. En la mayoria de los
procesos que se realizan en el DBQ se emplean valores de pH altos, esto es medios
fuertemente basicos donde es alta la concentraciéon de OH'. En estas condiciones. la
mayoria de de las superficies constituidas por oxidos. incluido el vidrio, tienden a
cargarse negativamente debido al equilibrio acido — base del 6xido. Por esta razon se
favorece la adsorcion de 1ones positivos sobre la superficie (Cd**. Cd(OH)"). aunque
la atraccion coulombica puede estar impedida por la esfera de solvatacion (moléculas
del disolvente que se encuentra electrostaticamente atraidas por los iones disueltos)
del propio ion que se adsorbe.

Otro tipo de atracciones quimicas pueden estar presente durante el proceso de

adsorcion de especies cargadas sobre un sustrato. por lo que debe tenerse en cuenta al



menos cualitativamente. Por ejemplo, los 1ones calcogenuro (S*, Se”", etc.) pueden
quimioadsorberse sobre muchos metales, como oro, plata y cobre, formando en
algunos casos un compuesto superficial del metal. Sin embargo. como la liberacion
del 1on sulfuro en el DBQ es lenta, parece ser que el proceso dominante es la
adsorcion primaria del ion metalico.

En lo que se refiere a la adsorcion de particulas neutras (no de iones individuales),
se ha demostrado que las mismas se mantienen unidas entre si por fuerzas de Van der
Waals. que eventualmente pueden dominar en un proceso de DBQ, a menos que entre
ellas exista una capa protectora y “aislante™ que impida su union. Sin embargo, no es
suficiente para lograr una pelicula bien adherida, que la agregacion entre las
particulas sea buena, sino también que estos agregados se adhieran al sustrato. Esto
dependera de las particulas que primariamente se adhieren al sustrato, por lo que
claramente es de suma importancia el proceso de adhesion inicial, no solamente para
el deposito inicial, sino para toda la calidad de la pelicula.

Son dos las causas de que las particulas primarias se adhieran bien al sustrato y las
que se agregan a estas particulas no lo hagan: una es que las particulas primarias
pueden ser diferentes a las particulas finales agregadas; la otra radica en la energia
superficial de las particulas. Una particula aislada tiene una relacion
superficie/volumen mayor que un agregado de las mismas particulas, lo que se
traduce en una mayor energia superficial y por tanto, en un mayor potencial de
adhesion a una superficie con la que se pone en contacto.

Por ultimo. el efecto del campo eléctrico en la interfase sustrato-solucion (capa de
Helmholz). puede ser importante en muchos casos durante el proceso de nucleacion.
Se ha comprobado que este efecto de campo se incrementa con un aumento de la
carga del cation, por lo que puede estar mas favorecida a la adhesion de iones Cd*'
que las de iones Cd (OH)" a la superficie de un sustrato.

Veamos a continuacion en mas detalles como se efectia la adsorcion de las particulas

en cada uno de los procesos fundamentales que pueden ocurrir durante un DBQ.
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[.3.8 Crecimiento Ion por Ion

Para que se realice la nucleacion en un proceso que transcurra sin formacion de
particulas en la disolucion, se requiere que haya sobre saturacion de las
concentraciones ionicas respecto al valor del Kps, pero que ésta no sea excesiva, pues
de lo contrario la precipitacion se realizara en todo el volumen en vez de sobre las
superficies deseadas.

Las superficies de los sustratos, asi como de los recipientes de reaccion, introducen
heterogeneidades de muy diversas clase que favorecen energéticamente la atraccion
de los i1ones sobre esta superficie, por lo que de hecho pueden considerarse un
catalizador de estos procesos. De este modo, cuando se produce la nucleacién ion por
1on, se obtiene el depdsito sobre las superficies con preferencia en el seno de la
disolucién. como ocurre en el otro mecanismo que discutiremos posteriormente.

Una vez que se han formado los primeros nucleos del deposito deseado, tiene lugar el
crecimiento de la pelicula, en el cual es un factor de primordial importancia la manera
en que ésta se adhiere a la superficie deseada. Se ha demostrado que las fuerzas de
Van der Waals son las mas importantes fuerzas que intervienen en la adhesion de un
depodsito con independencia de que puedan existir otras interacciones quimicas
especificas entre el depdsito y el sustrato en las etapas del crecimiento, 0 que existan
interacciones quimicas y electrostaticas entre las superficies de los cristales
individuales que se forman en la nucleacion. Generalmente son suficientes las
Fuerzas de Van der Waals para la adhesion de las peliculas. Una prueba de ello es que
se pueden obtener peliculas razonablemente bien adheridas sobre sustratos
aparentemente inertes tales como ciertos polimeros. y hasta sobre teflon, bien
conocido por ser un material inerte e hidréfobo.

Una vez que la nucleacion se ha iniciado sobre el sustrato. se facilita el crecimiento
de la pelicula a partir de estos puntos. Los cristales entonces comienzan a crecer hasta
que su crecimiento es bloqueado por algun proceso. tal como el impedimento esterico
de cristales vecinos o la absorcion de sustancias de la disolucién que inactiven la
superficie del cristal.

En la Figura 17 se muestra el esquema de nucleacion y crecimiento mediante el

proceso de 1on a 1on.
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Figura 17 Esquema de los pasos involucrados en el mecanismo de ion a ion. A: Difusién de los iones
Cd*" y S* hacia el sustrato. B: Nucleacién de los iones sobre el sustrato formando nicleos de CdS. C:
Crecimiento de los niicleos de CdS por adsorcion de los iones Cd** y S* presentes en la disolucién y
formacion de nuevos niucleos cristalinos. D: Crecimiento continuo de los cristales, los que se adhieren
unos a otros por fuerzas de Van der Waals.

1.3.9 Crecimiento por Formacion de Hidréxidos

En dependencia del sistema de reaccién y de las condiciones seleccionadas, en algunos
procesos de deposito puede tener lugar la formacion inicial de hidroxidos metalicos en
forma coloidal. Esto implica la presencia inicial de una fase solida en el sistema, lo cual
hace mucho mas simple el proceso de nucleacién, puesto que el crecimiento transcurrira
por sustitucion de una fase sélida por otra.

En este caso, la etapa inicial del proceso es la adhesiéon de las particulas sélidas del
hidroxido a la superficie, lo cual se logra mediante las interacciones de Van der Waals ya
mencionadas. El hidroxido se transforma por reaccion quimica en el calcogenuro.
digamos CdS, formandose un deposito primario de clusters de CdS. En la medida que
procede la reaccion de transformacion del Cd(OH); en CdS, se van adhiriendo a la
superficie libre o a las ya depositadas, nuevas particulas del material.

Puesto que la nucleacion inicial del hidroxido ocurre homogéneamente en la disolucion,
el CdS también se forma homogéneamente y precipita en el seno de la disolucién en gran
extension, sobre todo cuando se forman clusters de gran tamafio.

Es relevante entonces tener en cuenta que /a formacion de la pelicula tiene lugar

solamente cuando las particulas de mayor energia superficial, o sea, las de menor
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tamano (nanocristales aislados o pequerios agregados), alcanzan la superficie del
sustrato antes de formar grandes agregados.

Puede comprenderse que la agregacion y formacion del precipitado puede controlarse
mediante una seleccion inteligente de los parametros de crecimiento.

En la figura 18 puede verse un esquema del proceso de nucleacién y crecimiento por el

mecanismo de hidroxidos.
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Figura 18 Esquema de los pasos involucrados en el mecanismo de hidroxidos. A: difusion de
particulas coloidales hacia el sustrato. B: reaccionan con los iones sulfuro produciendo el cambio del
CdOH en CdS. C: esta reaccion ocurre tanto en las particulas coloidales adheridas a la superficie del
sustrato, como en las que estan dispersas en la disolucion. D: la reaccion continia hasta que la
mayoria del hidroxido se convierte en CdS. E: las particulas CdS asi formadas se adhieren unas a
otras dando lugar a una pelicula de CdS, pero usualmente las particulas no adheridas también se
agregan y precipitan en la disolucion.

Existe una diferencia esperable entre el tamano de cristales que se obtiene mediante cada
tipo de proceso. En el crecimiento por via de hidroxidos, como el depésito inicial esta
determinado por clusters de tamano dado. la transformacion hacia el calcogenuro no
cambia apreciablemente el tamafio del cristal durante el tiempo del deposito. En cambio,
en la nucleacion ion a ion. se van agregando nuevos i1ones al nicleo inicial. con lo que el

tamario de particula aumenta durante el deposito.



Para terminar este tema. es conveniente analizar brevemente la influencia que puede tener

el sustrato en el proceso de nucleacion y crecimiento de las peliculas en el método de

DBQ.

1.3.10 Influencia del Sustrato en los Procesos de Nucleacion y Crecimiento

El método de DBQ en principio puede emplearse para depositar peliculas sobre cualquier
superficie. a menos que ésta sea reactiva en la disolucion del baifio, y por tanto inestable,
o que el sustrato se encuentre sucio. Una importante ventaja del método es que la forma
del sustrato no es relevante. Sin embargo, la naturaleza del sustrato es importante para el
proposito de obtener peliculas adherentes. Al igual que en otros métodos de deposito, los
sustratos asperos son mejores, probablemente debido a la gran area real de contacto por
unidad de area geométrica de superficie.

Los oxidos, entre los que se incluyen los vidrios ordinarios. los TCO y también la silica, a
pesar de su inercia quimica, son muy activos en sus propiedades de adsorcion. Esto se
debe fundamentalmente a la presencia de grupos hidroxilo terminal en la superficie, que
permiten la formacion de fuertes puentes de hidrogeno. Si el pH de la disolucion es
basico (lo cual con frecuencia se encuentra en el DBQ), se favorece la desprotonacion de
estos grupos. lo cual favorece la nucleacion, como se puede ver en el esquema de

reaccion siguiente:

Si-O-H = -Si-O+H
Pero si en cambio. es muy acido, puede ocurrir la protonacion dando especies del tipo:
-Si - OH;"

Por lo que se hace evidente que esta disociacion afecta la interaccion entre los vidrios y
las especies presentes en disolucion.

Debemos llamar la atencion en este punto acerca de la preparacion del sustrato para el
crecimiento, en particular en lo que se refiere al lavado de los mismos. Puede entenderse
que no es recomendable efectuar lavados acidos de los sustratos vitreos. ya que estos

neutralizan los grupos terminales — OH y al hacerlo se esta eliminando una de las
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principales posibilidades de que se establezcan atracciones entre el sustrato y los iones
metalicos.

Otro factor que facilita la nucleacion sobre los vidrios y que no debe ser obviado, es la
posibilidad de intercambio ionico entre los iones metdlicos del vidrio y los que se
encuentran en la disolucion.

Los metales son buenos sustratos, en general, sobre todo para la preparacion de
calcogenuros. ya que estos iones forman compuestos poco solubles con la mayoria de los
metales pesados, eliminando asi las peliculas de oxido que habitualmente recubren a
algunos de estos metales.

En cuanto a pretratamientos quimicos de los sustratos, muchas veces en el caso de
sustratos de vidrio suele emplearse un proceso de sensibilizacion con una solucion de
SnCly, ya que éste se hidroliza formando nucleos de 6xido o hidroxido de estario en la
superficie del vidrio. En el DBQ este procedimiento no es imprescindible. pero se han
reportado capas de mejor calidad cuando se realiza, e inclusive, existen evidencias de
formacion de peliculas, aiun cuando no se observe precipitacion en el seno de la
disolucion.

En algunos polimeros inertes, se suele realizar tratamientos con disolucion de
permanganato de potasio, seguido de lavados con acido clorhidrico concentrado (que
elimina el diéxido de manganeso formado). El permanganato es un buen agente oxidante
y se puede transformar la superficie hidrofobica (carente de grupos polares) del polimero

por formacion de grupos carboxilo (CO — OH), que favorecen la nucleacion.

1.3.11 Preparacion de Peliculas Delgadas por DBQ

Para lograr una comprension mas acabada del DBQ es necesario conocer la velocidad
con que transcurren los procesos quimicos que tienen lugar, no solo como funcion de la
temperatura y las concentraciones, sino también en cuanto a los mecanismos de reaccion
se refiere. ya que es un hecho bien conocido que el paso mas lento de estos mecanismos

es el que determina la ley de velocidad para cada sistema.
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1.3.12 Cinética del DBQ

Considerando el tiempo que puede tomar un depdsito, algunos pueden completarse en
unos pocos minutos, en tanto otros pueden demorar horas y a veces, hasta no llegar a
completarse. Esto es muy logico si se tiene en mente las diferentes formas en que puede
evolucionar el sistema de reaccion. Sin embargo, existen ciertas caracteristicas generales
de la cinética del proceso de DBQ que son independientes del mecanismo de reaccion
que tiene lugar. Es una practica muy comun referirse a la forma en que varia el espesor de
una pelicula con el tiempo y con frecuencia esta determinacion se identifica como el
“estudio cinético” de un crecimiento. En la Figura 19 se puede observarse una curva
tipica de variacion de espesor con el tiempo de depdésito.

En la mayoria de los casos, se observa un periodo de induccion al inicio del proceso
durante el cual no se produce crecimiento, luego una region aproximadamente linear que

corresponde con el pleno proceso de crecimiento y posteriormente una region de

saturacion o terminacion, en la cual no hay mas crecimiento.

3.

Espesor de la pelicula

_—

Tiempo de deposito

Figura 19 Curva caracteristica de la variacion del espesor con el tiempo de depésito.

Curiosamente, este tipo de comportamiento se encuentra con independencia del tipo de
mecanismo que esté teniendo lugar.

En el crecimiento ion a ion este comportamiento es muy facil de explicar. El deposito
comienza solo cuando la concentracion del calcogenuro es lo suficientemente alta para

permitir que ocurra la nucleacion (periodo de induccion); luego tiene lugar el crecimiento
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sobre estos nucleos inicialmente formados conjuntamente con nuevas nucleaciones.
Posteriormente. cuando la sustancia limitante se va terminando, el crecimiento comienza
a hacerse mas lento, hasta que finalmente se detiene.

En el mecanismo de hidroxidos, mientras que los periodos de crecimiento y terminacion
pueden ser similarmente explicados, es menos obvio el periodo de induccion, ya que las
particulas primarias de hidréxido pueden comenzar a adsorberse inmediatamente después
de la inmersion del sustrato en la disolucion de deposito. Sin embargo, hay pruebas de
que el crecimiento puede tardar varios minutos. Aunque la razon no esta clara, ello puede
estar relacionado con las particulas de hidroxido a menudo no forman peliculas hasta que
no hay una absorcion primaria sobre la superficie. Entonces, solo cuando comienza la
reaccion de formacion del calcogenuro, comienza a desarrollarse la formacion de la
pelicula. Existen estudios sobre la velocidad de depdsito que han sugerido que el paso
controlante de la velocidad de reaccion es quimico y no la difusion de las particulas hacia
el sustrato.

Las peliculas obtenidas por DBQ pueden llegar a alcanzar espesores de varios cientos de
nanometros, aunque en algunos casos pueden llegar a alcanzar las micras. En el caso del
CdS una pelicula de unos 20 nm no es visible al 0jo humano. Pueden obtenerse peliculas
mas gruesas por inmersiones sucesivas del sustrato en nuevos bafos. pero hay que senalar

que cuando las peliculas son muy gruesas, comienzan a desprenderse del sustrato.



IT Objetivos

11.1 Objetivo General

Estudiar peliculas de CdS con y sin amonio depositadas por bafio quimico con el fin de
utilizarseles como capa ventana en celdas solares del tipo CdS-CdTe.

II.2 Objetivos Particulares

Depositar peliculas de CdS libre de amonio variando la cantidad de Cadmio y el pH en la

solucion de reaccion y caracterizarlas.

Depositar peliculas de CdS libre de amonio con y sin buffer variando el tiempo de

deposito y la temperatura de reaccion para obtener la cinética de crecimiento.

Aplicar tratamiento térmico con CdCl; a las peliculas de CdS elaboradas en un sistema

con y sin amonio y caracterizarlas.

Aplicar tratamiento térmico con CdCl; a las peliculas de CdTe e inmediatamente
después depositarle una capa de Te por bafo quimico con el fin de observar cambios en

la resistividad eléctrica en el contacto ohmico posterior.

Elaborar celdas solares del tipo CdS-CdTe utilizando como capa ventana peliculas de

CdS con y sin amonio y caracterizarlas.



III Materiales y Métodos

[11.1 Introduccion

En este trabajo se depositaron por DBQ peliculas delgadas de CdS, elaboradas con tres
diferentes formulaciones (CdS X, CdS Y. CdS Z) sobre diferentes substratos (Vidrio
Cornirng, Vidrio/ITO, Vidrio/SnO,).

Una formula convencional para preparar peliculas delgadas de CdS por DBQ se basa
principalmente en la utilizacion de una sal de Cadmio, Amoniaco y Tiourea. Para el
crecimiento de las peliculas de CdS X se utilizo una formula no tan convencional
desarrollada por Ménica B. Ortuiio Lopez en su tesis de doctorado®, estas peliculas
fueron crecidas a 70 °C y el tiempo de reaccion fue de 20 minutos sobre diferentes
substratos.

Las otras dos formulaciones la cuales etiquetaremos como Y y Z ya no utilizan
amoniaco, el cual es un compuesto altamente volatil, toxico y nocivo al medio ambiente,
en su lugar se usa solamente Citrato de Sodio como agente complejante, ademas se
agrega Hidroxido de Potasio la cual funciona como fuente de ion OH', la tnica diferencia
entre las formulaciones Y y Z es que en la formulacion Z no se utilizo buffer de borato.
Para estudiar la influencia tanto de la cantidad de Cd como el pH en la solucion de
reaccion sobre las propiedades de las peliculas de CdS elaboradas en un sistema libre de
amonio, se utilizaron las formulaciones Y y Z para elaborar dos series las cuales se
etiquetaron como Y1-Y4 y Z1-Z4 respectivamente. Ambas series de peliculas de CdS
fueron depositadas sobre substratos de vidrio variando la cantidad de cadmio en la
solucion de reaccion. La temperatura de la soluciéon de reaccion fue de 70 °C. Cada
conjunto de peliculas fue obtenido colocando cinco substratos de vidrio en la solucion de
reaccion y removidos de la solucion después de 15, 30, 60, 90 y 120 minutos. Las
propiedades Opticas y estructurales de las series Y1-Y4 y Z1-Z4 fueron determinadas por
espectroscopia de transmision y difraccion de rayos-X respectivamente, mientras que las

imagenes morfologicas de dichas peliculas fueron obtenidas utilizando microscopio

electronico de transmision.
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De las series Y1-Y4 y Z1-Z4 las peliculas de CdS Y4 y CdS Z4 son las que contiene
menos cantidad de Cd en la solucion de reaccion y el espesor de dichas peliculas no
supera los 50 nm, para lograr que estas peliculas crecieran hasta alcanzar espesores
alrededor de 100 nm sin variar el contenido de cadmio con el fin de utilizarse como capa
ventana en las celdas solares del tipo CdS/CdTe, variamos la molaridad del KOH de
0.5M a 0.3M en la solucion de reaccion. A las formulaciones Y4 y Z4 con molaridad de
0.3M las etiquetamos como Y5 y Z5 respectivamente. En este trabajo se depositaron
peliculas de CdS Y5 y CdS Z5 sobre substratos de vidrio corning variando la temperatura
y el tiempo de reaccion para estudiar la cinética de crecimiento de dichas peliculas.
Debido a que la pelicula de CdS utilizada como capa ventana en las celdas solares del
tipo CdS/CdTe es expuesta a un tratamiento térmico con CdCl; con el fin de mejorar la
eficiencia de la celda solar, se realizo un estudio para observar el efecto del tratamiento
térmico con CdCl, a las peliculas delgadas de CdS Y5, CdS Z5 y CdS X. Se estudio las
propiedades oOpticas, estructurales, morfolégicas y resistividad eléctrica antes y después
del tratamiento térmico con CdCl, de todas las peliculas de CdS.

Usando la técnica sublimacion en espacio cercano, se elaboraron peliculas
semiconductoras de CdTe sobre substratos formados por vidrio/SnO». A estas peliculas se
les hizo un tratamiento térmico con CdCl, y se le aplico una pelicula de telurio por el
método de bafio quimico, con el fin de estudiar los efectos en las propiedades eléctricas,
estructurales y morfologicas antes y después del tratamiento.

Se depositaron y caracterizaron celdas solares de peliculas delgada de heterounién con la
estructura Vidrio/SnO» o ITO/CAdS/CdTe/Cu-Au o Ni.

La descripcion de deposicion de las peliculas semiconductora tanto de CdS como CdTe
se hace en este capitulo. La preparacion de los substratos, las caracteristicas de los
materiales empleados y el procedimiento que se siguié para el crecimiento de las CSPD
también se describen en este capitulo, asi como las técnicas que se utilizaron para
caracterizar las celdas solares. El analisis que se aplico a las celdas solares consistio en
determinar los parametros fotoconductivos de trabajo caracteristicos de las CS. como son
el voltaje de circuito abierto (V,c), corriente de corto circuito (Iy.), factor de llenado (ff).
eficiencia de conversion (), caracteristicas corriente vs. Voltaje (I-V) y eficiencia

quantica espectral (SQE).
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I11.1.1 Material y Equipo Utilizado para el Depésito de Peliculas de CdS

El Sulfuro de cadmio (CdS) es un semiconductor compuesto de banda directa de los
grupos II-VI, con un valor de banda de energia prohibida®® en bulto y a temperatura
ambiente de 2.42 eV. Gracias a que tiene una banda de energia prohibida ancha y buen
coeficiente de transmision Optica por lo que la luz lo atraviesa sin que se tenga apreciable
perdida de fotones es utilizado como capa ventana en CSPD. El CdS se presenta con la
estructura hexagonal altamente estable a-CdS de la Wurtzita®’, pero también se puede
obtener en la fase ciibica metaestable®® B-CdS.

Para la deposicion de peliculas de CdS por DBQ se utilizaron diferentes substratos,
como: vidrio Corning, vidrio/ITO y vidrio/Sn0O,, y como contenedores de la reaccion,
vasos de precipitado de vidrio de 100 ml. Los substratos y los contenedores fueron
previamente lavados con agua y jabdn, inmediatamente después se enjuagaron con agua
deionizada

Para regular la temperatura de reaccion en la deposicidn de las peliculas de CdS se utilizo
un bafio de agua de temperatura controlada Lauda Brinkman, ecoline REZZO.

Los reactivos utilizados para la fabricacion de las peliculas de CdS por DBQ son los

siguientes:

Reactivos CdS CdS CdS Z
Cloruro de cadmio Hidratado,
CdCl1,.2.5H,0, cristales. Reactivo
Baker 79.7%.PM = 228.34

Citrato de Sodio Hidratado,
CH;0-Na;.2H-0, cristales.
Reactivo Baker 99.1%.,PM = 294.10

Hidroxido de Amonio, NH;OH,
liquido. Reactivo Baker

Hidroéxido de Potasio, KOH.
perlas. Reactivo Baker, 89.13%,
PM = 56.11

Buffer de Boratos, pH 10
Tiourea. (NH-),CS, cristales.
Reactivo Baker 99.2%, PM = 76.12

010/
O
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I11.1.2 Espectroscopia de Impedancia

La Espectroscopia de Impedancia (EI) es una técnica experimental apropiada para
obtener informacion acerca de las caracteristicas eléctricas de materiales policristalinos.
Esta técnica examina la respuesta eléctrica, como una funcion de la frecuencia, de los
granos vy la frontera de granos. El analisis de esta respuesta puede ser usada para
determinar la dependencia de los parametros eléctricos y relacionarla con la
microestructura del material policristalino. Para eso, es necesario encontrar el circuito
eléctrico equivalente el cual modela la respuesta eléctrica. Para peliculas policristalinas,
el modelo Brick-Layer ha dado buenos resultados. Este modelo asume que el matenal
policristalino es un sistema de cubos tridimensionales formados por cristales pequeiios de
tamano D con resistividad p, y capacitancia Cg, separados por frontera de granos con un
grosor d, resistividad pg y capacitancia Cgp como lo muestra la Figura 20. Cada
componente del material policristalino puede ser representado por un circuito RC, y el
modelo asume que los dos circuitos estan conectados en serie como se muestra en la
Figura 21. R y C son la resistencia eléctrica y la capacitancia de cada componente en el
circuito correspondiente. Las ecuaciones utilizadas en este modelo son mostradas en la
tabla 1, estas formulas incluyen el grosor, / y la superficie S de contacto de las peliculas,

los cuales fueron determinados experimentalmente.

pe = (R,) S/
X =3 (C)/Cy,
d/D = ng/.;
Prg =3 (Rpe)( S )(Xp)( 1)

Tabla 1 Muestra las ecuaciones utilizadas en el modelo Brick-layer.
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Y Ty

Frontera de grano

Grano
Figura 20 Modelo Brick-Layer.
Ca Cfg
Rg Rfg

Figura 21 Circuito equivalente.

I11.2 Preparacion de las Diferentes Peliculas de CdS

I11.2.1 Obtencion de las Peliculas CdS X

La disolucion para el crecimiento de peliculas CdS X, se forma a partir de la adicién
sucesiva en un vaso reactor de 100 ml de los siguientes reactivos: 25 ml de Cloruro de
Cadmio Hidratado 0.1M, 20 ml de Citrato de Sodio Hidratado 1M, 15 ml de Hidréxido
de Amonio 4M, 10 ml de Tiourea IM y 30 ml de agua deionizada. Inmediatamente
después se sumergen 5 substratos, cubriéndolos herméticamente con papel parafina, esto
con el fin de evitar que salgan los gases toxicos debido al amoniaco. La temperatura de
reaccion fue de 70 °C y el tiempo de depdsito fue de 20 minutos. Después de retirar los

substratos del vaso de precipitado, estos son lavados con agua desionizada y secados con

Nitroégeno.
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Todas las peliculas presentaron las siguientes caracteristicas: Son homogéneas, presentan

buena adherencia al substrato, son de color amarillo y tienen un espesor alrededor de los

100 nm.

I11.2.2 Obtencion de las Peliculas de CdS Yy CdS Z

Debido. a que las concentraciones tipicas de Cd en las formulas que se reportan en la
literatura. se encuentran entre 2 y 4 mg/ml en la solucion de reaccion, y sabiendo que
solamente alrededor del 2 % del Cd forma parte de la pelicula de CdS depositada por
DBQ, se depositaron peliculas de CdS aplicando el método DBQ variando la
concentracion de Cd en la solucion de reaccion.

Las peliculas de CdS Y y CdS Z fueron hechas por medio de un proceso DBQ libre de
amonio. En este proceso se reemplazo el amoniaco por Citrato de Sodio como agente
complejante y ademas se incluyo el Hidroxido de Potasio (KOH), el cual funciona como
fuente de iones OH'". La diferencia entre estas dos formulaciones, es la aplicacion de un
Buffer de Borato en la disolucion para el crecimiento de las peliculas CdS Y, con el fin
de controlar las fluctuaciones de pH en el proceso de reaccion.

Las peliculas CdS Y fueron crecidas sobre diferentes tipos de substratos en una solucion
preparada en un vaso de precipitado de 100 ml con la adicién secuencial de los siguientes
reactivos: V ml de Cloruro de Cadmio Hidratado 0.05M, 20 ml de Citrato de Sodio
Hidratado 0.5M. 5 ml de Hidroxido de Potasio 0.5M, 5 ml Buffer de Boratos. 10 ml de
Tiourea 0.5M vy se adiciono de agua deionizada hasta alcanzar un volumen de 100 ml.
Cuatro conjuntos de peliculas de CdS fueron depositadas sobre substratos de vidrio con
V=20, 15, 13.5 y 10 respectivamente. La cantidad de cadmio en cada bafio quimico fue
1.12. 0.84. 0.76 y 0.56 mg por ml, respectivamente. La temperatura de la solucion de
reaccion fue de 70 "C. Cada conjunto de peliculas fue obtenido colocando cinco
substratos de vidrio en la solucion de reaccion y removidos de la solucion después de 15,
30, 60, 90 y 120 minutos. Para determinar la influencia del pH sobre las propiedades de
las peliculas CdS, las propiedades de las peliculas de CdS de las series Y1-Y4 fueron
comparadas con las propiedades de las peliculas de CdS depositadas en una solucién la
cual no contenia buffer, manteniendo la misma receta descrita arriba. Estas peliculas de

CdS han sido etiquetadas como Z1-Z4.
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Todas las peliculas mostraron las siguientes caracteristicas: Son homogéneas. presentan
buena adherencia al substrato y las peliculas mas gruesas presentaron un color amarillo
mas intenso.

La estructura cristalina de todas las peliculas fue estudiada por difraccion de rayos-X
(XRD) estas medidas se obtuvieron con un difractometro de rayos-X marca Rigaku
D/max-2100.

Los espectros opticos de transmision y reflexion de las peliculas fueron obtenidas con el
espectrometro Film Tek'™ 3000. La morfologia de las muestras fue analizada por
imagenes obtenidas con un microscopio electronico de barrido (MEB) marca XL 30
ESEM Phillips.

Para estudiar la morfologia de las peliculas delgadas de CdS en sus primeras etapas, se
elaboraron peliculas delgadas de CdS Y3 y CdS Z3 sobre substratos de vidrio Corning y
peliculas CdS Y1, CdS Y2 y CdS Y3 sobre substrato Vidrio-ITO. Los substratos fueron
secuencialmente removidos de la solucion de reaccién e inmediatamente enjuagados con
agua desionizada y después secados con Nitrogeno. El tiempo de depdésito fue de 0.5, 1,
1.5. 2, 2.5. 3. 4 y 5 minutos. Debido a los tiempos tan cortos de depdsito no se aprecia a
simple vista la deposicion de la pelicula, sin embargo después de los 4 minutos la pelicula
es claramente observada. Las imagenes morfolégicas de todas las peliculas fueron

obtenidas utilizando microscopia de fuerza atémica.

I11.2.3 Tratamiento Térmico con y sin Cloruro de Cadmio a las Peliculas de CdS
Elaboradas con la Formulacion X, YS y 45

El tratamiento con especies que contienen cloro sobre semiconductores del grupo II-VI
como el CdTe y el CdS ha sido estudiado por largo tiempo. Al final de los ochenta este
tratamiento con CdCl, como fuente de cloro™, fue aplicado a celdas solares basadas en
CdTe y se convirtid en una receta magica para la fabricacion de este tipo de celdas. La
forma original del tratamiento con CdCl, consistié en introducir en una disolucion de
CdCl; el substrato formado por el sistema vidrio/TCO/CdS/CdTe un tiempo entre 10 y 15
minutos e inmediatamente después introducirlo a un horno a una temperatura de 450 “C
durante 15 minutos. Actualmente se depositan peliculas delgadas de CdCl, sobre el

sistema vidrio/TCO/CdS/CdTe utilizando técnicas como la evaporacion y sublimacion en
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Y Otras variantes han sido estudiadas, como la utilizacién de CdCl,

eéspacio cercano
gaseoso y otros gases que contiene cloro (Cly, HCI)*', también se han utilizado sales que
contiene cadmio (CdBr». Cdly) o Cloro ( MnCl,, NaCl )* El tratamiento térmico con
diferentes atmédsferas también han sido investigadas® (vacio, gas inerte, variando el
contenido de oxigeno). El mecanismo preciso del tratamiento con CdCl; no es muy claro
aun. Los efectos de este tratamiento (independiente del método usado) sobre la
heterounion formada por el CdTe/CdS son los siguientes:

El tamanio del grano crece si el tamaiio inicial del grano es menor a1l pm.
lLa estructura cristalografica del grano mejora en todos los casos.

La mezcla entre el CdS y CdTe en la interfase puede ser promovida.

El dopaje tipo p es establecido o mejorado.

La densidad de estados electrénicos profundos en el bulto o en la interfase
puede ser reducida*, esto se debe a la creacién de vacancia de Cd durante
el tratamiento, y la interaccion con el cloro y el oxigeno.

VVVVY

Para realizar el estudio del efecto del tratamiento térmico con CdCl; a las peliculas
delgadas de CdS con diferente formulacion, se formaron siete series, cada serie esta
compuesta por las siguientes peliculas: CdS X, CdS Y5, CdS Z5. Las peliculas delgadas
CdS Y5 y CdS Z5 tienen casi la misma formulacion que Y4 y Z4 la unica diferencia
estriba en que la molaridad del KOH de las peliculas CdS Y5 y CdS Z5 en la solucién de
reaccion es de 0.3M. Las peliculas delgadas de CdS que se tomaron son las que se
elaboraron a 70 °C y un tiempo de reacciéon de 20 minutos para las peliculas CdS X, 60
minutos para las peliculas de CdS Y y 90 minutos para CdS Z, todas las peliculas de CdS
tuvieron un espesor de alrededor de 100 nm.

El tratamiento térmico con cloruro de cadmio consistio en lo siguiente: se tomaron tres
series y se introdujeron en un vaso de precipitado el cual contenia una disolucion de
CdCl, al 0.3M durante 10 minutos, pasado este tiempo las peliculas fueron retiradas del
reactor y secadas con nitrogeno, inmediatamente después cada serie fue introducidas en
su respectivo horno en una atmosfera de aire durante 30 minutos a una temperatura de
400 0 420 0 450 °C respectivamente.

Se tomaron otras tres series, pero, a estas no se les introdujo en la disolucion de CdCl,,
sin embargo, cada serie fue introducida en su respectivo horno durante 30 minutos a una
temperatura de 400 o 420 o 450 °C respectivamente. Finalmente a la séptima serie no se

le hizo tratamiento térmico con cloruro de cadmio con el fin de tomarse como referencia.
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Para observar los cambios estructurales, morfologicos, opticos y eléctricos de las
peliculas delgadas de CdS debido al tratamiento térmico con y sin CdCl, se obtuvieron
difractogramas del rayos-X, imagenes con el MEB, espectros de transmision, estudios de
fotoconductividad y espectroscopia de Impedancia respectivamente.

También se crecieron las peliculas de CdS X, CdS YS y CdS Z5 con espesores de 100 nm
aproximadamente sobre substrato de vidrio-ITO, para observar la influencia del substrato
sobre la morfologia de las peliculas de CdS se tomaron imagenes de dichas peliculas con

un microscopio de fuerza atomica.

II1.3 Material y Equipo Utilizado para la Obtencion de Peliculas Delgadas CdTe

El CdTe es un semiconductor compuesto de banda directa de los grupos II-VI, con un
valor de banda de energia prohibida de 1.47 eV a temperatura ambiente, lo cual lo hace
una excelente capa absorbedor de la radiacion del espectro visible y por lo tanto uno de
los mejores candidatos para lograr celdas solares con alta eficiencia de conversion. El
CdTe se presenta comunmente con la estructura cubica estable de la Zincblenda®,
aunque también posee una fase hexagonal®’. Este semiconductor tiene una caracteristica
muy importante y es que se pueden obtener peliculas delgadas de CdTe por diferentes
tecnicas'®

Para la fabricacion de las peliculas delgadas de Teluro de Cadmio se utilizo CdTe en
polvo marca Balzers con 99.99% de pureza. Las peliculas de CdTe fueron crecidas en
diferentes substratos por la técnica de sublimacion en espacio cercano (SEC). La Figura
22 muestra el diagrama del método SEC, esta técnica esta constituida basicamente de un
bloque calefactor para el substrato, un bloque calefactor para la fuente y una cdmara de
paredes calientes consistente en una chalupa-crisol contenida dentro de una camara de
evaporacion. La Chalupa-crisol, la cual actiia como camara de paredes calientes, esta
fabricada del mismo material que los bloques calefactores. grafito conductor de alta
pureza, lo cual permite que la deposicion de las peliculas se efectué a través de un
gradiente uniforme de temperatura desde la fuente hasta el substrato, el cual ha mostrado
ser un factor muy favorable para obtener peliculas policristalinas de gran calidad

estructural, con orientacion cristalina preferencial.
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Figura 22 Sistema SEC utilizado para la elaboracion de las peliculas de CdTe.

111.3.1 Obtencion de las Peliculas Delgadas CdTe por SEC

Para la deposicion de las pelicula semiconductora de Teluro de Cadmio se inicia
colocando 15 mg de CdTe sobre el crisol de grafito y se tapa con el substrato,
inmediatamente después se introducen a la camara de vacio y se hace un vacio en la
camara de evaporacion con la bomba mecanica hasta alcanzar una presion de 100 mTorr,
alcanzada esta presion se prende la bomba Turbo, cuando se llega una presion de 107
Torr se introducen los gases de Argén y Oxigeno hasta obtener una presion de trabajo de
100 mTorr la cual se mantiene constante durante el proceso de deposicion. Con la presion
estable de los gases, se hace pasar corrientes del orden de 80 Amper a través de los
bloques calefactores de la fuente y el substrato para elevar sus temperaturas a 650 y 550
°C respectivamente, alcanzadas estas condiciones se realiza la deposicion de la pelicula
de CdTe. Para que la deposicion se efectué, la temperatura del substrato debera ser menor
que la temperatura de la fuente. La temperatura de los bloques calefactores se registra con
termopares tipo-K (cromel-alumel) y la presion de la camara durante la deposicion se
registra con medidor tipo Pirani. Las peliculas obtenidas de CdTe son homogéneas.

presentan buena adherencia al substrato y tiene un espesor alrededor de 4 pm.
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I11.3.2 Tratamiento Térmico con y sin CdCl; a las Peliculas Delgadas de CdTe con y
sin Te

Aunque la eficiencia de las CSPD de CdS/CdTe ha alcanzado un limite experimental
cerda del 16.5 % desde el 20014?, este valor es suficientemente alto para mantener el
interés cientifico y tecnoldgico sobre este tipo de celda solar. Los temas principales que
limitan el funcionamiento de la celda solar CdS/CdTe estan bien identificados, siendo
quizas el mas importante el contacto posterior sobre la capa absorbente CdTe'™ ** Es
bien conocido como se dificulta obtener un buen contacto ohmico sobre el CdTe tipo-p,
debido a su alto valor de la funcion de trabajo. La estrategia general para vencer esta
dificultad es crear una superficie CdTe tipo-p fuertemente dopada. Para esto, un decapado
quimico con una mezcla de acido nitrico y acido fosforico en agua es usualmente hecho
para producir una capa rica en Te’’. Sin embargo, el uso de una técnica decapado
altamente corrosiva no es deseable para producir celdas solares a gran escala. Otro
método alternativo reportado para crear la region-p~ sobre la superficie CdTe consiste en
un proceso fisico para la deposicion de la capa de Te sobre la capa absorbente CiTe ™
Un calentamiento pos-deposicion al sistema Te-CdTe produce una capa-p rica en Te
sobre la superficie CdTe, reduciendo la barrera en el contacto posterior. En este trabajo la
pelicula de Te fue depositada por bafio quimico sobre los diferentes sistemas
(Vidrio/SnO,/CdTe/CdCl;. o Vidrio/SnO,/CdTe) en una disolucion preparada en un vaso
de precipitado de 100 ml con la adicion secuencial de los siguientes reactivos: 25 ml de
Rongalita (HO-CH,SO;Na-2H,0) 1M marca Aldrich, 25 ml de NaOH 2M marca Baker y
0.03 gramos de Te. Después de agregar los reactivos (la disolucion es incolora) la
solucidn es calentada a 90 "C con agitacion fuerte durante 15 minutos, pasado este tiempo
la disolucion (presenta un color morado intenso lo cual nos indica la presencia de iones
telurio) se deja enfriar en condiciones normales. Cuando la solucion se encuentra a
temperatura ambiente, los substratos son introducidos durante una hora con agitacion
moderada, transcurrido este tiempo las peliculas son retiradas y secadas con nitrégeno.
Las peliculas de telurio presentaron un espesor de aproximadamente 2 pm.

El tratamiento térmico con cloruro de cadmio aplicado a las peliculas delgadas de teluro

de cadmio elaboradas por sublimacion en espacio cercano consistio en lo siguiente:
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Se introdujeron ocho peliculas de CdTe con un espesor de aproximadamente 4pum
depositadas por SEC en substratos de Vidrio/Sn0O, dentro de una disolucion de CdCl; al
0.3M durante 10 minutos. transcurrido este tiempo las peliculas fueron retiradas del
reactor y secadas con nitrogeno, inmediatamente después las peliculas fueron
introducidas en un horno previamente programado a una temperatura de 420 °C durante
30 minutos.

Después de aplicado el tratamiento térmico con CdCl; se formaron dos grupos, cada
grupo fue integrado por cuatro peliculas de CdTe. A uno de estos grupos se le deposito
una capa de Te por bano quimico (CTCTe) y posteriormente tres de ellas fueron tratadas
térmicamente a 200 o 300 o 400 °C. Al segundo grupo no se le aplico la capa de Te
(CTSTe) pero tres de ellas fueron tratadas térmicamente a 200 o 300 o 400 °C. También
se tomaron otras ocho peliculas de CdTe a las cuales no se les dio tratamiento térmico
con CdCls. de estas ocho peliculas se tomaron cuatro peliculas de CdTe y se les deposito
una pelicula de Te (STCTe) y posteriormente a tres de ellas se le aplico un tratamiento
térmico a 200 o 300 o 400 °C. Finalmente de las cuatro peliculas de CdTe restantes a tres
de ellas solamente se les hizo tratamiento térmico 200 o 300 o 400 °C (STSTe). Es decir

se formaron cuatro series, cada serie esta formada por cuatro peliculas:

1. Vidrio/SnO,/CdTe/CdCly/Te/Au  (CTCTe)

2.- Vidrio/SnO,/CdTe/CdCl,/Au (CTSTe)
3.- Vidrio/SnO,/CdTe/Te/Au (STCTe)
4 .- Vidrio/SnO,/ CdTe/Au (STSTe)

Para la fabricacion de los contactos de oro en todas las peliculas, se empleo un blanco de
oro con una pureza del 99.99%. y. se utilizo la técnica de sputtering para su colocacion.

A las peliculas de CdTe con y sin tratamiento térmico con y sin la capa de Te se les midio

la resistividad eléctrica.

111.4 Fabricacion de las Celdas Solares de Peliculas Delgadas del Tipo CdTe-CdS

En este trabajo se elaboraron y caracterizaron celdas solares de peliculas delgadas de

heterounion con las siguientes estructuras:

Vidrio/OCT/CdS /CdTe/Cu-Au o Ni
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La heterounion CdS/CdTe fue crecida en substratos comerciales de 2.5cm x 2.5¢m cuya
configuracion esta formada por vidrio recubierto por una capa de oxido conductor
transparente (OCT). La pelicula de OCT puede ser ITO o SnO,. Tanto la pelicula de ITO
como el SnO; se usaron para proveer una resistencia eléctrica pequefia de contacto al
CdS. La pelicula de SnO; tiene un espesor 500 nm y una resistencia de hoja igual a
10€Y/—, mientras que la capa de ITO presenta un espesor de 250 nm.

Se depositaron peliculas delgadas de CdS con diferente formulacion (CdS X, CdS Y5,
CdS Z5) por DBQ sobre substratos comerciales previamente lavados con jabon,
enjuagadas con agua desionizada y finalmente secados con nitrégeno. Todas las peliculas
de CdS depositadas por DBQ son semiconductores tipo n y tiene un espesor de
aproximadamente 100 nm. Las condiciones de reaccion del bafio quimico para la
deposicion de las peliculas de CdS X fue de 20 minutos a 70 °C, mientras que el tiempo
y temperatura para el crecimiento de las peliculas delgadas tanto de CdS Y y CdS Z fue
de 60 minutos y70 °C. pasado sus respectivos tiempos los substratos fueron retirados del
reactor. € inmediatamente enjuagados con agua desionizada y secados con nitrégeno.
Sobre las peliculas de CdS obtenidas y antes del crecimiento del material absorbente, se
deposito una pelicula de CdCl, de 200 nm por la técnica sublimacion en espacio cercano,
dandole posteriormente un tratamiento térmico de 400 °C por 30 minutos en una
atmosfera de aire. El depdsito de la pelicula de CdCl; se realizo bajo las siguientes
condiciones: la temperatura de la fuente y el substrato fue 350 y 200 "C respectivamente,
y la presion de trabajo fue de 80 mTorr.

Una vez hecho el tratamiento térmico con CdCl; a las peliculas de CdS, se prosigui¢ a la
aplicacion de la capa absorbedor utilizando la técnica sublimacion en espacio cercano.
Los crecimientos de las peliculas de CdTe con un espesor de alrededor de 4 pum. se
realizaron en atmosfera de O, con una presion parcial de 50 mTorr y Ar con una presion
parcial de 50 mTorr. y la temperatura tanto del substrato como la fuente fue de 550 y 650
°C respectivamente. Estas peliculas también fueron sometidas a un tratamiento térmico
con CdCl, similar al descrito para el CdS.

Finalmente se procedio al deposito de los contactos metalicos Cu-Au o Ni.

Los contactos de Cu-Au se depositaron evaporando Cu {50/3;} y Au (200A). ambos

metales tienen una pureza del 99.99% y se hizo de la siguiente manera: antes de colocar
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los contactos traseros, las celdas son introducidas en un reactor que contiene agua
desionizada a una temperatura de 100 °C durante 5 minutos, pasado este tiempo las
celdas son sacadas del vaso de precipitado y secadas con nitrogeno, inmediatamente
después las celdas solares son colocadas en una camara de vacio para colocarle los
contactos Cu-Au. Inmediatamente después de colocar los contactos de Cu-Au, las celdas
se colocan en el SEC y se le hace un tratamiento térmico calentando solo el substrato a
una temperatura de 200 °C durante un minuto, esto con el fin de que el cobre se difunda
en el oro.

Par el deposito de los contactos de Ni (300nm) se utilizo un blanco de Niquel con una
pureza del 99.99% vy la técnica empleada fue Sputtering d.c.. el deposito se realizo bajo
las siguientes condiciones: flujo de Argén 20 cm’/min, potencia 50 Watt, presion de

trabajo 5x10~Torr y tiempo de deposito 5 minutos.

[11.4.1 Caracteristicas Corriente-Voltaje de las CSPD del tipo CdS-CdTe

Se determinaron las caracteristicas corriente vs. Voltaje (I vs. V), de las CSPD, bajo
iluminacion y en polarizacion directa; es decir, se conecto el material tipo-p, que en este
caso corresponde al CdTe, a la terminal positiva de la fuente. La Figura 23 muestra el
montaje experimental del sistema de medicion empleado para efectuar esta
caracterizacion. Como fuente de iluminacion se utilizo una lampara de tungsteno
hal6geno, la cual fue ajustada para que la irradiancia que emitiera sobre la CS a ser
caracterizada fuese aproximadamente de medio sol, o sea, S0 mW/cm® a la condicion
AMI1. Para asegurarnos que se cumplia esta condicion, el sistema de medicion fue

calibrado empleando para ello una CS calibrada de Si monocristalino.
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Figura 23 Montaje experimental utilizado para obtener las curvas V vs I de las CSPD.

I11.4.2 Eficiencia Cuantica Espectral

La eficiencia cuantica (EQ) es una propiedad de la respuesta fotovoltaica definida como
el numero de par electrén- hueco (e-h) generado por cada foton incidente:
EQ= [1/q] [Popt/ hrv]

Donde I, es la corriente fotogeneradora debido a la absorcion de la potencia optica
incidente (P,p) con una longitud de onda A (correspondiente a un foton de energia hv).
Uno de los factores claves para determinar EQ es el coeficiente de absorcion a.

El arreglo experimental que se utilizé para medir la eficiencia cuantica espectral, de las
celdas solares de peliculas delgadas esta formado por los siguientes componentes: fuente
de luz emitida por una lampara de Xenon de 200 W, la cual se hacia pasar a través de un
modulador de luz para ser enfocada en la rendija de entrada de un monocromador; el haz
proveniente de la rendija de salida del monocromador se enfocaba sobre la celda solar. Se
utilizé un amplificador tipo lock-in, con el cual se midio la sefal generada en la celda
solar. la que a su vez fue enviada a un multimetro digital conectado a través de una
interfase con una PC para registrar y analizar los datos obtenidos. La PC se utilizo

también para variar la longitud de onda en el monocromador utilizando un motor de

pasos. y hacer de esta forma el barrido espectral para medir EQE.
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IV Resultados Experimentales y Discusiones

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los estudios hechos tanto a las
peliculas delgadas de CdS elaboradas con diferente formulacion y crecidas en diferentes
substratos por la técnica DBQ, como a las peliculas de CdTe crecidas por SEC. asi como

a la CSPD formada por la heterounién CdTe/CdS.

IV.1 Efecto de la Cantidad de Cd y del Control del pH en la Solucién de Reaccion
Sobre las Propiedades de las Peliculas Delgadas de CdS Libre de Amonio

Depositadas por DBQ

Para estudiar la influencia tanto de la cantidad de Cd como el pH en la solucion de
reaccion sobre las propiedades de las peliculas de CdS elaboradas en un sistema libre de
amonio. se depositaron dos tipos de peliculas de CdS empleando dos diferentes tipos de
solucion de reaccion. La unica diferencia entre ambas soluciones fue la adicién de un
buffer en uno de ellos con el fin de controlar el pH en el proceso de depésito. Las pelicula
de CdS Y y CdS Z fueron crecidas sobre substratos de vidrio Corning. Cuatro conjuntos
de peliculas de CdS fueron depositadas sobre substratos de vidrio. La cantidad de cadmio
en cada bano quimico fue 1.12. 0.84. 0.76 y 0.56 mg por ml, respectivamente. La
temperatura de la solucion de reaccion fue de 70 °C. Cada conjunto de peliculas fue
obtenido colocando cinco substratos de vidrio en la solucidon de reaccion y removidos de
la solucion después de 15, 30, 60, 90 y 120 minutos. Para determinar la influencia del pH
sobre las propiedades de las peliculas CdS. las propiedades de las peliculas de CdS de las
series Y 1-Y4 fueron comparadas con las propiedades de las peliculas de CdS depositadas
en una solucion la cual no contenia buffer. Estas peliculas de CdS Z han sido etiquetadas
como Z1-74.

En las figuras 24 y 25 se muestran los patrones DRX de las peliculas delgadas de CdS
etiquetadas como Y2 y Z2 obtenidas por DBQ con diferente tiempo de depésito. En
ambos casos. todos los patrones. muestran dos picos. uno muy intenso alrededor de 26.7"
y otro cerca de 48". los cuales estan relacionados con las lineas de difraccion (002) y
(103) respectivamente. este patron corresponde a la estructura cristalina hexagonal del

CdS. La forma de los patrones de DRX con el pico de difraccion predominante (002)



muestra que las peliculas CdS estan altamente orientadas a lo largo de la direccion

cristalina [002]. Los patrones DRX de los otros conjuntos de peliculas de CdS Y y CdS Z

son similares a los mostrados en las Figuras 24 y 25.
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Figura 24 DRX de las peliculas delgadas correspondiente a la serie CdS Y2.
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Figura 25 DRX de las peliculas delgadas correspondiente a la serie CdS Z2.
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Los patrones DRX con mayor intensidad corresponden a los conjuntos de las peliculas
Y2 y Z2. Por otro lado, para comprender la diferencia entre las propiedades estructurales
de las peliculas CdS Y y CdS Z, los picos de difraccion (002) en los patrones DRX de
todas las peliculas fueron ajustadas a una funcion Gaussiana para determinar la
intensidad, angulo de Bragg y el ancho medio de la mitad del maximo (AMMM) de los
picos. La cristalinidad de las peliculas, relacionadas con la intensidad de los picos, la
constante de red y tamafio de grano de las peliculas fueron obtenidas de los parametros
obtenidos del ajuste con la funcién Gaussiana. El tamafio de grano de las peliculas fue
calculado del AMMM de los picos por medio de la formula Debye-Scherrer”.

En las Figura 26a y 26b se muestran la intensidad de los picos de difracciéon (002) de las
peliculas de CdS Y y CdS Z respectivamente como funcion del tiempo de deposicion.
Excepto para las peliculas Y4 y Z4 se observa un incremento en la intensidad de los picos
con el tiempo de deposicion el cual puede ser relacionado con el incremento del espesor
de las peliculas. Las Figuras 26a y 26b muestran también que los picos mas intensos no
corresponden a las peliculas de CdS depositadas utilizando la disolucion con mayor

contenido de cadmio.
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Figura 26 Intensidad de los picos de difraccion (002) de las peliculas a) CdS Y, b) CdS Z.
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La Figura 27 muestra los valores promedios de la intensidad de los picos y tamafio de
grano de los 8 conjuntos de las peliculas de CdS Y y Z contra la cantidad de cadmio de la
solucion de reaccion. Podemos observar que ambos pardametros se incrementan con la
cantidad de cadmio contenida en la disolucion de reaccidon hasta alcanzar un maximo para
los conjuntos de peliculas de CdS Y2 y Z2 (0.84 mg/ml) y después decrece para los
conjuntos de peliculas delgadas de CdS Y1 y Z1 (1.12 mg/ml). Los valores del promedio
del tamafio de grano esta entre 15 y 18 nm. La diferencia entre los parametros
estructurales de las peliculas delgadas de CdS de Y y Z pueden observarse en esta
grafica. La intensidad de los picos de DRX de las peliculas de CdS Y son mas altos para
todos los casos, mientras que el promedio de tamafio de grano es casi el mismo para las
peliculas Y2 y Z2 asi como para las peliculas Y4 y Z4, mientras que para los otros
conjuntos se aprecia que las peliculas Z1 y Z3 son ligeramente mas grandes Y1 y Y3.
Asi, el controlar el pH en la solucion de crecimiento produce peliculas de CdS con una
alta cristalinidad. Los maximos parametros estructurales se obtienen con una cantidad de
Cd en la solucién de reaccion de 0.84 mg/ml la cual es observada en la Figura 30,
sugerimos que esta cantidad de Cd es el valor éptimo en la solucion de crecimiento

manteniendo fijo la cantidad de los otros reactivos precursores.
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Figura 27 Valores promedios de la intensidad de los picos y tamaiio de grano de los 8 conjuntos de
peliculas de CdS Y y CdS Z contra la cantidad de Cd en la solucion de reaccion.
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La informacién estructural acerca de las peliculas de CdS fue obtenida de las mediciones
de los patrones DRX y se analizo el comportamiento de sus constantes de red. En las
Figuras 28a y 28b se muestran los patrones DRX en el rango 25-29° de las peliculas CdS
Y y CdS Z depositadas por 60 minutos. En ambos casos se observa un corrimiento a
valores mas bajos de 2 theta del centro del pico en los patrones de las peliculas
depositadas en las soluciones de crecimiento con mayor cantidad de Cd. Este corrimiento
se debe a una contraccion de la distancia interplanar dpgy, en la red cristalina de las
peliculas depositadas en la soluciones de crecimiento con mayor cantidad de Cd, como
consecuencia de algunos esfuerzos a lo largo de la interfase substrato-capa. Este efecto ha
sido comunmente observado en peliculas de CdS depositadas quimicament354'55. Los
valores de dpp, para cada pelicula fue determinada de los valores de 2 theta del pico de
difraccion (002) por medio de la ley de Bragg y entonces los valores correspondiente a la

constante de red ¢ fueron determinadas por ¢=2dgy>.
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Figura 28 Patrones DRX en el rango 25-29° de las peliculas
a) CdS Y y b) CdS Z.
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Las Figuras 29a y 29b muestran la constante de red ¢ de las peliculas CdS Y y CdS Z
como una funcidn del tiempo de deposito. En ambos casos se puede ver un decrecimiento
en los valores de ¢ para las peliculas depositadas en las soluciones con alta cantidad de
Cd. En mucho de los casos, la constante de red de las peliculas tiene una dependencia
muy débil sobre el tiempo de deposicion. Otro rasgo distintivo interesante acerca del
control del pH de las soluciones de crecimiento puede ser inferido de los datos de estas
graficas. La constante de red de las peliculas Y padecen menos variacién con el tiempo
de deposicion y en promedio este toma diferentes valores para las peliculas depositadas
en las soluciones de crecimiento con cantidades intermedias de Cd (conjunto de peliculas
Y2 y Y3). Por otro lado las peliculas Z2 y Z3 tienen practicamente la misma constante de
red y para el caso de las peliculas Z4 se observa una variacion grande con respecto al
tiempo de deposito. Asi, el control de pH en la solucion de crecimiento produce el
deposito de peliculas con propiedades cristalinas mas uniforme, la cual es muy critica

cuando el contenido de Cd es bajo como se puede ver si comparamos los valores de ¢

para las peliculas Y4 y Z4.
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Figura 29 Constante de red c como una funcién del tiempo de deposito de las peliculas a)
CdS Y y b) CdS Z.
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Ademas, los valores promedios de ¢ para todos los conjuntos de las peliculas como
funcion de la cantidad de Cd en la soluciones de crecimiento son mostradas en la Figura
30, la cual muestra que las peliculas Y tiene un comportamiento lineal. Estos resultados
muestran que sintonizar la constante de red en las peliculas de CdS puede ser hecha mas
facilmente variando la cantidad de Cd en una solucién de crecimiento con pH
controlado. La constante de red del CdS en bulto es 6.713 A, el porcentaje de variacion
de ¢ para las peliculas de CdS varia aproximadamente 0 % para las peliculas Y4 y Z4 y
cerca del -0.65 % para Y1 y Z1.

6.72 4
: —8—CdSY

6.71 —e—CdS Z
6.70
6.69

6.68 -

Constante de red (A)

6.67

B8 L ey ror—r—p
06 0.8 1.0 1.2

Cantidad de Cd (mg/ml)

Figura 30 Valores promedios de ¢ para todos los conjuntos de las peliculas como funcién de la
cantidad de Cd en la soluciones de crecimiento.

En las Figuras 31a y 31b se muestran con lineas continuas los espectros Opticos de
transmision (7) y reflexion (R) de las peliculas Y1, Y2, Y3 y Z1, Z2, Z3 respectivamente,
depositadas durante 60 minutos. El borde de absorcion relacionado con las transiciones
de los electrones con energia mayor a la energia fundamental de la banda gap puede ser
observada cerca de los 500 nm en los espectros de T de todas las peliculas. La
transparencia de las peliculas es buena con valores de I entre 70 % y 90 % para
longitudes de onda mayores que el borde de absorcién. Para obtener informacion
adicional acerca de las propiedades opticas de las peliculas de CdS, las medidas de los

espectros de Ty R de las peliculas fueron ajustadas usando un modelo con dos capas, una
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de ellas representada por la capa CdS y la otra el substrato de vidrio, respectivamente”’.

Las medidas de T y R llevadas a cabo sobre un substrato limpio fueron usadas para

determinar las constantes Opticas del substrato de vidrio incluido en el modelo de dos

capas. Las constantes Opticas del CdS fueron representadas por una generalizacion de la

relacién de dispersién del modelo Jellison-Modine descrita en la referencia®. Las lineas

punteadas en las Figuras 31a y 31b corresponden a los mejores ajustes del modelo de dos

capas a los espectros experimentales 7'y R de los sistemas formado por las capas CdS-

substrato de vidrio. Una buena concordancia entre los datos tedricos y experimentales es

observada en todos los casos.
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El espesor de las peliculas fue obtenido de ajustar el modelo de las dos capas a los datos
Opticos experimentales y los resultados son mostrados en la Figura 32, donde son
graficados los espesores de las peliculas de CdS Y y CdS Z como funcién del tiempo de
deposito. Los datos en esta grafica dan una clara nocién acerca de la cinética de
crecimiento de las peliculas de CdS. Una aproximacién lineal de rapidez de crecimiento
es observada durante los primeros pasos de crecimiento en todos los casos excepto para
las peliculas Y4 y Z4. Después de la rapidez de crecimiento lineal, el espesor se

incrementa lentamente y se aproxima a un valor constante a tiempo de depdsito grandes.

150 -

100 -

Espesor (nm)

50 4

—
100

O -+
n
o

Tiempo de Deposicion (min)

Figura 32 Espesores de las peliculas de CdS Y y CdS Z como funcién del tiempo depésito.

El efecto de incrementar la cantidad de Cd en la solucion de crecimiento es incrementar
la rapidez de crecimiento inicial y el espesor final de las peliculas en un tiempo menor, el
cual es el tiempo de depoésito necesario para obtener el espesor final de las peliculas. Por
otro lado, comparando los resultados de los conjuntos de peliculas crecidas en soluciones
con |la misma cantidad de Cd, se puede observar que las peliculas Y son mas gruesas que
las peliculas Z en todos los casos. Asi, el efecto de controlar el pH en la solucion de
crecimiento es incrementar la rapidez de crecimiento y producir peliculas mas gruesas. Al

inicio la rapidez de crecimiento lineal de las peliculas de CdS depositadas quimicamente
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ha sido atribuido a un mecanismo de deposito ion por ion, en el cual, al final de este,
empieza un crecimiento cluster por cluster’ . El mecanismo de deposito cluster por
cluster, es debido a la incorporacién de pequeiios cluster estables formados en la solucion
de crecimiento, es caracterizado por una rapidez de crecimiento lento la cual lleva a la
formacion de capas menos compactas que la formada por el mecanismo de deposicion

¥40 Una explicacion de la mayor rapidez de crecimiento en las peliculas CdS

10N por ion
Y comparadas con las peliculas de CdS Z puede ser lo siguiente: Desde la nucleacion los
cluster estables en la solucion de crecimiento empieza en alguna region local con
inhomogeneidades donde el producto idnico es mayor que el producto de solubilidad®'. la
carencia del control del pH en la solucion de crecimiento para las peliculas Z produce la
formacion mas rapida de cluster estables con la consecuente precipitacion homogénea de
CdS en la solucion. Por lo tanto, en esa solucion de crecimiento sera menos probable
obtener especies elementales para ser incorporadas en la pelicula, produciendo un
decremento en la rapidez de crecimiento y en el espesor final de la pelicula.

El indice de refraccion n y el coeficiente de extincion k. fueron también determinados
como una funcion de la longitud de onda para todas las peliculas Y y Z ajustando los
espectros 7'y R medidos con el modelo del sistema de las dos capas. En las Figuras 33a y
33b se muestran los espectros de n y k para las peliculas Y1. Y2. Y3 y ZI1. Z2. Z3
respectivamente. depositadas por 60 minutos. Los espectros muestran dos transiciones
uno cerca de los 500 nm (2.48 eV) y el otro en los 280 nm (4.43 eV) indicada por £y y
E;; en los espectros n. Esas transiciones corresponden a la absorcion de la luz en el gap
fundamental. Ej. y la energia gap E,4. a lo largo de la direccion del eje A (As  A;) de la
zona de Brilloun de la red tipo wurtzite del CdS, respectivamente. Se puede ver que la n

maxima en la region fundamental de absorcion depende del conjunto de peliculas de CdS.
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Figura 33 Espectros n v k para las peliculas a) Y1, Y2,Y3 vy b) Z1, Z2, Z3.

Los valores de » en este punto fue promediado para todos los conjuntos de las peliculas
de CdS y los resultados son mostrados en la Figura 34. El comportamiento del maximo
valor de n en la region fundamental de absorcion en esta grafica se parece a la forma de
las graficas en la Figura 29. Las peliculas CdS Y tiene valores mas grandes del promedio
de »n que las peliculas CdS Z. Hay un maximo cerca de 2.62 en el promedio del indice de
refraccion para las peliculas de CdS Y2 y Z2. El valor mas grande de » para estos
conjuntos de peliculas de CdS puede ser relacionado con su gran densidad el cual es
resultado del alto grado de cristalinidad de estos conjuntos de peliculas. Asi. el control
del pH en la solucion de reaccion produce peliculas mas compactas con un indice de

refraccion mas grande y el comportamiento de estos parametros opticos en los diferentes
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conjuntos de peliculas tiene un maximo para la cantidad de Cd en la solucion de

crecimiento que corresponde a las peliculas de CdS Y2 y Z2.
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Figura 34 Valores promedios de n de todos los conjuntos de peliculas de CdS.

El control del pH y la cantidad de Cd en la soluciéon de crecimiento ha influido sobre la
banda de energia prohibida, E,, de las peliculas de CdS depositadas quimicamente. Estos
parametros fueron determinados de los espectros Opticos medidos. Para esto, los
espectros T versus A fueron convertidos a los espectros (OD "‘E‘)2 versus E, donde OD es
la densidad Optica de las peliculas y E es la energia del foton. Los espectros fueron
ajustados al modelo de absorcién intrinseca de la luz en transiciones prohibidas®®. En las
Figuras 35a y 35b se muestran los espectros (OD*E)’ versus E de las peliculas Y1, Y2,
Y3 y Z1, Z2, Z3 respectivamente, depositadas por 60 minutos; las lineas continuas
corresponden a los datos experimentales y las lineas punteadas son los mejores ajustes a
la linea recta, de acuerdo al modelo tedrico. Se observa que los valores de E, de las
peliculas CdS Y son mas grandes que los de las peliculas CdS Z y esos valores tienen una

fuerte dependencia de la cantidad de Cd en la solucién de crecimiento.
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Figura 35 Espectros (OD*E)’ versus E de las peliculas a) Y1, Y2, Y3 v b) Z1, Z2, Z3.

El valor promedio de E, para cada conjunto de peliculas de CdS fue calculada y su
comportamiento con el promedio de la constante de red y el promedio con el tamaiio de
grano se muestra en la Figura 36. Los resultados en esta grafica muestran que el
incremento observado de E, de 2.26 eV para los conjuntos de peliculas Y4 y Z4 a 2.43-
2.5 para las peliculas Y4 y Z4 es consecuencia de la contraccion de la constante de red.
La variacion de los valores de E, como una consecuencia de la modificacion de la
constante de red para peliculas de CdS depositadas quimicamente ha sido reportada en
algunos articulos. Aunque el tamano de grano de las peliculas de CdS es bastante
pequefio y el efecto del confinamiento quantico puede explicar la variacion de £, en
nuestras peliculas de CdS, esa variacion de E, versus el promedio del tamano de grano
mostrada en la Figura 36 no sigue la tendencia de . predicha por algunos modelos
tedricos acerca del corrimiento de £, debido a la reduccion en el tamafio de particula, r.

del material semiconductor®’
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Figura 36 Valores promedios del tamaio de grano y constante de red en funcion de E,.

Las imagenes de MEB en las Figuras 37a, 37b y 37c muestran la morfologia de la
superficie de las peliculas Y1, Y2 y Y3 depositadas por 60 minutos. Las peliculas cubren
completamente el substrato y no presenta poros (pin holes). las peliculas son planas.
continuas y homogéneas. Dos rasgos distintivos son evidentes en estas imagenes; Se
observa una superficie de fondo la cual es plana con estructura granular y con frontera de
grano bien definida, y encima de esta superficie primaria hay agregados de forma
irregular dispersadas por todas partes. Los agregados de CdS pueden estar relacionados
con el mecanismo de deposito cluster por cluster en tiempo de deposito grande. Se puede
observar que el tamano y la forma de los agregados dispersados en la superficie de la
pelicula Y1 son mas grandes que los agregados de la pelicula Y2. Es probable que el
deposito cluster por cluster empiece primero en la solucion de crecimiento donde la
pelicula Y1 fue depositada, produciendo una mayor cantidad de agregados y mas grandes
después de los 60 minutos de deposito. Este resultado concuerda con las observaciones
acerca de las diferencias en las propiedades opticas y estructurales entre las peliculas Y1

y Y2 descritas arriba. La imagen correspondiente a la pelicula Y3 muestra una superficie

68



plana y suave con un namero reducido de agregados, lo cual puede ser atribuido a la baja

cantidad de Cd en la solucién de crecimiento durante el depésito de esta pelicula.
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Figura 37 Morfologia de la superficie de las peliculas a) Y1, b) Y2 y ¢) Y3 depositadas a 60
minutos.

Las Figuras 38a. 38b. 38c muestra las imagenes de MEB correspondiente a las peliculas
Z1, L2 v Z5 depositadas por 60 minutos. Las caracteristicas de la morfologia de las
superficies de las peliculas Z son similares a la morfologia de las peliculas Y, es decir son
superficies planas. continuas, homogéneas y tiene agregados dispersados sobre dichas
superficies. Una diferencia notoria entre las peliculas de CdS Y y CdS Z es la morfologia
de los granos que conforman la superficie de fondo. En el caso de las peliculas Y los
granos de la superficie de fondo se encuentran altamente compactados y la frontera de
grano entre los granos esta bien definida. Mientras tanto, los granos de las peliculas Z
estan altamente compactados, sin embargo, las fronteras de grano estan bien definidas
unicamente entre grupos de granos. La forma y el tamaiio de los agregados dispersados
siguen la misma direccion en el grupo de las tres peliculas de Z. asi. como en el grupo de

las peliculas de Y.

70



' r - t
.:'r.*,ﬂ

ey S
4 % R
L A
Tl [
&= 4 i R

4
.-

n . =
e
i

bl LV gk ey
s e L

i+ oF- g L .
e N e R L ainie il Ol e

Figura 38 Imagen de MEB correspondiente a las peliculas a) Z1 y b) Z2 depositadas por 60
minutos.
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Figura 38c) Imagen de MEB de la pelicula Z3 depositadas por 60
minutos.

Para estudiar el crecimiento inicial de las peliculas delgadas de CdS depositadas por bafio
quimico utilizando un sistema libre de amonio se elaboraron peliculas de CdS utilizando
las formulaciones Y1, Y2, Y3 y Z3. Estas peliculas fueron depositadas sobre substratos
de vidrio y sobre ITO, excepto la Z3 que solamente se deposito en vidrio. Estas series de
peliculas de CdS fueron crecidas a una temperatura de 70 °C. Cada conjunto de peliculas
se formo con 13 substratos los cuales fueron removidos de la solucion de reaccion
después de 0.5, 1, 1.5,2,2.5,3,3.5,4,5,6,7, 10 y 15 minutos.

El microscopio de fuerza atdmica (MFA) fue usado para investigar la evolucion
morfologica de las peliculas de CdS desde el paso de la nucleacion inicial hasta que la
pelicula cubre completamente el substrato de vidrio. Las figuras 39a, 39b y 39¢ muestran
imagenes bidimensionales (2D) obtenidas con el MFA de las peliculas de CdS Y3 sobre
substratos de vidrio. De las imagenes bidimensionales 39a, 39b y 39¢ se observa
claramente que a los 30 segundos de deposito la pelicula de CdS Y3 esta principalmente
compuesta de pequefios puntos los cuales forman lineas distribuidas uniformemente sobre
el area de medida. mientras que a los 5 minutos el substrato de vidrio esta cubierta por
una delgada pelicula de CdS. La rugosidad promedio medida en estas areas para las
peliculas de CdS Y3 con tiempo de deposito 0.5, 1 y 5 min son 32.8, 19 y 7.57 nm

respectivamente.
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Figuras 39 Imagen 2D de MFA de la pelicula CdS Y3 sobre substrato de vidrio
con diferente tiempo de deposito a) 30 segundos, b) 1 minuto y ¢) 5 minutos.

Las Figuras 40a, 40b y 40c muestran imagenes bidimensionales obtenidas con el MFA a

las peliculas de CdS Z3 depositadas sobre substratos de vidrio con tiempo de deposito de



I, 2 y 5 min. En estas imagenes se aprecian que después de los tres minutos de deposito
los pequenos puntos empiezan a formar lineas y a los 5 minutos de deposito la pelicula de
CdS cubre por completo la superficie del substrato de vidrio. La rugosidad promedio
medida en estas areas para las peliculas de CdS Z3 con tiempo de deposito 1. 2 y 5 min

son 19.5. 14.4 v 13.2 nm respectivamente.

a)Cds 23 1.min

b) CdS Z3 2 min

Figura 40 Imagen 2D de MFA de la pelicula de CdS Z3 sobre substrato de
vidrio con diferente tiempo de depdsito a) 1 minuto y b) 2 minutos.
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Figuras 40c Imagen 2D de MFA de la pelicula de CdS Z3 sobre substrato de
vidrio con tiempo de depésito de S minutos.

Las Figuras 4la. 41b y 41c muestran las imagenes bidimensionales obtenidas con el
MFA a las peliculas CdS Y3 depositadas sobre vidrio-ITO con tiempo de deposito 1. 3 y
5 minutos. Estas imagenes muestran la influencia que tiene el substrato en el crecimiento
de la pelicula de CdS. va que en las primeras etapas la morfologia de la pelicula de CdS
crecidas en substrato vidrio-ITO es muy diferente a la morfologia de las peliculas de CdS

crecidas en substrato de vidrio.

a) CdS Y3 ITO 1 min
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Figura 41a Imagen 2D de MFA de la pelicula de CdS Y3 sobre substrato de
vidrio-ITO con tiempo de deposito de 1 minuto.
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Figuras 41 Imagen 2D de MFA de la pelicula de CdS Y3 sobre substrato de vidrio-ITO con diferente
tiempo de deposito b) 2 minutos y ¢) 5 minutos.

Cuando se usa substrato de vidrio se aprecian lineas formadas por puntos como lo
muestran las Figuras 39a y 39b, mientras que cuando se usa substrato de vidrio-ITO se
observan islas formadas por agregados de CdS como lo muestra la Figura 41a. La Figura
41b nos muestra la morfologia de la pelicula de ITO la cual tiene forma de hojuelas. La
imagen tridimensional 42¢ nos muestra que a los 5 minutos de deposito la pelicula de

CdS cubre completamente el substrato vidrio-ITO.
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a) Y3ITO 1 min 50x50pum

b) Y3ITO 3 min 50x50pum

60 nm

60 nm

Figura 42 Imagen 3D obtenida por MFA de la pelicula CdS Y3 depositada
sobre substratos de vidrio-ITO a) 1 minuto, b) 3 minutos y ¢) 5§ minutos de depdsito.

Las Figuras 43 y 44 muestran los espectros de transmision optica de las series CdS Y3 y
CdS Z3. El espectro de las muestras con un tiempo de deposito mayor a 4 minutos en
ambas series muestra un borde de absorcion alrededor de los 500 nm, el cual corresponde
al borde de absorcion del CdS. Esto indica que una pelicula muy delgada de CdS ha sido

formada después de este tiempo de reaccion.
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Figura 43 Muestra los ETO de la serie CdS Y3
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Figura 44 Muestra los ETO de la serie CdS Z3.

Las Figuras 45 y 46 muestran los patrones de difraccion de los Rayos-X de las peliculas
de CdS Y3 con tiempo de depdsito 6, 7, 10 y 15 minutos y las peliculas de CdS Z3 con
tiempo de depésito 7, 10 y 15 minutos respectivamente. En ambos casos los patrones
muestran un pico alrededor de 31° debido a que se uso como fuente de rayos-X una

fuente de Cobalto. Este pico esta relacionado con la linea de difraccion (002) y
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corresponde a la estructura cristalina hexagonal del CdS. La forma de los patrones de

DRX con el pico de difraccion predominante (002) muestra que las peliculas CdS

presentan una orientacion preferencial en la direccioén cristalina [002].
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Figura 45 Patrones de DRX de las peliculas de CdS Y3 sobre vidrio.
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Figura 46 Patrones de DRX de las peliculas de CdS Z3 sobre vidrio.

Las Figuras 47a, 47b y 47¢ muestran los espectros de transmision optica de las series CdS

Y1, Y2 y Y3 sobre substratos de vidrio-ITO. El espectro de las muestras con un tiempo

de deposito mayor a 4 minutos en las tres series muestra un borde de absorcion alrededor

de los 500 nm, el cual corresponde al borde de absorcion del CdS. Esto es indicativo que
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la pelicula delgada de CdS en las tres series ha sido formada después de este tiempo de

reaccion.
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Figura 47 Espectros de transmisién 6ptica de las peliculas de a) CdS Y1 y
b) CdS Y2 sobre vidrio-ITO.

80



100

Y3
B0 -
e
2
.
E 680 -
T
e b
£
8 -
RS
1 — (1 min)
20 - 2 — (150 seg)
3 —— (4 min)
4 —— (5 min)
0
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 47¢ Espectro de transmision optica de la serie CdS Y3 sobre vidrio-1TO.

IV.2 Estudio Sobre la Cinética de Crecimiento de las peliculas CdS: YS, ZS.

En la seccion IV.1.]1 se mostr6 que las peliculas de CdS Y4 y CdS Z4 son las que
contiene menos cantidad de Cd en la solucion de reaccion y el espesor de dichas peliculas
no supera los 50 nm, para lograr que estas peliculas crecieran hasta alcanzar espesores
alrededor de 100 nm sin variar el contenido de cadmio en la solucién de reaccion,
variamos la molaridad del KOH de 0.5M a 0.3M en la solucion de reaccion. A las
formulaciones Y4 y Z4 con KOH 0.3M las etiquetaremos como Y5 y Z5
respectivamente. En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de
peliculas de CdS, sintetizadas con las formulaciones Y5 y Z5 por el método DBQ, a
diferente temperatura y tiempo de reaccién. La temperatura de reaccion para la
elaboracion de las peliculas delgadas Y5 y Z5 fue de 25, 30, 40, 50, 60 y 70 °C y el
tiempo de deposito para las temperaturas de 60 y 70 °C fue de 0.25, 0.5, 1, 1.5 y 2 horas,
mientras que para las temperaturas 25, 30, 40y 50 "C los substratos fueron removidos del
reactor en los siguientes tiempos: 0.25, 0.5, 1, 1.5, 2, 3,4, 5 y 6 horas.

Las Figuras 48a, 48b y 49a, 49b muestran los patrones de difraccion en el rango de 25-
29° de 2 theta de las peliculas de CdS Y5 y CdS Z5 respectivamente depositadas a
temperatura de 25 y 60 °C y retiradas a diferentes tiempos de la solucion de reaccion. De

los espectros de DRX se puede apreciar que todas las peliculas de CdS tienen la
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estructura cristalina hexagonal (wurtzita). Estos patrones muestran un pico de difraccion
aproximadamente en 26.7° debido a que se uso un blanco de Cobre para generar los
rayos-X. Este pico coincide con la linea de difraccion (002) de la fase cristalina
hexagonal del CdS. Estos patrones indican que las peliculas de CdS tienen una alta

orientacion cristalina a lo largo de la orientacion cristalina 002.
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Figura 48 DRX en el rango de 25-29° de las peliculas CdS Y5 depositadas a) 25°Cyb)
60°C.
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Figura 49 DRX en el rango de 25-29° de las peliculas CdS Z5 depositadas a) 25°C y b)
60°C.

La intensidad de los picos esta relacionado con el espesor de las peliculas, entre menos
intenso es el pico de difraccion entonces las peliculas son menos gruesas. Los patrones de
difraccion de rayos-X de los otros conjuntos CdS Y5 y CdS Z5 son similares a estos.
Comparando los espectros de DRX de los conjuntos de peliculas de CdS Y5 y CdS Z5
crecidas a la misma temperatura, podemos observar que las peliculas elaboradas con la

formula Y5 presentan el pico de difraccion caracteristico del CdS a tiempos mas cortos.-
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Los patrones de DRX de las peliculas elaboradas a temperatura de 25 °C nos muestran
que el pico de difraccion (002) en las peliculas CdS YS aparece alrededor de las 3horas
de deposito, mientras que en las peliculas CdS ZS el pico aparece aproximadamente en
4horas de depésito. Por otro lado, los espectros de las peliculas fabricadas a temperatura
de 60 °C, muestran una reduccién considerable en el tiempo en que aparece el pico de
difraccion (002) en sendos conjuntos, el cual es aproximadamente de 30 minutos. Los
espectros nos muestran que las peliculas hechas con la formula Y5 presentan un pico mas
intenso que sus respectivas peliculas elaboradas con la formula Z35, por lo tanto el control
del pH en la solucién de reaccion es la causa de que las peliculas CdS YS sean mas
gruesas que sus respectivas peliculas CdS Z5.

Para realizar un estudio estructural de las peliculas de CdS, los picos de difraccion (002)
en los patrones de DRX fueron ajustadas a una funcién Gaussiana como se muestra en las
Figuras 48a, 48b, 49a y 49b, para determinar la intensidad, angulo de Bragg y el ancho
medio de la mitad del maximo (AMMM) de los picos. El valor de dgy; para cada pelicula
fue determinada de los valores de 2 theta de su respectivo pico (002) por medio de la ley
de Bragg y los valores correspondientes a la constante de red fue determinada por

c=2dyg;. Estos son mostrados en las Figuras 50 y 51 como una funcién del tiempo de

deposito.
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Figura 50 Constante de red de CdS Y5 en funcion del tiempo de depésito.
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Figura 51Constante de res de CdS ZS en funcién del tiempo de depésito.

Las Figuras muestran que el valor de la constante de red de las peliculas de CdS
elaboradas con la formula Y5 sufre menos variaciéon que las peliculas de CdS Z5. Los
valores calculados de la constante de red de todas las peliculas de CdS son mas pequefia
que la constante de red correspondiente al CdS en bulto (¢=6.7134). Los valores
promedios calculados de la constante de red en funciéon de la temperatura para las
peliculas CdS Y5 son 6.672, 6.67, 6.68, 6.668, 6.673 y 6.678 A para las temperaturas 70,
60, 50, 40, 30 y 25 °C respectivamente, los valores promedios correspondientes a la
constante de red en funcion de la temperatura para las peliculas CdS Z5 son 6.664, 6.676,
6.663, 6.66, 6.654, 6.67 A para las temperaturas 70, 60, 50, 40, 30 y 25 °C
respectivamente. Debido a que los valores promedios de la constante de red de las
peliculas de CdS Y5 son ligeramente mds grandes que sus respectivas peliculas CdS Z5,
esto nos indica que las peliculas CdS Y5 estdn ligeramente mas relajadas que las
peliculas CdS Z5, es decir el esfuerzo existente entre el substrato y la pelicula CdS Y5 es
menor que el esfuerzo sufrido por la pelicula CdS Z5 debido al substrato.

Los espectros de transmision optica (ETO) de las peliculas CdS Y5 correspondientes a

las temperaturas 30 y 60 °C son mostrados en las Figuras 52a y 52b respectivamente.
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Estos espectros fueron obtenidos utilizando el modelo Tauc-Lorentz y considerando un
sistema de dos capas (vidrio-CdS). El borde de absorci6n de las peliculas es mostrado en
estos espectros cerca de los 500 nm y la transmision disminuye a medida que el espesor
de la pelicula aumenta y esto sucede al aumentar el tiempo de depdésito. Claramente se
observa que el borde de absorcién se desplaza sin tendencia en ambos conjuntos. Los
espectros de transmision Optica de los demas conjuntos tanto de CdS Y5 como de CdS Z5
presentan el mismo comportamiento. Este corrimiento del borde de absorcién esta

asociado con la banda de energia prohibida (E) de las peliculas de CdS.
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Figura 52 Espectros de transmisién 6ptica de las peliculas CdS YS depositadas a) 30°C y b) 60°C.
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Los valores de E, para todas las peliculas fueron determinadas de sus espectros de

transmision. Para esto utilizamos el modelo de absorcion intrinseca de la luz para

transiciones directas. Se sabe que los valores de la banda de energia prohibida de las

peliculas de CdS estdn relacionados a sus valores de la constante de red. Los valores

promedios de E, y ¢ de todas las peliculas de CdS Y5 y CdS Z5 en funcion de la

temperatura de deposito estan graficadas en las Figuras 53 y 54 respectivamente. Las

graficas muestran que E, y ¢ tienen una relacion inversamente proporcional, esta relacion

es mas evidente en las peliculas de CdS Y35.
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Figura 53 Muestra la relacion que existe entre los promedios de ¢ y E, de las peliculas CdS YS5.
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Figura 54 Muestra la relacion que existe entre los promedios de ¢ y E, de las peliculas CdS Z5.

Las Figuras 55 y 56 muestran los espesores como una funcion del tiempo de deposito
para todos los conjuntos de las peliculas de CdS Y5 y CdS Z5 respectivamente. El
espesor de las peliculas fue obtenido de ajustar el modelo de las dos capas a los datos
Opticos experimentales. Estos resultados muestran que la cinética de crecimiento de las
peliculas de CdS Y5 y CdS Z5 es bastante diferente debido al control del pH en la
solucion de crecimiento. Si comparamos los conjuntos de las peliculas de CdS Y5 con
sus respectivos conjuntos de las peliculas CdS Z5 se aprecia que las peliculas crecidas

utilizando la formula Y5 tiene una mayor rapidez de crecimiento.
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Figura 55 Cinética de crecimiento de las peliculas CdS YS5.
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Figura 56 Cinética de crecimiento de las peliculas CdS Z5.

IV.3 Tratamiento Térmico con y sin CdCl; a las Peliculas de CdS Elaboradas con la
Formulacion X, YSy Z5

Debido a que la pelicula de CdS utilizada como capa ventana en las celdas solares del
tipo CdS/CdTe tiene un espesor de alrededor de 100 nm y ademas es expuesta a un

tratamiento térmico con CdCl, con el fin de mejorar la eficiencia de la celda solar, se
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realizo un estudio para observar el efecto del tratamiento térmico con CdCl, a las
peliculas delgadas de CdS elaboradas con diferente formula. De todas las peliculas de
CdS analizadas en la seccion IV.1.2 se seleccionaron las que se elaboraron a 70 °C y con
un tiempo de deposito de 60 minutos para las peliculas CdS Y5 y 90 minutos para las
peliculas CdS Z5. también se elaboraron peliculas CdS X a 70 °C y con un tiempo de
deposito de 20 minutos. Todas las peliculas tuvieron un espesor aproximadamente de 100
nm antes del tratamiento térmico con CdCl,. Con las peliculas seleccionadas se formaron
siete conjuntos, cada conjunto esta formado por tres peliculas de CdS las cuales estan
hechas con diferente formula. Uno de los conjuntos se usé como referencia, a tres
conjuntos se les hizo tratamiento térmico con CdCl, y posteriormente se les hizo un
tratamiento térmico a 400 o 420 o 450 °C. Finalmente a los tres conjuntos restantes
solamente se les hizo tratamiento térmico a 400 o 420 o 450 °C. Los tratamientos
téermicos con CdCl, aplicados a las peliculas de CdS consistio en lo siguiente: Se
introdujeron tres conjuntos de peliculas de CdS en una disolucion de CdCl; al 0.3M
durante 10 minutos. pasado este tiempo las peliculas fueron retiradas de la solucion de
reaccion y secadas con nitrogeno e inmediatamente después cada conjunto fue
introducido en su respectivo horno los cuales tenian la siguiente temperatura 400, 420 y
450 °C. Las Figuras 57a, 57b y 57c muestran los difractogramas de rayos-X de las
peliculas CdS X. CdS Y5 y CdS Z5 elaboradas a una temperatura de reaccion de 70 °C
con tratamiento térmico a 400, 420, 450 °C con y sin CdCl; respectivamente. Estos
patrones de DRX muestran que todas las peliculas de CdS antes y después del tratamiento
térmico con CdCls tiene la estructura cristalina hexagonal. En estas graficas se aprecia
que todas las peliculas de CdS antes del tratamiento presentan un pico de difraccion
aproximadamente en 26.7° el cual corresponde a la linea de difraccion (002). Despues del
tratamiento con CdCl, las peliculas de CdS X presentan dos hombros en 25 y 28.3
alrededor del pico de difraccion (002) y un pico en los 48", estos picos corresponden a las
lineas de difraccion (100). (101) y (103) del CdS hexagonal respectivamente. Las Figuras
54b y 54c nos muestran que tanto las peliculas de CdS Y5 como las CdS Z5 no
presentaron cambios en sus DRX después de ser tratadas térmicamente con CdCl,;  Es
decir que las peliculas de CdS que se depositaron usando un sistema libre de Amonio

presentan mayor orientacion cristalografica con respecto a las peliculas CdS X después
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de ser tratadas térmicamente con CdCl,. Finalmente podemos ver que la series en las

cuales solamente se les hicieron tratamiento térmico sus DRX no presentaron cambio

alguno.
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Figura 57 DRX de las peliculas a) CdS X y b) CdS YS5.
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Figura 57¢) DRX de las peliculas CdS Z5.

Las Figuras 58, 59 y 60 muestran los espectros de transmision correspondiente a las
series de peliculas CdS X, CdS Y, CdS Z con tratamiento térmico con y sin CdCl;
respectivamente. Los espectros de transmision de las peliculas de CdS fueron ajustados

considerando un sistema de dos capas representadas por el substrato de vidrio y la
pelicula de CdS.
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Figura 58 Espectros de transmision 6ptica de las peliculas CdS X.
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En estos espectros se observa que el borde de absorcion de todas las peliculas de CdS

tratadas térmicamente con y sin CdCl, se recorren ligeramente hacia longitudes de onda

mayores. El borde de absorcién de todas las peliculas se encuentran alrededor de 500 nm

aproximadamente. La transmision de las peliculas CdS Y y CdS Z varian entre 70 y 90%

mientras que la transmision de las peliculas CdS X se encuentra entre 70 y 85%.
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Figura 59 Espectros de transmision éptica de las peliculas CdS YS.
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Figura 60 Espectros de transmisién 6ptica de las peliculas CdS Z5.

2 —— 400°C
3 ——420°C CdCl,
4 —— 420°C
5 —— 450°C CdCl,
& —— Referencia
T T ’ I ’ I
400 500 600 700

Longitud de Onda (nm)

800

93



Los espectros de transmision fueron usados para determinar la banda de energia
prohibida. E;. de todas las peliculas. Para esto utilizamos el modelo de absorcion
intrinseca de la luz para transiciones directas. Los valores de E, son mostrados en la

tabla 2. Se puede apreciar que la banda de energia prohibida de todas las peliculas de CdS

se reduce cuando son tratadas térmicamente con y sin CdCl,.

Condiciones CdSX | CdSY CdS Z

E,(eV) | E,(eV) | Egq(eV)
T. Ambiente 2.55 2.44 242
400 °C 2.39 2.36 2.38
400 °C CdCl, 2.40 2.38 2.40
420 °C £ b 2.35 2.39
420 °C CdCl, 235 2.38 2.40
450 °C 2.34 2.36 2.38
450 °C CdCl, 2.37 2.36 2.40

La Tabla 2 Muestra los valores de E, de las tres series de peliculas de CdS.

La morfologia de las superficies de las peliculas de CdS fue obtenida por MEB. Las
Figuras 61a. 61b y 61c muestran las superficies de las peliculas CdS X, CdS Y. CdS Z sin
tratamiento respectivamente, mientras que las Figuras 62a, 62b y 62c corresponden a las
superficies de las peliculas CdS X, CdS Y, CdS Z con tratamiento térmico a 400 °C con
CdCl,. De la imagen 57a) podemos apreciar que la pelicula CdS X muestra una estructura
granular con frontera de grano muy bien definido, también se observa la presencia de
grandes agregados dispersados sobre la superficie, lo cual se hace mas evidente cuando la
pelicula es tratada térmicamente con CdCl,, ya que el tamafio de grano crece como lo
muestra la Figura 57a. Ha sido mostrado por medidas de MET que estos granos de CdS
estan compuestos por cristalitos mas pequenos. Las imagenes de las peliculas elaboradas
en un sistema libre de amonio sin y con tratamiento térmico a 400 °C con CdCl; muestran
superficies mucho mas suaves y con granos mucho mas pequenos. En estas imagenes
también se observa agregados sobre la superficie de las peliculas, sin embargo ellos estan
presentes en menor cantidad. La frontera de grano es mas notoria en las peliculas CdS Y
y CdS Z tratadas térmicamente con CdCl. ya que el tamaro de grano crece ligeramente.

como lo muestran las imagenes 62b y 62c¢.
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Figura 61 Imagen de MEB de las peliculas a) CdS X, b) CdS Y5 y ¢) CdS Z5, sin
tratamiento.
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La resistividad cooplanar de las peliculas de CdS X, CdS Y5 y CdS Z5 antes y después
del tratamiento térmico con CdCl; con y sin iluminacion fueron calculadas utilizando la
tormula p = RS/d. aqui R es la resistencia calculada para el semiconductor CdS, S es el
area de la seccion transversal de la pelicula de CdS y d es la distancia entre los dos
electrodos. La Figura 63 muestra un diagrama esquematico usado para calcular la
resistividad cooplanar. El voltaje entre los electrodos fue de 3 Volts y la resistencia R1 la

cual esta conectada en serie con el semiconductor de CdS tiene un valor de 149 KQ.

bl CdS

R1

il /mA
i) S 7
V

Figura 63 Diagrama esquematico utilizado para obtener la resistividad de las peliculas de CdS antes
y después del tratamiento térmico con CdCl,.

Los valores obtenidos de la resistividad de las peliculas de CdS X, CdS Y5, CdS Z5 con
y sin tratamiento térmico con CdCl; con y sin iluminacion son mostrados en la tabla 3.
En esta tabla se puede apreciar que la pelicula de CdS XCT (Tratamiento térmico con
CdCl,) es la que presenta menor resistividad eléctrica ya sea con o sin iluminacién. La
resistividad eléctrica de la pelicula CdS XCT sin iluminaciéon presenta una reduccion
entre 1 y 3 ordenes de magnitud con respecto a las demas peliculas de CdS. Cuando las
peliculas son iluminadas, en todas ellas se ve reducida su respectiva resistividad, sin
embargo la que presenta menor resistividad hasta de dos ordenes de magnitud con
respecto a las peliculas de CdS elaboradas con un sistema libre de Amonio es

nuevamente la pelicula de CdS XCT.
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Distancia

ﬁhla 3 Muestra la p cooplanar de las peliculas de CdS.
ST=sin tratamiento, CT=con tratamiento, SL=sin luz, CL=con luz.

Mediciones de El a temperatura ambiente sobre peliculas de CdS X, CdS Y5 y CdS Z5
con y sin tratamiento térmico con CdCl; y con y sin iluminacion fueron hechas usando la
simetria cooplanar. Las Figuras 64a y 64b muestran las curvas de los EI tanto
experimental como el ajuste tedrico a las peliculas de CdS X con tratamiento térmico con

CdCl; con y sin iluminacion respectivamente.
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Figura 64a) EI de la pelicula de CdS XCT con iluminacion.
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Figura 64b) EI de la pelicula de CdS XCT sin iluminaci6n.

De las graficas 64a y 64b podemos observar un buen ajuste teérico. La curva ajustada
tedricamente fue modelado usando un circuito eléctrico compuesto por dos circuitos RC
conectados en serie como el de la Figura 21. Este semicirculo teodrico esta formado por
dos circulos, cada circulo esta asociado a un circuito RC, el radio de cada semicirculo es
directamente proporcional a la resistencia eléctrica ya sea del grano o de la frontera de
grano. De acuerdo al modelo de Beick-Layer podemos asumir que el circuito R,C, es
asociado al grano y el circuito RgCp con la frontera de grano, el semicirculo con alta
frecuencia ha sido asignado al grano y el semicirculo con baja frecuencia a la frontera de
grano. Del ajuste tedrico obtenemos la resistencia y la capacitancia del grano (R,, C,) vy
de la frontera de grano (Rj, Cp) de las peliculas de CdS. Usando estos parametros y las
ecuaciones del modelo de Brick-Layer mostradas en la tabla 4, obtenemos la resistividad
y la fraccion de volumen del grano y la frontera de grano. Cuando la pelicula de CdS
XCT es iluminada del circuito eléctrico equivalente obtenemos una R,=1.9625E6 Q.
Co=1.759E-13 y una R;=4.55E5 Q, C,=8.078E-12 F, mientras que los valores de la
resistencia eléctrica y la capacitancia tanto del grano como la frontera de grano de la
pelicula de CdS XCT sin iluminacion fueron 5.2E7 Q. 8E-16F y 4.8E7 Q. 3E-15F

respectivamente. La distancia / entre los contactos y el area transversal § de la muestra
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CdS XCT fueron 1.5E-3m y 450E-12m* De las graficas 64a y 64b se aprecia que el
radio del semicirculo del espectro de impedancia correspondiente a la pelicula de CdS
XCT sin iluminacion es mayor dos Ordenes de magnitud que cuando la pelicula es
tluminada. Esto se debe a que cuando la muestra es iluminada la densidad de portadores
en el semiconductor aumenta y por consiguiente la resistencia eléctrica disminuye.

Las Figuras 65a y 65b muestran los espectros de impedancia correspondiente a la pelicula
de CdS YCT con y sin iluminacién respectivamente. De la curva ajustada tedricamente
para la pelicula CdS YCT con iluminacion se obtiene una Rg=2.8E7 Q, Cg=1.6E-13 y una
R,=8.1E7 Q. Cpr=5.05E-15 F, mientras que los valores obtenidos de la resistencia
eléctrica y la capacitancia del grano y la frontera de grano para la misma pelicula de CdS
YCT pero sin iluminacion son Rg=5.8E8 Q, C,=4E-13 y R,=3E7 Q, Cz,=9.78E-8
respectivamente. El area transversal § y la distancia / de la muestra CdS YCT fue de
800E-12 m® y 1E-3 m respectivamente. De las graficas 65a y 65b también podemos
apreciar que el diametro de la curva de la Figura 65b es un poco mayor que la curva

obtenida cuando la muestra es 1luminada.
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Figura 65a) El de la pelicula CdS YSCT con iluminacion.
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Figura 65b) EI de la pelicula CdS YSCT sin iluminacion.

Finalmente las mediciones de EI para la pelicula de CdS Z5CT con y sin iluminar son
mostradas en las Figuras 66a y 66b respectivamente. Del ajuste tedrico hecho a la
muestra de CdS Z5CT iluminada obtuvimos los siguientes valores de resistencia eléctrica
y capacitancia para el grano y la frontera de grano, R,=6E5 Q. C,=4E-11F y Rg=5ES3,
Cr,=3.19E-6F respectivamente. Cuando la muestra no es iluminada el circuito eléctrico
equivalente usado para realizar el ajuste presenta una R,=9E7 Q y una C,=3.8E-13F para

el grano y una Rp=8E7 Q, Cp=1.5E-12F para la frontera de grano.
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Figura 66a) El de la pelicula CdS Z5CT con iluminacion.
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Figura 66a) EI de la pelicula CdS Z5CT sin iluminacién.

La longitud / entre los contactos y el area transversal de la muestra fue 1E-3m y 750E-
12m’ respectivamente. Comparando las graficas 66a y 66b podemos observar que el
diametro de la curva de la muestra iluminada es mucho menor que la curva obtenida
cuando la muestra no es iluminada.

De los ajustes tedricos hechos a todas las peliculas de CdS con y sin tratamiento térmico
con CdCly con y sin iluminacion, se obtuvieron la resistencia eléctrica y la capacitancia
del grano y la frontera de grano de las peliculas CdS X, CdS Y5 y CdS Z5. Utilizando
estos datos asi como la longitud / y la seccion transversal § de cada muestra en las
ecuaciones del modelo Brick-Layer, se calculo la resistividad eléctrica del grano y la
frontera de grano de las peliculas de CdS XCT, CdS Y5CT, los cuales son mostrados en
la tabla 4. Podemos observar que en todos los casos la resistividad eléctrica del grano es
menor que la resistividad eléctrica de la frontera de grano, esto quiere decir que la

conduccion de la corriente eléctrica es por granos.
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p_granu p f. grano p grano
(Q2em) SL |(Qem) SL| (2em) CL

Tabla 4 Muestra la p de los granos y frontera de grano de las peliculas de CdS con y sin iluminacion.

Las Figuras 67a y 67b muestran los DRX de las peliculas de CdS X, CdS Y5 y CdS Z5
depositadas por bafio quimico sobre substratos de vidrio-SnO; y vidrio-ITO
respectivamente. Para la generacion de los rayos-X se utilizo un blanco de cobalto. Todos
los patrones de difraccion de las diferentes peliculas de CdS depositadas sobre substrato
vidrio-SnO, muestran los mismos picos de difraccion, los cuales corresponden unos a la
pelicula de CdS, otros a la pelicula de SnO; y algunos picos son comunes a las dos
peliculas. Los picos de difracciéon que corresponden a la pelicula de CdS estan
localizados aproximadamente en 31, 32.85. 61 y 64.56" los cuales coinciden con las
lineas de difraccion (002). (101), (112) y (004) del CdS hexagonal. Los picos de
difraccion relacionados con la pelicula de SnO; se encuentran cercanos a 31. 39.56,
44 .37, 61 y 64.56" los cuales coinciden con la linea de difraccién (110). (101). (200).
(211) y (220) del SnO; tetragonal. La Figura 67b muestra que todos los patrones de
difraccién de las diferentes peliculas CdS depositadas sobre vidrio-ITO son
practicamente iguales. También en estos DRX existen picos que corresponden a la
pelicula de CdS, otros corresponden a la pelicula de ITO y hay picos comunes a las dos
peliculas. Los picos de difraccion que estan relacionados con la pelicula de CdS se
encuentran cerca de los 31 y 61" y coinciden con las lineas de difraccién (002) y (200)

del CdS hexagonal. Los picos de difraccion correspondientes a la pelicula de ITO se
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encuentran localizados alrededor de 25, 35.5, 41.5 y 60° los cuales corresponden a las
lineas de difraccién (211), (222), (400) y (440) del ITO cubico.
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2 Theta (grados)

b)
(002)
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Figura 67 DRX de las peliculas de CdS X, CdS Y5, CdS Z5 sobre a) vidrio-SnO, y b) vidrio-ITO.
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Las medidas de transmision Optica de las peliculas de CdS X, CdS Y5 y CdS Z5
depositadas por bafio quimico sobre substratos de vidrio-SnO2 o Vidrio-ITO son
mostradas en la Figura 68. De los ETO de la Figura 68 podemos ver que la transmision
de las diferentes peliculas de CdS depositadas sobre vidrio-SnO; a longitudes de onda
mayores a 500 nm se encuentra entre 60 y 70 % , mientras que la transmision oOptica de
las diferentes peliculas de CdS depositadas sobre vidrio-ITO esta entre 65 y 85%. Siendo
la pelicula de CdS X depositada sobre vidrio-ITO la que presenta mayor transmision
Optica mientras que la pelicula CdS Z5 depositada sobre vidrio-SnO; es la de menor
transmision Optica. Como estos sistemas (vidrio-COT-CdS) van a ser parte de CSPD los
ETO de la Figura 65 nos indica que entre mayor sea la transmision éptica entonces mayor

sera la fotocorriente en la celda solar y por ende su eficiencia.
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Figura 68 Espectros de transmisién Optica de las diferentes peliculas de CdS
sobre substratos vidrio-SnO; o Vidrio-1TO.
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IV.4 Influencia del Tratamiento Térmico Con y Sin CdCl; en las Peliculas Delgadas
de CdTe Con y Sin Te Sobre sus Propiedades Eléctricas

El desarrollo de un contacto trasero eficiente y estable es esencial para la estabilidad de la
celda solar CdS/CdTe. El CdTe tiene una alta afinidad electronica y por lo tanto un
contacto con alta funcion de trabajo (>4.5eV) es requerido para formar un buen contacto
ohmico sobre el CdTe tipo-p. Muchos metales no presentan alta funcion de trabajo, asi,
los contactos traseros sobre la celda solar CdTe/CdS frecuentemente muestran un
comportamiento no ohmico en sus caracteristica I-V las cuales es atribuidas a una barrera
Schottky al contacto trasero. Esta barrera Schottky incrementa la resistencia de contacto
de tal modo que reduce el funcionamiento de la celda solar. Una aproximacién para
superar este problema es bajando la barrera introduciendo un semiconductor degenerado
intermedio, el cual incrementa la conductividad y crea una barrera de tunelaje. Para
lograr este proposito algunos autores han propuesto un decapado con diferentes acidos a
la pelicula CdTe para producir una superficie rica en Te y posteriormente aplicar el
contacto trasero. Los contactos traseros mas investigados hasta ahora son CwAu,
Cw/grafito, ZnTe:Cu. Siguiendo esta misma linea, nos abocamos a estudiar el efecto que
tiene en las propiedades eléctricas el tratamiento térmico con y sin CdCl, en las peliculas
delgadas de CdTe con y sin la capa de Te, la diferencia de este estudio con los reportados
en la literatura, es que dicha capa de Te fue depositada por bafio quimico y presento un
espesor de 2 um. Las peliculas de CdTe utilizadas en este trabajo se elaboraron con el
método SEC y tuvieron un espesor de 4 um aproximadamente. Para realizar tal estudio se

realizaron las siguientes cuatro series:

1.- Vidrio/SnO,/CdTe/CdCly/Te/Au  (CTCTe)

2. Vidrio/Sn0O,/CdTe/CdCly/Au (Cl51e)
3.- Vidrio/SnO,/CdTe/Te/Au (STCTe)
4.- Vidrio/SnO,/ CdTe/Au (STSTe)

.En la Figura 69 se presenta el patron de difraccion de rayos-X correspondiente a la
pelicula de CdTe depositada por sublimacion en espacio cercano sobre substrato de
vidrio, todas las peliculas de CdTe presentan el mismo patron. Este patron de DRX
muestra tres picos de difraccion en 24°, 35° y 46.3° los cuales coinciden con la linea de

difraccion (111), (220) y (311) del CdTe cubico respectivamente.
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Figura 69 DRX del CdTe cubico depositada por SEC sobre vidrio.

En la Figura 70 son mostrados los espectros Raman de la capa de Te depositada sobre
peliculas de CdTe previamente tratada térmicamente con CdCl; (en medio) y después

calentada a 400 °C. También se muestra el espectro Raman del Te en polvo.
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Figura 70 Espectros Raman de capa de Te depositadas sobre CdTe previamente tratadas con CdCl,
antes y después de ser tratadas térmicamente.

107



Los espectros Raman de las muestras CdTe/Tratadas con CdCl;/Te antes y después del
tratamiento térmico, muestran dos picos cerca de 120 y 140 cm™, los cuales también
aparecen con gran intensidad en el espectro Raman de los polvos de Te. Estos picos son
asignados a los modos de vibracion de los fonones A, y E del polvo de Te®?. Estos
espectros muestran también un hombro cerca de 160 cm™, el cual corresponde al fonon
optico longitudinal del CdTe®. Los picos en el espectro Raman de la muestra
CdTe/Tratadas con CdCl,/Te tratada posteriormente térmicamente son menos intensos
que la muestra sin tratar térmicamente. Esto puede ser debido a la difusiéon del Te a la
pelicula de CdTe.

La morfologia de la superficie de algunas peliculas estudiadas es mostrada en la Figura
71. La imagen de MEB en la Figura 71a) corresponde a la superficie de la pelicula de
CdTe y esta muestra una estructura granular uniforme con granos grandes y fronteras de
grano muy bien definidos, los cuales son caracteristicos de peliculas de CdTe depositadas
por la técnica SEC®* El tamaiio de grano en esta imagen esta entre 2 y 6 um. La Figura
71b) muestra la superficie del sistema CdTe/Tratadas con CdCl,/Te antes del tratamiento
térmico. La estructura granular observada en esta imagen es también uniforme con
pequenos granos de Te cubriendo la superficie de CdTe. El tamario de los granos de Te
esta entre 1 v 2 um. La imagen de MEB en la Figura 71c¢) corresponde a la muestra
CdTe/Tratadas con CdCly/Te después de ser tratada a 400 °C. Esta imagen muestra el
efecto del calentamiento en aire sobre la morfologia de la superficie de la capa de Te. Se
observa claramente que la estructura granular es mas compacta después del tratamiento
térmico. No se aprecia con claridad que el tamafio de grano se modifique con el

tratamiento térmico. Las fronteras de grano son menos definidas en esta imagen y es

evidente que los granos empiezan a colapsarse.
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Figura 71 Imagen de MEB de a) Pelicula de CdTe, b) Capa de Te sobre pelicula de CdTe tratada con

CdCl; sin tratamiento térmico y ¢) Capa de Te sobre pelicula de CdTe tratada con CdCl; con
tratamiento térmico a 400 °C.
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La influencia del tratamiento térmico a la pelicula de Te sobre el comportamiento
eléctrico de las muestras CdTe/Tratadas con CdCl,/Te fueron determinadas de las
medidas corriente contra voltaje. En la Figura 72 son mostradas, en escala log-log, la
curva corriente contra voltaje para estas muestras después de ser tratadas térmicamente a
400 °C. y la muestra CdTe. Se puede observar un comportamiento lineal de las curvas
experimentales en la escala log-log, las cuales fueron ajustadas a lineas rectas continuas.
De la interseccion de la linea recta con el eje de la corriente es log (1/R), donde R es la
resistencia eléctrica de la muestra, se puede observar que estas intersecciones en los datos
CdTe/Te y CdTe/Tratada con CdCl,/Te son dos y tres ordenes de magnitud mas grande
que la muestra CdTe, respectivamente. Asi, el tratamiento térmico a 400 °C de la capa de
Te sobre las muestras CdTe y CdTe/ Tratada con CdCl; tienen una gran influencia, la
cual consiste en una reducciéon de dos y tres ordenes de magnitud en su resistencia

eléctrica.
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Figura 72 Curvas de I vs V en escala log-log de las muestra CdTe, CdTe/Te y CdTe/ Tratada
con CdCIlfTE* 400 °C.
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La Figura 73 muestra la resistividad eléctrica de las peliculas delgadas de CdTe con
tratamiento térmico con y sin CdCl; con y sin capa de Te. En esta grafica se puede
observar que cuando el semiconductor de CdTe es tratado térmicamente con CdCl; y
posteriormente se le aplica una pelicula de Te (CTCTel) su resistividad eléctrica
disminuye tres ordenes de magnitud con respecto a la pelicula de CdTe a la cual no se le
aplico tratamiento térmico con CdCl, y tampoco se le deposito la capa de Te (STSTel).
También en esta grafica se puede apreciar que la pelicula de CdTe a la cual solamente se
le aplico la pelicula de Te y posteriormente se le hizo tratamiento térmico a 400 °C
(STCTe4) se redujo su resistividad hasta dos ordenes de magnitud con respecto a la
muestra STSTel la cual presenta una resistividad eléctrica del orden de 10® Qcm, el cual

es un valor tipico para este material semiconductor®> %
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Figura 73 Efecto del tratamiento térmico con y sin CdCl, y con y sin capa de Te a las
peliculas de CdTe en su resistividad eléctrica.

Se observa que la capa de Te sobre la pelicula de CdTe reduce su resistividad cerca de
dos ordenes de magnitud después de ser tratada térmicamente a 400 °C. Este resultado
puede ser explicado por un proceso de difusion de los dtomos de Te desde la capa de Te
hasta la pelicula de CdTe para formar una capa dopada p' rica en Te sobre la pelicula

CdTe, mejorando la resistividad eléctrica. La disminucion en la resistividad de las
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peliculas CdTe dopadas con Te han sido reportadas en varios articulos®” “7y se le debe a
las vacancias de Cd inducidas por un exceso de atomos de Te; es bien conocido que estas

vacancias actuan en la red cristalina del CdTe como centros aceptores.

IV.5 Caracterizacion de las CSPD del Tipo CdTe-CdS

Para la fabricacion de las CSPD se utilizaron peliculas de CdS de 100 nm de espesor
aproximadamente como capa ventana, elaborada con tres diferentes formulaciones CdS
X, CdS Y5 y CdS Z5. Es importante comentar que dos de estas formulaciones (CdS Y5
y CdS Z35) no utilizan amoniaco como agente complejante de los iones de Cd en la
solucion de reaccion y se reduce considerablemente la cantidad de Cadmio en la solucién
de reaccion. la unica diferencia entre estas dos formulaciones es que la formulacion CdS
Z5 no utiliza buffer de borato. Esto representa una gran ventaja ya que el Hidroxido de
Amonio es un compuesto muy volatil y ademas nocivo al medio ambiente, por lo tanto
estas peliculas de CdS presentan ventajas ecologicas.

En el deposito de las peliculas delgadas CdS X se utilizo una formulacion no tan
convencional para su preparacion, ya que en esta formulacion se redujo la cantidad de
Hidroxido de Amonio, pero se compenso dicha cantidad agregando Citrato de Sodio. Por
lo tanto esta pelicula también es menos dafiina que las obtenidas convencionalmente.
Estas peliculas de CdS fueron depositadas utilizando el método de bafio quimico sobre
substratos de vidrio-ITO o vidrio-SnO;.

Las celdas solares fueron completadas depositando capas de CdTe de 4 um de espesor
sobre el sistema (ITO o Sn0;)/CdS utilizando la técnica de sublimacion en espacio
cercano (SEC). Finalmente contactos de Aw/Cu o Ni fueron depositados por evaporacion
sobre la capa de CdTe como contactos traseros.

Las respectivas eficiencias de cada una de las celdas fueron calculadas a partir de las
graficas | contra V bajo iluminacion de las celdas con una potencia de 50 mW/cm®

Las curvas caracteristicas I vs. V para las CSPD con contactos frontales de ITO o SnO; y
contactos trasero Au-Cu se muestran en las Figuras 74a) y 74b) respectivamente,
mientras que la Figura 74c) muestra las curvas caracteristica I vs. V' correspondientes a

las CSPD con contacto frontal de ITO y contacto posterior de Ni. Las curvas muestran los
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rasgos tipicos de I vs. V de las celdas solares bajo iluminacién, donde se aprecia las

diferencias del voltaje de circuito abierto (V,,) y la densidad de corriente de corto circuito
(Jec) de las diferentes CSPD.
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Figura 74 Curvas | vs V correspondientes a las CSPD del tipo CdS-CdTe con contacto frontal a)
ITO, b) SnO,, y contacto posterior Au-Cu y ¢) contacto frontal ITO y contacto posterior Ni.

En la tabla 5 se comparan los parametros de las celdas solares fabricadas con pelicula
delgadas de CdS elaboradas con diferente formula, asi, como diferentes contactos
frontales y posteriores. Como se puede apreciar en la tabla ocurren cambios en todos los
parametros macroscopicos de las celdas solares. Podemos observar que las CSPD
elaboradas con CdS Z5 presentan un V., mayor que las CSPD elaboradas con CdS Y5 o
CdS X en todos los casos. Sin embargo las CSPD que contiene CdS X muestran una J,,,
potencia maxima y eficiencia mayor en todos los casos. Comparando las CSPD con la
misma heteroestructura pero variando el contacto frontal, podemos apreciar que las
CSPD en las que se utilizo ITO son las que tiene mayor eficiencia en todos los casos.
Esto se debe a que la pelicula de ITO es més transparente que la pelicula de SnO; y por lo
tanto permite que se genere mas fotocorriente en las CSPD. Al comparar las peliculas con
la misma heterunion pero con diferente contacto trasero, observamos una reduccion
notable de la J,. de las CSPD que tienen Ni como contacto posterior y esto se debe a que
la funcién de trabajo de Ni es menor que la funcion de trabajo del contacto formado por

Au-Cu.
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Formulacion| Vca Jec Pmax Pin 1
(mV) (mA/em2)(mW/cm2)(mW/cm2)|(%)

XITO 557 26.51 5.80 62 .35
Cu-Au

YITO 534 23.47 5.25 62 8.461
Cu-Au

ZITO 62 8.03
Q—Au

X SnO2 K88.58] 23.27 8.42
Cu-Au

Y Sn0O2 |540.16 T.532
| Cu-Au

Z Sn02 [563.35
Cu-Au

X ITO Ni 6.80

| YITO Ni 6.46

ZITONi | 608 4.8

Tabla 5 Muestra los parametros de las CS fabricadas con pelicula delgadas de CdS elaboradas
con diferente formula, asi, como diferentes contactos frontales y posteriores.

Las curvas de eficiencia cuantica de las CS con peliculas de CdS elaboradas con
diferente formula y contactos frontales ITO o SnO; son mostrados en las Figuras 75a) y
75b) respectivamente. La respuesta espectral en el ultravioleta y parte del visible del
espectro corresponden a la contribucién del material ventana. en este caso la pelicula de
CdS. La region intermedia entre los 500 y 750 nm. corresponde principalmente a la
absorcion en la zona de carga espacial del dispositivo, dado que la eficiencia cuantica
interna es maxima en esa region donde existe el campo eléctrico de la union. Finalmente,
la region entre 750 y 950 nm corresponde a la absorcion del CdTe. De las graficas de
eficiencia quantica se puede observar que las CSPD en las que se utilizo ITO como
contacto frontal presentaron un incremento en la respuesta espectral con respecto a las CS
donde se utilizo SnO, como contacto frontal. Ademas de la Figura 75 podemos ver que la

contribucién de las peliculas de CdS X y CdS Y5 a sus respectivas celdas es muy

semejante.
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Figura 75 EC de las CS con contacto frontal a) ITO y b) SnO;, y contacto posterior Au-Cu.
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V. Conclusiones y perspectivas

V.1 Conclusiones

f"ll

* 9

*
"I:-'l

Los DRX hechas a todas las peliculas delgadas de CdS elaboradas con las
diferentes formulaciones mostraron peliculas delgadas altamente orientadas

a lo largo de la direccién cristalina [002].

Del estudio hecho a las peliculas delgadas libre de Amonio, los resultados
experimentales mostraron que el control del pH en la soluciéon de reacciéon
ayuda a un mecanismo de depésito ion por ion mas estable, lo cual conduce a
la obtencion de peliculas de CdS mas compactas, con mayor orientacién

cristalina y una banda de energia prohibida mas alta y sintonizable.

Del los resultados experimentales obtenidos para las peliculas delgadas CdS
libre de Amonio, concluimos que al controlar el pH en la soluciéon de reaccion

las peliculas de CdS exhiben una rapidez de mayor crecimiento.

Los DRX hecha a las peliculas delgadas CdS X después del tratamiento
térmico con cloruro de cadmio, muestran que el uso de Hidréxido de Amonio
como agente complejante origina que la pelicula CdS X pierda orientacion

cristalografica.
Las Imagen de MEB muestran que las peliculas de CdS libre de Amonio son

morfolégicamente mas suaves que la pelicula de CdS elaborada con

Hidroxido de Amonio.

El tratamiento térmico con CdCI2 en las peliculas delgadas de CdTe con
capa de Te y después tratada térmicamente a 400 °C, mejoro las propiedades
eléctricas claramente del contacto posterior, es decir, la resistividad

disminuye hasta tres ordenes de magnitud.
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< La diferencia de eficiencia entre las celdas solares no es muy grande, si
consideramos que la concentracién de Cd de la pelicula CdS X es 5 veces
mayor que la concentracién de cadmio de las peliculas de CdS libre de

amonio.

< De los espectros de la eficiencia cudntica de las CSPD donde se uso ITO
como contacto frontal, se observa que la contribucion de la pelicula de CdS X

y CdS Y5 a sus respectivas celdas es practicamente la misma.
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V.2 Perspectivas

*+ Fabricar peliculas de CdS X por baiio quimico variando tanto el contenido

de Cd como la cantidad de Hidréxido de Amonio y caracterizarlas.

*

<» Elaborar CSPD del tipo CdS-CdTe utilizando como capa ventana las
peliculas de CdS Y2 o CdS Z2 y depositar la capa de Te por baio quimico
sobre la pelicula de CdTe.

“* Elaborar CSPD del tipo CdS-CdTe utilizando solamente el método de baio

quimico.

** Elaborar CSPD del tipo CdS-CdTe utilizando solamente el método de

L)

serigrafia.
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