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RESUMEN

En este trabajo de tesis se disefi6 y construyé un dispositivo fotovoltaico con
materiales no convencionales como capa activa, ya que utilizamos el sulfuro de
plomo (PbS) como capa absorbente. El material usado como capa ventana fue el
sulfuro de cadmio (CdS), en donde todos los semiconductores fueron depositados
por la técnica de deposicion por baifio quimico. En particular se investigaron las
propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de las diferentes peliculas para
disefiar un  dispositivo  fotovoltaico con la  siguiente  estructura
Vidrio/ITO/CdS/PbS/Grafito conductor. Las celdas solares son fotosensibles en un
gran rango espectral (visible y cercano infrarrojo); las celdas con un area de 0.16
cm® sin ningdn tratamiento especial demostraron valores maximos de circuito
abierto V. de 290 mV y corrientes de corto circuito Ji. de 14 mA/cm’ con una
eficiencia n de 1.63 % (fill factor FF de 0.36). Se encontr6 que las peliculas
delgadas de PbS depositadas por baiflo quimico tienen un cierto grado de porosidad
el cual favorece su aplicacion en la construccién de celdas solares. Ademds
logramos depositar el hidréxido de cadmio (Cd(OH);) en forma de pelicula delgada
con una alta pureza y buena adherencia sobre un substrato de vidrio por deposicién
quimica, lo que abre la posibilidad de sintetizar el CdTe por bafio quimico para
aplicaciones fotovoltaicas de manera econémica, ficilmente escalable, con un bajo
impacto ecoldgico y con bajos costos de manufactura, ya que eliminamos la
necesidad de utilizar equipos de alto vacio y las temperaturas de deposicién son
muy bajas (de 70 °C comparadas con los 650 °C de CSS). Desarrollamos ademds
las formulaciones para depositar de manera reproducible peliculas delgadas de
CdSe adheribles al substrato y con buenas propiedades épticas y estructurales.

Estos estudios fueron la base para sintetizar las peliculas delgadas de Cd(OH),.
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ABSTRACT

In this thesis work we designed and built a photovoltaic device with unconventional
materials as the active layer, where we use lead sulphide (PbS) as absorbent layers.
The material was used as a window layer of cadmium sulfide (CdS), where both
semiconductor were deposited by chemical bath deposition technique. Particularly
investigated the structural, optical and electrical properties of the different films to
design a photovoltaic device with the following structure Glass / ITO / CdS / PbS /
graphite driver. Solar cells are sensitive in a large spectral range (visible and near
infrared) cells with an area of 0.16 cm® without any special treatment gave values

of open circuit Voc of 290 mV and short circuit current Jsc of 14 mA/cm? with n
efficiency of 1.63% (0.36 fill factor FF). We found that thin films deposited by
chemical bath PbS have a certain degree of porosity which favors their application
in the construction of solar cells. Furthermore we deposit thin films of cadmium
hydroxide (Cd (OH);) by chemical deposition with high purity and good adhesion
to a glass substrate, which opens the possibility of synthesizing CdTe by chemical
bath for photovoltaic applications economically, easily scalable with a low
environmental impact and low manufacturing costs because we eliminate the need
for high vacuum equipment and deposition temperatures are very low (70 ° C
compared to 650 ° C in CSS). Further develop formulations for reproducibly
depositing thin films of CdSe bondable to the substrate and good optical and
structural properties. These studies were the basis for synthesizing the thin films of
Cd(OH),.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Motivacion

A fin de lograr satisfacer, en las siguientes décadas, los crecientes
requerimientos energéticos a nivel mundial [1], es necesario contar con fuentes
perdurables de energia que sean amigables con el medio ambiente. Es por esto que
la energia solar tiene un gran potencial, ya que la energia total recibida anualmente
es 10 veces mayor que la energia que podria producirse empleando todas las
reservas disponibles de energia fésil [2]. Ademas de que la mayor diferencia en la
densidad de flujo de energia solar se encuentra entre el ecuador y los polos siendo
solamente un factor de 2 esta diferencia, por lo que estas caracteristicas permiten
pensar en que cualquier pais podria alcanzar su independencia energética

empleando energia solar.

Una forma especifica de energia solar y que posee un gran potencial es la
energia fotovoltaica, que consiste en la transformacion directa de energia solar a
energia eléctrica a través de celdas solares (CS). Actualmente existen muchos tipos
de celdas solares, las mdas utilizadas en orden descendente son las CS de Si
cristalino (lera generacién), Si amorfo (2da generacion) y las CS de peliculas
delgadas policristalinas (3era generacion) de CdTe [3], Cu(Ga,In)(Se/S)2(CIGS)[5]
en heteroestructura con CdS. En la Figura 1.1 se muestran las eficiencias reportadas
de las tres generaciones de Celdas Solares en las ultimas tres décadas. En esta se
puede ver como la tecnologia de las CS de peliculas delgadas policristalinas estd
llegando a eficiencias alrededor del 16 %, las cuales son cercanas a los niveles
econémicamente viables, necesarios para la produccién en masa y su incorporacion

a nuestra vida diaria [4].
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Figura 1.1. Evolucién de las Eficiencias de las Celdas Solares [6]

En la etapa actual de desarrollo de la industria y la tecnologia de los
dispositivos fotovoltaicos de celdas solares, el problema mds importante es el costo
de producciéon que incluye el costo de los materiales y de las tecnologias
involucradas, asi como del consumo de energia en los procesos tecnolégicos. Es por
esto que aun cuando las CS de lera generacién producen los dispositivos mds
eficientes, el principal problema que enfrentan para su uso masivo es su elevado
costo, ya que en su produccion requieren técnicas de procesamiento muy
sofisticadas, necesarias para producir materiales cristalinos puros (con una baja
concentracién de defectos). En la figura 1.2 se observa el costo de manufactura de
USS$ 3.5/W en este tipo de CS. En cambio los dispositivos amorfos y policristalinos

son menos eficientes, pero también mucho més baratos de producir (US$ 0.5/W vy




US$ 0.15/W, respectivamente), haciendo de ellos una alternativa mds viable. Sin
embargo, los precios de ambas no pueden competir todavia con los precios del
mercado de la electricidad producida por las fuentes convencionales (US $

0.02/W), pero se estima que serdn competitivos para el afio 2020 [5].
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Figura 1.1. Eficiencia _ Costos de Manufactura de CS en afio 2003 [7]

Los costos en la produccién de las CS de 3 generacién disminuyeron a
partir de estudios que demostraron que las celdas solares policristalinas de
CdTe/CdS funcionaban igual o incluso mejor que las celdas monocristalinas de
CdTe/CdS [6,7]. Esto permitié por ejemplo, sintetizar la capa ventana de CdS por
técnicas mds econdémicas como: la evaporacion [8-10] y el depdsito en bafio
quimico (DBQ) [11-14]. Siendo esta ultima técnica la mds ampliamente reportada
en la literatura para la sintesis de la capa ventana de sulfuro de cadmio(CdS) de las
celdas solares de 3era generacién debido a su uniformidad, facil deposicién y la
eliminacién del uso de equipos de vacid, ademds de poder implementarla en

substratos de grandes dreas a un bajo costo.

El CdTe y el Cu(Ga,In)(Se/S)»(CIGS), que son los semiconductores mas
ampliamente usados como capa absorbente en CS de 3era generacion pueden ser
depositados por un nimero importante de técnicas, tales como: electrodeposicion,
evaporacién (CVD), aspersion pirolitica (Spray Pyrolysis) y sublimacién en espacio

cercano (CSS). Obteniendo esta ultima los mejores resultados para aplicaciones



fotovoltaicas del CdTe en celdas solares policristalinas, sin embargo requiere de
temperaturas relativamente altas (~600°C) y el uso de equipos de alto vacio, lo cual
al implementarlo a escala industrial elevara los costos de produccién de manera

considerable.

A fin de contribuir en la eficiencia y viabilidad de las celdas solares de
peliculas delgadas policristalinas buscamos en este trabajo de tesis doctoral estudiar
semiconductores que no han sido usados como capas activas, como el sulfuro de
plomo(PbS) , el seleniuro de plomo(PbSe), el seleniuro de cadmio(CdSe) y explorar
tecnologias alternativas para la sintesis del teluluro de cadmio*(CdTe). Para esto
proponemos sintetizar todas las capas activas por uno de los métodos mas
econémicos y eficientes energéticamente (debido a sus bajas temperaturas ~ 24°C),
que participan en la deposicién de peliculas delgadas semiconductoras, esto es la
deposicion por bafio quimico (DBQ), tradicionalmente utilizados para preparar
peliculas delgadas de semiconductores calcogenuros [1-7ac], CdS, PbS en
particular.

Otro aspecto importante de la industria fotovoltaica es el ecoldgico: los
dispositivos para la produccién de energia limpia necesitan de la correspondiente
tecnologia limpia. Es por esto que usamos procesos de DBQ libre de amoniaco y
con formulaciones diluidas en cadmio, con el fin de eliminar y/o reducir los
componentes toxicos y cancerigenos en la produccién de las capas activas de las
CS. Hablando de nuevo sobre aspectos ecoldgicos de la tecnologia aplicada, hay
que mencionar que el uso en celdas solares de Cd que contienen compuestos son
muy estables y tienen el punto de fusién muy por encima de 1000 ° C, razén por la
cual no presentan ningin problema ambiental, que se demuestra por el crecimiento
industrial en la produccién de los mddulos solares de CdS / CdTe. Lo mismo se

refiere a materiales como el PbS (cuyo punto de fusién es 1067 ° C).

* el telururo de cadmio es uno de los semiconductores més usados en la literatura para aplicaciones
fotovoltaicas, sin embargo se deposita tradicionalmente por técnicas que requieren del uso de
equipos de altos vacio como en sublimacién por espacio cercano. Lo novedoso de nuestra
investigacion radica en que buscamos depositar el CdTe por técnicas no convencionales como
deposicién por baio quimico (en donde no existen reportes de su sintesis).



1.2 Objetivo General

Estudiar las peliculas delgadas de CdSe, Cd(OH), y PbS para ser utilizadas
como capas activas en hetero-unién con peliculas de CdS como capa ventana,

depositadas todas por baiio quimico .

1.2.1 Objetivos Particulares

* Determinar las condiciones para obtener la mejor pelicula delgada de
CdS a ser empleada como capa ventana, en funcién de sus propiedades
estructurales, Opticas y eléctricas, con formulas convencionales, libres
de amoniaco y con formulaciones diluidas en cadmio.

= Estudiar las condiciones para la sintesis de peliculas delgadas de
Cd(OH); sintetizadas por bafio quimico

* Determinar las condiciones para obtener las mejores peliculas delgadas
de CdSe y PbS a ser empleadas como capa absorbente, en funcién de sus
propiedades estructurales, dpticas y eléctricas.

» Estudiar la viabilidad de implementar las hetero-uniones de CdSe/CdS y

PbS/CdS depositadas todas por bafio quimico.



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

2.1 Estructuras de las celdas solares

Una celda solar (CS) usualmente consiste de una unién semiconductora tipo
p-n en la forma de homo-unién o hetero-unién. Para entender el proceso de
conversion de radiacién solar en energia eléctrica, presentamos un diagrama tipico
de una homo-unién en la fig. 2.1. Los conceptos desarrollados aqui pueden ser
usados para entender la operaciéon de las CS de hetero-unién, las cuales son el
interés principal de este trabajo. La teoria de la unién p-n se encuentra bien
desarrollada. Detalles de la teoria pueden encontrarse en varias referencias como

[15-16]. Aqui, solo algunos de los conceptos més importantes seran presentados.

La figura 2.1 ilustra el diagrama de bandas de energia de un homo-unién
fotovoltaica. Para este ejemplo, supongamos que la radiacién solar incide sobre el
semiconductor tipo n. En tal caso, el semiconductor tipo n sera la capa ventana y
semiconductor tipo p funcionara como capa absorbente. En esta figura, Ec
representa la energia de borde de la banda de conduccion, Ev representa la energia
del borde de la banda de valencia, y Eg denota el ancho de banda de energia
prohibida del semiconductor (Eg). Bajo iluminacién solar, un material
semiconductor absorbe la mayor parte de los fotones con energias mayores que
ancho de banda de energia prohibido. Los fotones absorbidos excitan electrones de
la banda de valencia a la de conduccion. Esta excitacién provoca huecos en la
banda de valencia. Por lo tanto, este proceso crea pares electrén-hueco. Los pares
electrén-hueco podria ser creados ya sea dentro o fuera de la region de agotamiento

de la unién p-n tal como se muestra en la figura. 2.2.
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Figura 2.1. Diagrama de bandas de una celda solar de homo-unién bajo iluminacién

Cuando los pares electrén-hueco son generados fuera de la regién de
agotamiento, algunos de estos portadores foto-generados se difundird en la region
de agotamiento. Los portadores generados dentro de la regién de agotamiento mas
los portadores difundidos en la regién de agotamiento serdn entonces separados y
arrastrados por el fuerte campo eléctrico de la regién de agotamiento. Cuando esto
sucede, los electrones son arrastrados hacia el lado izquierdo y los huecos hacia el
lado derecho. Finalmente, para completar el proceso de produccién de la energia
eléctrica por medio del efecto fotovoltaico, los portadores de carga son recolectados
mediante los contactos eléctricos hacia alguna bateria o para su utilizacién directa

como energia eléctrica.
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Figura 2.2. Diagrama de bandas que muestra la generacion, separacion y recoleccion de
cargas en una celda solar de homo-uni6n bajo iluminacién

Como es conocido, un semiconductor absorbe fotones con energias mayores
que su ancho de banda prohibida. La capacidad de un material para absorber
fotones a una determinada longitud de onda se describe por su coeficiente de
absorcion 6ptica, a. El reciproco de o es conocido como la longitud de absorcion.
Considerando que un flujo de fotones monocromaticos inciden sobre el
semiconductor con una densidad de flujo F(0), el flujo de fotones como una funcién
de la profundidad (x) por debajo de la superficie del semiconductor es definido por

medio de la Ley de Beer-Lambert como sigue,

F(x)=F(0)Exp(—ax) 2.1

Donde F(x) es el flujo de fotones a una profundidad x, con unidades de
fotones sobre centimetro cuadrado por segundo. Fotones con energias pequefias
normalmente penetran profundo en el interior del material antes de que se produzca
la absorcién. Por lo tanto, longitudes de absorcién grandes y coeficientes de
absorcién pequefios son observados para fotones con pequeiias energias. Por otra

parte, los fotones con energias suficientemente mayores tienen mas probabilidades



de ser absorbidos cerca de la superficie. Esto da lugar a pequefias profundidades de
absorcién y por supuesto, grandes coeficientes de absorcién. Si analizamos por
ejemplo el CulnSe; que tiene un coeficiente de absorcién de 10* cm™ para fotones
con energias superiores a la banda prohibida del CulnSe; ( 1 V), implicara una
longitud de absorcién de 1 micra o menos, lo cual demuestra que la absorcién de
fotones es extremadamente eficiente en el CulnSe,. Otra consideracién importante
es que la transicién del coeficiente de absorcién es abrupta en materiales de banda
prohibida directa como el CulnSe;, GaAs, CdTe, CdS, CdSe, PbS, PbSe. Esto
indica una alta eficiencia en la absorcién de fotones con energias mayor que la
banda prohibida. Lo contrario ocurre en materiales con banda prohibida indirecta,
en donde la transicién del coeficiente de absorcién es gradual, como en el x-Siy a-
SiH. Esto implica una absorcién relativamente ineficiente incluso cuando las
energias de fotones son mayores que el ancho de banda de energia prohibida. Sin
embargo, la magnitud del coeficiente de absorcion es por lo general mds grande
para materiales con ancho de banda de energia prohibida directa. Los otros
semiconductores que proponemos utilizar como capa absorbente como el PbS y el
CdSe también tienen altos valores de coeficientes de absorcidn, el sulfuro de plomo
por ejemplo tiene valores de o = 4.29x10* cm™ [44] y el CdSe a = 1.5x10* cm
[45].

Para entender el significado de un alto coeficiente de absorcidn,
consideremos dos ejemplos contrarios, Si y CulnSe;. En el caso de CS de Si,
debido al relativamente bajo coeficiente de absorcion, la mayor parte de los fotones
tendran que penetrar profundamente dentro del semiconductor antes de que se
podrian crear pares electrén-hueco. Por lo tanto, una gruesa capa de Si (decenas de
micrémetros) que se necesita para absorber la mayor parte de los fotones en el
espectro solar. En contraste, para un material con ancho de banda de energia directa
Tal como el CulnSe;, la absorcion de fotones es extremadamente eficiente, en
donde tinicamente aproximadamente 1 micra de material es necesaria para absorber

muchos de los fotones del espectro solar. Por lo tanto, los semiconductores con alto



coeficientes de absorcién, como el CulnSe;, son generalmente usados para la

fabricacién de celdas solares de bajo costo hechos de peliculas delgadas.

2.2  Circuito equivalente, caracteristicas y parametros de corriente vs

voltaje.

El circuito equivalente de una CS de unién p-n ideal bajo iluminacién es
mostrado en la fig. 2.4(a). Esta consiste de un diodo de unién p-n ideal en paralelo
con una corriente generada por una fuente de luz. La fotocorriente esta fluyendo en
direccién opuesta a la corriente de saturaciéon del diodo p-n. Como resultado, la

corriente de salida (I) que podemos medir puede ser expresada como sigue:
v
I=1L—Io(e" —1} 2.2)

Donde I es la corriente fotogenerada, Iy es la corriente de saturacién inversa
de la unién p-n, q es la magnitud de la carga del electrén, V es el voltaje a través de
la carga, k es la constante de Boltzmann y T la temperatura. Sin embargo, esto

represente un caso ideal, donde se asume usa celda solar ideal.

En un modelo més praictico, varios cambios deben realizarse para incluir las
caracteristicas no ideales. El circuito equivalente modificado es mostrado en la fig.
2.4 (b). En tal circuito, varios elementos son diferentes del circuito ideal. En primer
lugar, el diodo ideal es remplazado por un diodo no ideal. Esto conduce a la
introduccién de un factor de idealidad (n) en el término exponencial de la corriente
del diodo bajo oscuridad. Normalmente hablando, este factor de idealidad se
encuentra regido por el mecanismo de transporte de la corriente. En segundo lugar,
una resistencia en paralelo (Rsy) es introducida a través de la CS para representar la
pérdida de corriente a través de la unién debido a los defectos de la misma. Si la

densidad de defectos en la unién es pequeia, Rsy suele ser grande. Por ultimo, se
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introduce una resistencia en serie (Rg) para representar la perdida resistiva. Esta
pérdida de resistencia es por lo general debido a la resistencia de la capa ventana, la
resistencia interna de la capa absorbente y resistencias de los contactos frontales y
trasero. Puesto que representa las pérdidas resistivas de "fuera" de la unién p-n, esta

deberia minimizarse al maximizar la potencia de la carga.
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Figura 2.3. Circuito equivalente de: a) Una celda solar ideal bajo iluminacién y b) una
celda solar real bajo iluminacion.

Como resultado de las modificaciones previamente mencionadas, la relacién

corriente-voltaje (I-V) se convierte en la siguiente expresion:

) V+ Rl
—1|-—== (23)

I=1, —Io[e T

De la ec. 2.3 podemos derivar dos pardmetros importantes. El primero es la
corriente de corto circuito (Isc), el cual representa la corriente a través de la celda

en una condicién de corto circuito (V=0). La expresioén puede escribirse como

11



4Ry Isc
ISC=IL_10(e " _1]_£s_{s_c_ (2.4)
Ry

En condiciones normales, donde Rs es pequefia, Rsy es grande, por lo tanto

IL >> Ip, donde Isc es muy cercana a I,

El segundo pardmetro que podemos derivar es el voltaje de circuito abierto
(Voc). Este representa el voltaje a través de la celda cuando I = O. Bajo estas

condiciones la ecuacién 2.3 puede escribirse como

¥, o AT h{I—L + 1) (2.5)
q I,

Cuando una resistencia de carga finita es conectada a la celda solar, la
potencia suministrada a la carga es igual al producto de I por V. En la practica, en
una carga particular la resistencia se puede adaptar de tal manera que la salida de
potencia es maxima. Si tal condicién se cumple, la potencia maxima (Py) se define
como Py=IMVmMm, donde Iv y VM son los correspondientes corriente y la tension de
salida maxima. Este caso se ilustra en la figura. 2.5 como el rectingulo de potencia

méxima. Ademds, el factor de llenado (FF) se puede definir como la siguiente,

FF= PM - IMVM
ISCVOC ISCVOC

(2.6)

El factor de llenado se ve afectado por la resistencia en serie, la resistencia
en paralelo y el mecanismo de transporte de corriente que determinan la forma de

las caracteristicas de sistema de iluminacion I-V de una celda solar.

12
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Figura 2.4. Curva caracteristica de corriente vs voltaje de una celda solar bajo iluminaci6n

Independientemente del mecanismo de transporte de la corriente, los efectos
de la resistencia en serie y en paralelo se ilustran en las figuras. 2.6 (a) y (b),
respectivamente [15,16]. Idealmente, la resistencia en serie debe estar cerca de
cero. Valores grandes de resistencia en serie dard lugar a una disminucién en Isc,
asi como una disminucién dréstica en el FF. Por el contrario una resistencia en
paralelo ideal debe ser tan grande como sea posible, una pequeiia Rgy derivara en

pequenos valores de Voc y FF.

Por ultimo, uno de los pardmetros mas importante para evaluar celdas
solares es la eficiencia de conversion (n), la cual esta definida como el radio de la
mdxima potencia de salida entre la potencia de entrada. La expresion estd dada por

_Py _1uVu _ FF I Voc
’7 - PIN - PIN - PIN

2.7
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donde Pin es la potencia incidente de la radiacién electromagnética que llega a la

superficie de la celda solar. Por lo tanto, la eficiencia de conversién de una celda es

proporcional a FF y el producto de Isc y Voc.
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Figura 2.5. Efecto de la a) Resistencia en serie y b) Resistencia en paralelo en la curva
caracteristica de corriente vs voltaje de una celda solar
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2.3  Celdas solares de hetero-union

Una celda solar de hetero-unién consiste por lo general de dos semiconductores con
diferentes anchos de banda de energia prohibida. El diagrama de bandas de energia
de una celda solar de este tipo se muestra en la figura. 2,7 [15,19]. La capa ventana
de tipo n tiene usualmente un Eg grande (Eg> 2 eV) y baja resistividad. Mientras
que la capa tipo p, llamada absorbente tiene valores bajos de Eg con altos

coeficientes de absorcion.

Capa absorbente
Tipo-p

Ev

Capa ventana
Tipo-n

Figura 2.6. Diagrama de bandas de energia de una celda solar de hetero-unién bajo
iluminacion.
Los principios basicos de las celdas solares de hetero-unién son muy similares a las
de homo-unién. Sin embargo, las celdas de hetero-unién tienen dos ventajas
principales sobre las de homo-unién. En primer lugar, en una celda de homo-unién,
los fotones con energias mayor que la banda prohibida del material seran
absorbidos ya sea cerca de la superficie 6 el interior de los semiconductores,
dependiendo de la profundidad de penetracion. Por lo tanto, una gran parte de los
fotones podrian ser absorbidos muy cerca de la superficie de la Celda solar. Por lo

tanto algunos de los pares electrén hueco creados cerca de la superficie de la celda

podrian recombinarse antes de llegar a la region de agotamiento. Este fendmeno

15



conduce a una pérdida significativa en la respuesta espectral debido a la
recombinacién superficial. Por el contrario, debido a la gran banda prohibida de la
capa de ventana en una celda de hetero-unién, los fotones con energias mas
pequeiias que su Eg podrian penetrar efectivamente a través de la misma y
absorberse en la capa tipo p creando la mayoria de los pares electrén hueco dentro
de esta capa tipo p y solo una porcién muy pequeiia de pares electrén hueco son
creados cerca de la superficie de la celda solar. Por lo tanto, la estructura de la
hetero-unién podria reducir de manera efectiva el efecto de la recombinacién

superficial

En segundo lugar, para reducir la resistencia en serie a un minimo, la
resistencia interna de la capa ventana debe minimizarse. En una celda de homo-
union, esto se hace por lo general mediante la utilizacién de una capa altamente
dopada por difusién. Si bien esto se consigue en el silicio, su dificultad para
fabricar y controlar la calidad del proceso de difusién en semiconductores es
sumamente costosa. Sin embargo al adoptar la estructura de hetero-unién, se puede
depositar una capa ventana con una baja resistividad que podria ser depositada
sobre la capa absorbente tipo p para formar celdas solares. Esto elimina la
necesidad de los procesos de difusién de los semiconductores. Es una de las razones
por la cual, la estructura de hetero-unién es usualmente preferida para el desarrollo

de celdas solares de alta Eficiencia fotovoltaica hechas de pelicula delgada.
24  Requerimientos de los materiales usados en celdas solares

Las caracteristicas deseadas en los materiales a ser utilizados para fabricar
dispositivos fotovoltaicos dependerin en gran medida de en qué etapa del
dispositivo se utilicé dicho material, ya que por ejemplo, un contacto transparente
debe tener propiedades muy diferentes a un material utilizado como capa
absorbente. Por esta razén explicaremos las caracteristicas principales de los

diferentes componentes que estudiamos para posibles aplicaciones fotovoltaicas.
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2.4.1 Contactos

Los contactos metélicos deben tener baja resistividad y ser capaces de
formar buenos contactos 6hmicos con las respectivas capas. Deben tener una alta
estabilidad mecénica y una buena adhesién al substrato. Se requieren de dos
contactos metdlicos, uno transparente (ubicado previo a la capa ventana) y uno
trasero (colocado en seguida de la capa absorbente). El contacto superior
transparente es generalmente un 6xido metalico. Algunos ejemplos de estos son el
oxido de estaiio (Sn0O»), el 6xido de zinc dopado con aluminio y el 6xido de estafio
dopado con Indio, mejor conocidos como AZO e ITO, respectivamente. Este
contacto superior debe ser altamente transparente en un intervalo de longitudes de
onda de luz visible, tener una alta conductividad y tener una buena adherencia al

substrato.

Debido a que los sistemas fotovoltaicos tienen un gran nimero de grados de
libertad, en el presente trabajo de tesis se decidié delimitar una serie de pardmetros
con el fin de mejorar la calidad y reproducibilidad de las peliculas semiconductoras
sintetizadas para asi optimizar los recursos materiales y de equipo disponibles. Por
esto se decidié utilizar el oxido de indio y estafio (ITO) comercial marca Sigma
Aldrich con una resistencia de hoja de 25 ohm/cm. Esto debido a que en trabajos
previos desarrollados en el Cinvestav Unidad Querétaro fue con este material que
se lograron fabricar los dispositivos fotovoltaicos mds eficientes de CdTe/CdS
depositadas por técnicas convencionales [46]. Para depositar sobre el ITO la capa
ventana de CdS el substrato se lavo con jabén y se enjuago varias veces en agua
destilada, luego fue limpiado en un bafio ultrasénico por 15 minutos y secado con

nitrégeno.

En el contacto inferior es donde mds variaciones suelen haber en la
literatura, ya que este puede realizarse a partir de una gran cantidad de conductores,
aunque casi siempre consiste de contactos de oro y/o cobre depositados por

sputtering, en nuestro caso fijamos el uso del grafito conductor como contacto
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metdlico trasero debido a que es econémico, adherible y sobre todo proporciona un
buen contacto 6hmico [47]. Al fijar ambos contactos nos pudimos concentrar en el
desarrollo y optimizacién de los pardmetros para la sintesis de los semiconductores

para fabricar las hetero-uniones.

2.4.2 Capa Ventana de sulfuro de cadmio

El material seleccionado como capa ventana debe tener un valor alto de
ancho de banda de energia prohibida (Eg) con un minimo de absorcién y un
maéximo de transmitancia en el espectro solar. El Eg ideal de un material a ser usado
como capa ventana debe ser mayor de 2.5 eV, tal que este puede transmitir una
maxima cantidad de luz a la capa absorbente. Ademads debe ser un material con una

conductividad tipo-n.

En nuestro trabajo de tesis implementamos el sulfuro de cadmio CdS como
capa ventana, el cual es un semiconductor de color amarillo que existe en la
naturaleza como dos minerales diferentes, Zinc-blenda (hexagonal) [2] y Wurtzita
(cuibico) [3]. Tiene transiciones directas de la banda de valencia a la banda de
conduccién con un valor del ancho de banda de energia prohibida Eg de 2.44 eV
[4]. Tiene punto de fusién de 1750 °C lo cual le da una gran estabilidad térmica.
Cuando es depositado por bafio quimico tiene una conductividad tipo n, presenta
valores variables de fotosensibilidad y resistividad que dependeran de las
condiciones y formulaciones a las que fueron sintetizados. Ademas son peliculas
homogéneas y con reflexiones especulares, por lo que han permitido situar al CdS
como el material semiconductor més usado como capa ventana de las celdas solares
policristalinas. De hecho es con el CdS con quien se han alcanzado las eficiencias
record de 19.4 % para celdas solares policristalinas [20]. Para minimizar la
absorcion de luz del CdS y disminuir la resistencia eléctrica en serie, la capa debe

hacerse tan delgada como sea posible. Y parte del trabajo de investigacién es
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analizar la viabilidad de usar el CdS como capa ventana con otras capas

absorbentes como del PbS, PbSe y el CdSe depositadas por bafio quimico.

2.4.3 Capa Absorbente

Una gran variedad de materiales inorganicos, orgénicos, cristalinos,
policristalinos y amorfos han sido utilizados como capa absorbente [21]. Los cuales
deben tener altos coeficientes de absorcion y ademas anchos de banda de energia
directa, esto con el fin de que la luz pueda ser absorbida eficientemente. El ancho
de banda de energia prohibida Eg, de los materiales absorbentes determina el
voltaje de salida de la celda. Altos valores de Eg resultan en altos voltajes de salida,
pero con bajas corrientes de corto circuito y viceversa. Los materiales usados como
capa absorbente deben tener altos tiempos de vida de cargas minoritarias para que
estas pueden ser colectadas antes de que se recombinen. Ademas, deben tener
buenas propiedades épticas de modo que las pérdidas dpticas debido a la reflexion

y dispersion se puedan reducir significativamente.

2.4.3.1 Capa Absorbente de PbS

El sulfuro de plomo (PbS) es un material semiconductor de banda prohibida
directa de 0.42 eV a 300 K y un coeficiente de absorcién de 4.29x10* cm™ [44],
tiene un punto de fusién de 1067 ° C y se encuentra en la naturaleza con una
estructura cristalina Galena (cubica) y tiene una gran cantidad de aplicaciones en
deteccidn infrarroja y térmica, siendo ampliamente utilizados en la deteccién de la
llama, control de la combustién, la medicién de temperatura sin contacto, control de
gases y la humedad, espectrofotometria, formacion de imagenes analitica y médica.
Cuando es depositado por bafio quimico se ha reportado una conductividad tipo p y
cuando es sintetizado a bajas temperaturas por bafio quimico las peliculas delgadas
de PbS son homogéneas y con un acabado espejo, por lo que presentan propiedades

oOpticas de interés para aplicaciones fotovoltaicas.
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2.4.3.2 Capade CdSe

El seleniuro de cadmio (CdSe) es un semiconductor calcogenuro que
pertenece al grupo II-VI. Tiene transiciones directas de la banda de valencia a la
banda de conduccién con un borde de absorcién fundamental de 1.7 eV a 300 K.
Tiene un punto de fusion de 1268 °C y un elevado coeficiente de absorcién, mayor
a 10%cm™. Se encuentra presente en dos formas cristalinas: Wurtzita (cubica) y
esfalerita (hexagonal) [5] en donde ambas fases pueden ser obtenidas a temperatura
ambiente dependiendo de las condiciones de sintesis. El CdSe sintetizado por bafio
quimico tiene una conductividad tipo n, sin embargo para nuestros fines buscamos
cambiarla a tipo p mediante tratamientos térmicos especiales [55, 56], para lograr

una heterounion con la capa ventana de CdS.
2.4.3.3 Capa de Cd(OH),

El hidréxido de cadmio (Cd(OH);) es un compuesto inorganico
blanquecino, el cual se descompone completamente 300 ° C en atmosfera oxidante
formando el Oxido de cadmio. Tiene una estructura cristalina hexagonal y es capaz
de reaccionar con 4cidos minerales (HX) produciendo las sales de cadmio
correspondientes (CdX;), por ejemplo: cuando reacciona con 4cido clorhidrico,
dcido sulftirico y 4cido nitrico, los productos son cloruro de cadmio, sulfato de
cadmio y nitrato de cadmio, respectivamente. Esta propiedad queremos aprovechar
para combinarlo con el H,Te para producir el CdTe, sin embargo aun cuando
obtener el precipitado es relativamente sencillo, no existen reportes de sintesis de
peliculas delgadas de este material debido a que es dificil lograr la adherencia del

mismo al substrato.
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2.5 Depésito por Baiio Quimico

La deposicién quimica estuvo mucho tiempo limitada a algunos cuantos
semiconductores, sin embargo el rango de materiales sintetizados por deposicién
quimica fue gradualmente extendida, particularmente en la década de los 80s,
cuando recibié un mayor impetu después de que las peliculas de CdS fueron
quimicamente depositadas en peliculas de CdTe (y después, en CulnSe;), donde las
celdas dieron un efecto fotovoltaico comparado con las peliculas de CdS
evaporadas. La primera referencia de deposicion quimica de CdS usado en celdas
fotovoltaicas de peliculas delgadas aparece en [22]. Después Birkmire demostrd
que el CdS depositado quimicamente era tan bueno como el evaporado para la
heteroestructura en las celdas de peliculas delgadas basadas en CulnSe;, dando una
eficiencia de 10.6 % [23]. En 1992, Chu usé CdS quimicamente depositado para

hacer una celda solar CdTe/CdS con una eficiencia superior a 14.5 % [24].

La deposicién quimica se refiere a la sintesis de peliculas delgadas en un
substrato s6lido por reacciones que ocurren en una solucién (casi siempre acuosa).
Esta técnica es la mas ampliamente usada para el depdsito de CdS, CdSe, PbS,
PbSe entre otros, con aplicaciones en celdas solares debido a su uniformidad, facil
deposicion y la eliminacion del uso de equipos de vacio, ademds de poder
implementarla en substratos de grandes dreas a un bajo costo. Sin embargo,
presenta la desventaja de que el grado de pureza de las peliculas sintetizadas puede
ser bajo en comparacién con otras técnicas, ademds la técnica tiene una baja
recuperacion de material [24]. Aunadas estas desventajas a la gran cantidad de
desperdicios téxicos (amoniaco y precipitados de CdS) causan tanto que los costos
aumenten como los problemas de contaminacién con el medio ambiente cuando se

desea llevar esta técnica a escala industrial.
Para el crecimiento de peliculas delgadas por la técnica de depésito por bafio

quimico, se utiliza un reactor que contenga los componentes principales en solucion

acuosa para llevar a cabo la sintesis del semiconductor sobre el substrato, el cual es
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inmerso en la solucién. En general los elementos necesarios son: una sal inorganica
que aporte los iones de cadmio (6 Pb segin sea el material a depositar), una fuente
que proporcione los iones sulfuro, un agente acomplejante y una fuente de iones
hidréxido. Dado que uno de los iones debe generarse de forma suficientemente
lenta, para prevenir una precipitacién inmediata del semiconductor en bulto en la
solucién es necesario el agente acomplejante [25], el cual atrapara al catién y lo
liberara lo suficientemente despacio para permitir que el semiconductor se vaya
formando gradualmente en el substrato o difundirse y adherirse a la pelicula

formada sobre el substrato.

En el proceso de crecimiento por deposicién quimica se involucran las siguientes 4

etapas: Incubacion, Nucleacion, Crecimiento y la etapa Final [26].

En la etapa de Incubacidon, se ponen en contacto los reactivos que
conforman la solucién de depésito y llegan a un equilibrio quimico, esto implica
que aqui la sal metalica se disocia liberando los cationes para que sean atrapados
por el agente acomplejante. En esta misma etapa la fuente de iones azufre (6 Se

segun sea el caso) comienza a liberarlos.

En la etapa de nucleacion, el substrato (y generalmente las paredes del vaso
de precipitado) es cubierto por nucleos de precipitado que son hidréxidos de
metalicos que se incorporan en la superficie del substrato de vidrio, después estos
mismos hidréxidos sufren una reaccién de sustitucién, es decir el (OH) es
desplazado por el anién, por lo que se forma la primera capa del semiconductor que

serd la base del mismo sobre el substrato.
En la etapa de Crecimiento, es cuando se da el mayor aumento del espesor

de la pelicula debido al depdsito gradual de los iones metalicos y no metélicos

sobre la capa primaria del semiconductor formada en la etapa previa.
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En la etapa Final, el aumento en el espesor de la pelicula serd mas lento
hasta que se detenga por completo debido al agotamiento de los iones en el bafio

quimico, formandose un polvo fino que se deposita sobre la pelicula recién creada.

2.5.1 Reacciones quimicas para la sintesis de los semiconductores PbS, CdSe,
CdS y Cd(OH),

Como mencionamos en la seccién anterior la deposicién por bafio quimico
es una reaccion de precipitacion controlada, por lo tanto las reacciones para

producir las peliculas semiconductoras son las siguientes.

2.5.1.1 Sintesis del CdS

Para la produccién de la capa ventana de CdS se implementaron tres
formulaciones y estas son las reacciones quimicas de sintesis propuestas para el

depésito de cada una de ellas.

a) Series T: se utiliza como fuente de iones de cadmio el cloruro de cadmio
(CdCly), el acomplejante del cadmio fue la Trietanolamina (C¢H;sNO3), la fuente
de iones OH fue el amoniaco (NH3) y la fuente de iones sulfuro la tiourea
(CS(NH3),), por lo tanto las reacciones quimicas para la sintesis de esta serie son

las siguientes:

CdCl, + C¢H;sNO; ————4Cd(CsH sNO3)|** +2CT
[Cd(CeH sNO3)]?* ———  Cd** + C¢H;sNO;s
NH; + HHO —— (NHy)" + OH’

Cd** + (OHf —— Cd(OH),

CS(NH2), + (OHf ——— (H;N),CO +HS’
Cd(OH), + HS ————»  CdS + H,0 + (OH)’
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b) Series X: se utiliza como fuente de iones de cadmio el cloruro de cadmio
(CdCly), el acomplejante del cadmio fue el citrato de sodio (C¢HsNa3;O-), la fuente
de iones OH fue el hidréxido de amonio (NH4OH) y la fuente de iones sulfuro la

tiourea (CS(NH3),), la reaccién de precipitacion es la siguiente

CdCl, + C¢HsNaz0; ———»[Cd(C¢HsNaz07))** + 2CI
[Cd(C¢HsNa3;07))?* ———» Cd** + C¢HsNaz0;

NH; + HHO —— (NH,)' + OH’

Cd* + (OH) ———» Cd(OH),

CS(NH2), + (OHf —— (H;N),CO +HS
Cd(OH), + HS — %  CdS + H,0 + (OH)

c) Series Y: se utiliza como fuente de iones de cadmio el cloruro de cadmio
(CdClp), el acomplejante del cadmio fue el citrato de sodio (C¢HsNa3O-), la fuente
de iones OH fue el hidréxido de potasio (KOH) y la fuente de iones sulfuro la

tiourea (CS(NH,),), la reaccién de precipitacion es la siguiente

CdCl, + C¢HsNaz0; ———»{Cd(C¢HsNa307)]** + 2CI
[Cd(CeHsNa;07))** ———» Cd** + C¢HsNa30;
KOHuy —— K* + (OH)-

Cd* + (OH) ——» Cd(OH),

CS(NH2), + (OH) ——— (H;N),CO +HS’
Cd(OH), + HS ————%  CdS + H,0 + (OH)

2.5.1.2 Sintesis del PbS
Los reactivos utilizados en la elaboracién de la solucién de crecimiento para la

sintesis del sulfuro de plomo (PbS), fueron: el acetato de plomo (Pb(CH3COO),)

como fuente de iones de plomo, la trietanolamina (CsH;sNOs3) como acomplejante
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del plomo, el hidréxido de sodio (NaOH) se utiliz6 para la hidrolisis de la tiourea
como fuente de iones sulfuro. En estas peliculas la secuencia de mezclado de los
reactivos fueron los siguientes: en un vaso de precipitado agregamos la
trietanolamina al acetato de plomo obteniendo una solucién blanquecina y en otro
mezclamos el NaOH a la tiourea (CS(NH);) y finalmente juntamos ambas
soluciones para obtener una solucién incolora, la cual al cabo de unos minutos se
tornaba en una solucién de color gris. Las reacciones de los diferentes compuestos

son las siguientes para obtener el PbS

Pb(CH3COO), + C¢H sNO; ————— ( Pb C¢H;sNO; )** + 2 (CH;COO)
( Pb CsH sNO3 )** ——— Pb’* + C¢H;sNO;

NaOH(,, —— Na' + (OH)

Pb** + (OHY ———» Pb(OH),

CS(NH2); + (OH) ——— (H;N),CO + HS’

Pb(OH), + HS ———»  PbS + H,0 + (OH)

2.5.1.3 Sintesis del CdSe

Los reactivos utilizados en la elaboracién de la solucion de crecimiento para
la sintesis del seleniuro de cadmio (CdSe), fueron: el cloruro de cadmio (CdCl,)
como fuente de iones de cadmio, el citrato de sodio (C¢HsNa3;O;) como
acomplejante del cadmio, el hidréxido de potasio (KOH) como fuente de iones OH
y el selenosulfito de sodio (Na;SeSO3;) como fuente de iones seleniuro. Las

reacciones quimicas para la sintesis de este semiconductor son las siguientes:

CdCl, + C¢HsNaz;0; ———»[{Cd(C¢HsNaz0,))** + 2CI
[Cd(CsHsNa;07)]"* —— Cd** + C4HsNa;0;
KOHuy — K"+ (OH)-

Cd** + (OHY ———» Cd(OH),
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Na,SeSO3; + OHF ——— > (HSe) + Na;SO4
(HSe) + OH ————» Se” + H20,

2.5.1.4 Sintesis del Cd(OH);

Una de las razones por las cuales nos intereso sintetizar el hidréxido de cadmio
(Cd (OH);) como precursor de la capa de CdTe es porque en el grupo de trabajo se
desarrollo una técnica quimica para sintetizar CdTe a partir de una capa de
hidréxido de cadmio, sin embargo las peliculas de Cd(OH), que sintetizaban usaban
reactivos de dificil manejo como el peréxido de hidrogeno y tenian impurezas, lo

cual limitaba seriamente el implementarlas como capas absorbentes.

Los reactivos utilizados en la elaboracion de la solucién de crecimiento para la
sintesis del hidréxido de cadmio, fueron: el cloruro de cadmio (CdCl,) como fuente
de iones de cadmio, el citrato de sodio como acomplejante del cadmio, el (KOH)
como fuente de iones OH. En estas peliculas la solucién inicialmente incolora se
torna de color blanquecino. Las reacciones para la sintesis del hidr6xido de cadmio

son las siguientes

CdCl, + C¢HsNaz;0; ———»[Cd(C¢HsNa;07)]** + 2CI°
[Cd(C¢HsNa307)]"¥ ————» Cd** + C¢HsNa30,
KOHoy ——»K*+ (OH)-

Cd** + (OHf ———» Cd(OH),

2.5.2 Parametros que Influyen en la sintesis del semiconductores por bafio

quimico.

Existen muchos pardmetros en el proceso de crecimiento de las peliculas

delgadas de semiconductores por deposicién quimica, como el tipo de anién que
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forma la sal con el elemento metilico, el pH de la soluci6n, el agente acomplejante,

la temperatura del bafio y la concentraci6n de los componentes de la reaccion.

El efecto de la concentracién de los reactivos puede dividirse en dos
influencias. La primera es muy obvia: bajas concentraciones resultan en una
velocidad de reaccién lenta. Aunque esto no necesariamente implica que las
peliculas sean delgadas (de hecho por lo regular son peliculas gruesas). Esto se
debe a que si la velocidad de reaccion es rdpida, el CdS se precipitara en la solucion
muy rapido sin darle tiempo de adherirse al substrato. Un segundo efecto de las
concentraciones es la razén entre las concentraciones del ion metalico y del agente
acomplejante. Lo cual determina la concentracién de iones metdlicos libres en la

solucion.

El pH de la solucién influye en un nimero de factores, como en la
formacion del ion no-metalico, ya que junto con la temperatura realizan la hidr6lisis
del la tiourea para la liberacién del no metal en solucién. También la probabilidad
de la presencia de una fase sélida del hidréxido de metalicos y su concentracién en
la solucién se incrementan al aumentar el pH. Sin embargo se ha encontrado que
para pH mayores a 10, la calidad de la pelicula se ve disminuida como una

consecuencia de la formacién de los precipitados [27].

La temperatura, aumenta la disociacion de los compuestos en la solucion, ya
que la descomposicion de la tiourea es mas rapida, y la constante de estabilidad los
acomplejantes son cominmente pequefias a altas temperaturas, por lo que la
concentracién del ion metalicos aumenta significativamente, asi mismo el
incremento de la temperatura proporciona un aumento de energia cinética a los
jones metdlicos y no-metélicos, por lo que la velocidad de depdsito sobre el
substrato aumenta. En trabajos anteriores se descubri6 que la temperatura

disminuye el tiempo de induccion [27].
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2.6 Revision Bibliografica

Los semiconductores del grupo II-VI CdTe, Hgl2, CdS, CdSe etc son
materiales que son importantes para posibles investigaciones en dispositivos
fotovoltaicos, esto debido sus propiedades como ancho de banda de energia directo,
altos coeficientes de absorcidn, etc. Mucha de la investigacién que se ha hecho en
los ultimos afios refleja los progresos realizados en este campo. En esta seccién,
haremos una breve revisién de la literatura sobre los diferentes materiales que

investigamos para ser utilizados como materiales fotovoltaicos.

El CdS es uno del los semiconductores mas estudiados en la literatura
debido a que exhibe excelentes propiedades Opticas, eléctricas y quimicas, lo que
han permitido situar al CdS como el material semiconductor més usado como capa
ventana de las celdas solares de peliculas delgadas. Se utiliza ademdas en
amplificadores de luz, detectores de radiacidn, transistor de pelicula delgada y
diodos [1], transductores piezoeléctricos, laser, debido a que tiene una banda de
absorcién directa, altos coeficientes de absorcion, alta fotosensibilidad vy
estabilidad. Aun cuando puede ser depositado por un nimero importante de
técnicas, tales como: electrodeposicién, evaporacién (CVD), aspersion pirolitica
(Spray Pyrolysis) y sublimacién en espacio cercano (CSS). La deposicién por baifio
quimico ha ido ganando terreno en afios resientes debido a que utiliza temperaturas
muy bajas de sintesis (comparadas con los 600 °C de CSS por ejemplo), ademas no
requiere de equipos de alto vacio y se puede escalar a substratos de grandes areas
sin mayores problemas. Esta técnica se ha utilizado en la deposicién de peliculas
delgadas semiconductoras de CdS desde los afios 1960 [1,2] y en la actualidad se
utiliza para la produccién de la ventana para celdas solares fotovoltaicas y hay que

enfatizar que es con el CdS que se han logrado las mas altas eficiencias en celdas
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solares de peliculas delgadas en heterounion tanto con el CdTe como con el Cu (In,
Ga) Se2 (CIGS) [3,4]. En este trabajo de tesis decidimos utilizar el CdS depositado
por bafio quimico como capa ventana debido a que en trabajos previos
desarrollados en el Cinvestav Unidad Querétaro fue con este material que se
lograron fabricar los dispositivos fotovoltaicos més eficientes de CdTe/CdS

depositadas por técnicas convencionales [46].

Respecto al seleniuro de cadmio (CdSe) cabe mencionar ha tenido mucho
interés en desarrollarlo como una celdas foto-electroquimicas [28]. Pero la
eficiencia obtenido fue sélo el 6% [29]. E.Benamar [30] empleo Ia
electrodeposicién catédica para sintetizar peliculas policristalinas de CdSe sobre
sustratos de ITO / Vidrio. El proceso se logra mediante la reduccién de iones Cd y
Se en el citodo para depositar la pelicula sobre el substrato mediante una reduccién
potenciostatica del CdSe de una solucién acuosa acida. Ellos obtuvieron valores de
Voc de 0.7 V y Isc de 1.7 mA. Con un FF de 0.49 % y una eficiencia de 1%. Ellos

atribuyeron los resultados a las propiedades cinéticas de la interface.

Otro grupo encabezado por Chouhaid Nasr [31] y otros en el laboratorio de
radiacién de la Universidad de Notre Dame realizo estudios comparativos sobre el
comportamiento fotoelectroquimico de peliculas nanocristalinas de CdSe sobre
Sn0O2/ y OTE/SnO2. Ellos analizaron mediciones tanto eléctricas y Opticas para
concluir que el acoplamiento del OTE/SnO2/CdSe tuvo un mejor rendimiento en
comparacién con SnO2/CdSe en términos de eficiencia de conversion y estabilidad.
Las celdas fotoelectroquimicas mostraron valores de Voc y Jsc e 0.550 V y 27
pAcm-2, respectivamente, con un FF de 0.47 y eficiencias de 2.25 % para una

potencia incidente de 0.3 mWcm-2.

Meera Ramarahiani [32] estudiaron las caracteristicas del dopamiento con
Zinc a peliculas policristalinas de CdSe, las cuales se depositaron primero sobre
sustratos de titanio mediante electrodeposicién. Enseguida estas peliculas fueron

recocidas a 400 ° C durante 2,5 horas. Y los Iones Zn fueron incorporados al CdSe

29



mediante la inmersion de la pelicula en una solucién acuosa de ZnSO4, seguido de
un calentamiento en aire a 100 °C por media hora. Ellos llegaron a la conclusién de
que la incorporacién de los iones de Zn en la superficie produce estados favorables
en la banda prohibida que mejora la transferencia de carga cinética en la interfaz
reduciendo de este modo el proceso de recombinacién. Al calentar estas peliculas,
el Zn se difunde a través de las fronteras de grano y reduce los centros de
recombinacién de los portadores mayoritarios. Se obtuvieron valores maximos de
Isc y Voc de 20.8 pA y 53.5 mV con un FF de 0.45, aumentando significativamente

los valores que habian reportado para las peliculas de CdSe sin dopar.

C.Sene [33] estudiaron los efectos del 4cido silicotingstico en peliculas
CdSe depositadas sobre sustratos de polimero. Emplearon CBD para depositar
peliculas sobre diversos sustratos como el cristal, el oro, ITO y un material
polimero organico (PMET (poli (3 -metiltiofeno))). Este polimero era tipo p o un
conductor cuasi metélico. El CdSe depositado por bafio quimico sobre el PMeT
formo una unién p-n. La electro-polimerizacién del CdSe formo una unién tipo
Schottky. La unién p-n obtenida tiene una eficiencia de 0.03 % mientras que la
unién tipo Schottky tuvo una eficiencia de 1.3 %. La presencia del acido
silicotiingstico en el baflo quimico aumenta la eficiencia de conversién de la unién

tipo Schottky, aumentando la eficiencia hasta 2,7%.

Respecto al sulfuro de plomo, el primero que lo utilizo para aplicaciones
fotovoltaicas fue Davis[37] quien reporto el crecimiento epitaxial de la hetero-
unioén del PbS sobre Ge tipo n, tipo p e intrinseco, mediante rocié pirolitico y bafio
quimico. En este estudio no encontraron evidencia de fotoconductividad de las
peliculas de PbS.

Watanabe [38] deposito epitexialmente peliculas de PbS tipo-p sobre un
monocristal de alta pureza de CdS. Se obtuvieron valores maximos de Voc y Jsc de
400 mV y 0.04 mA/cm’® respectivamente para la hetero-unién de CdS-PbS. Las
brechas de energia que reportan son de 2.4 eV para el CdS y 0.37 eV para el PbS.
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Agnihotri[39] reporto la hetero-unién de CdS1-xZnxS/PbS sintetizada por
rocio pirolitico sobre substratos de ITO[39]. Se depositaron peliculas delgadas de
PbS de 500 nm de y se evaporaron electrodos de Au como contactos. Se encontré
que los valores de Voc y Jsc cambian de 400 mV y 0.03 mA/cm’ en CdS/PbS a 500
mV y 0.5 mA/cm® en CdS1-xZnxS/PbS, bajo iluminacién de 1000 W/m2.

Elabd [40] reporto una hetero-unién PbS sintetizado por deposicién quimica
sobre sustratos de Si(100) y Si(111). El espesor promedio de la pelicula de PbS fue
de 400 nm. Ellos propones un modelo de la interface de la hetero-unién de Si/PBs
donde sugieren para el Si una densidad de carga superficial de 9.6 x 10° C cm™
para Si(100)/Pbs y de -4.54 x 10° C cm? para Si(111)/PbS y la presencia de

oxigeno en la interface.

Steckl[41] sintetizo PbS de 500-1000 nm de espesor sobre monocristales de
Si(111) por crecimiento epitaxial. En donde reportaron un valor de Voc para
hetero-unién de si/PbS de 8 mV y una corriente de corto circuito de Isc de 0.2
nA[42].

Ortufio Lopez realizo un estudio opto-eléctrico de peliculas de Cds y PbS
[43]. En este estudio se realizaron mediciones de impedancia espectroscopico para
obtener informacién de las caracteristicas eléctricas de los materiales
policristalinos. Se observaron dos diferentes mecanismos de transporte en ambos
materiales, uno asociado al grano y otro a la frontera de grano. La constante
dieléctrica para el grano de esta pelicula fue 5.8; el valor de la constante dieléctrica
de la frontera de grano fue mayor al del grano por dos érdenes de magnitud. Para la

pelicula de la constante dieléctrica de este material fue de 130.3.
Nuestros experimentos son esencialmente diferentes de los descritos

anteriormente en el sentido de que la pelicula policristalina PbS, asi como la capa

de CdS se obtuvieron por el método de CDB que permite la reduccién del costo de
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produccién y el consumo de energia, y da una posibilidad para aumentar 4rea de los

sustratos sin necesidad de aumento esencial de costo.

Hablando de nuevo sobre aspectos ecolégicos de la tecnologia utilizada,
hay que mencionar que el uso de células solares de Cd que contiene compuestos
que son muy estables y tienen un punto de fusién muy por encima de 1000 ° C no
presenta ningun problema ambiental, que se demuestra por el crecimiento industrial
produccién de médulos solares CdS / CdTe. Lo mismo se refiere a materiales como

PbS (su punto de fusién es de 1067 ° C).

CAPITULO 3 SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS,
ESTRCUTURA DE LAS CELDAS SOLARES
IMPLEMENTADAS Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION.

3.1 Formulaciones para la sintesis de las peliculas delgadas

Para producir las peliculas delgadas adiciondbamos los reactivos que
habiamos seleccionado a un reactor, esto con la finalidad de producir la solucién de
crecimiento del semiconductor correspondiente. Luego se colocaron hasta 8
substratos sostenidos por las paredes internas del reactor y/6 por el dispositivo que
se cre6 en la Unidad para realizar hasta 10 peliculas en un solo baiio. Por tltimo se
sumergié el vaso en un termo-bafio de agua marca Lauda Brinkman, ecoline
REZZO, que fue programado a diferentes temperaturas para las diferentes peliculas.
Los substratos fueron retirados del reactor al transcurrir los tiempos de depdsito
fijados en base a estudios previos. Finalmente se elimin6 el material excedente de

las peliculas delgadas enjuagando y frotando la muestra con ayuda de un algodén
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himedo con agua desionizada. En seguida, se describen las formulaciones mas

exitosas que se disefiaron para nuestros objetivos.

3.1.1 Limpieza de substratos

Para optimizar la sintesis de cada uno de los semiconductores que
depositamos, utilizamos substratos de vidrio marca Corning de dimensiones 25 X
75 x 1 mm, en donde identificamos una capa de oxido de estafio que se encuentra
solo por una cara del substrato. Para ello hicimos incidir una ldmpara ultravioleta a
un 4ngulo de incidencia aproximado de 45 ° y se observa una fluorescencia en el
lado del substrato que contiene el oxido. Se ha demostrado, en estudios previos, que
las peliculas depositadas por bafio quimico tienen una mejor adherencia y
homogeneidad al ser depositadas sobre la cara con el oxido. Usamos también vasos
de precipitado de vidrio marca Pyrex de 100 ml como reactores. Tanto el reactor
como los substratos fueron lavados previamente con jab6n y agua, y se enjuagaron
con agua desionizada, con la finalidad de arrastrar los iones que pudieran quedar

como residuo del agua durante los lavados.

3.1.2 Peliculas delgadas de CdS

Los reactivos utilizados en la elaboracién de la solucién de crecimiento de la
capa ventana de CdS fueron preparados con agua desionizada y adicionados en el
reactor en sus respectivas proporciones y en el siguiente orden: la fuente de iones
de cadmio (CdCly), el acomplejante del cadmio (Citrato de sodio ¢ Trietanolamina),
la fuente de iones OH (NH;OH 6 KOH), la fuente de iones sulfuro (CS(NH,),) y
H,O desionizada hasta completar un volumen de 100 ml de solucion de crecimiento
en el reactor, el cual era inmerso en el termo-bafio a una temperatura de 70 °C.
Conforme el tiempo de deposicién transcurre la solucién inicialmente incolora se

torna de color amarillo. Las peliculas delgadas de CdS obtenidas fueron

33



homogéneas, de un color amarillo oscuro y con una buena adhesién al substrato.
Luego de que retirdbamos las peliculas del reactor estas eran lavadas con agua
desionizada y algodén para limpiar la superficie de las mismas de residuos del bafio

y finalmente eran secadas con nitrégeno.

En el desarrollo de la capa ventana, optimizamos tres formulaciones para
producir sulfuro de cadmio, la primera de ella la llamaremos Series T, la cual
corresponde a una formulacién cldsica en donde se optimizo la concentracién de
trietanolamina hasta obtener peliculas homogéneas y de buena adherencia al
substrato. Utilizamos ademas amoniaco como una doble funcién de acomplejante y
fuente de iones OH, necesarios para la hidrolisis de la tiourea. Estas peliculas
presentaron fotosensibilidades muy bajas y muy parecidas por lo que optimizamos
los parametros épticos y estructurales. Las cantidades y los reactivos utilizados en

el crecimiento de la Serie T son los siguientes:

Nombre Formula Cantidad
Cloruro de Cadmio CdCl, 15mlal 0.1 M
Trietanolamina CsHsNO; 10mlal YM
Hidréxido de Amonio | NH;OH Smlal XM
Tiourea CS(NH;), 10 ml al 0.5 M

Tabla 3. 1. Reactivos y cantidades utilizadas en peliculas de CdS Serie T

Como ya se menciond la concentracién molar de la trietanolamina fue la
primera en ser optimizada para obtener peliculas homogéneas y reproducibles. La

concentracion de este reactivo en las series TY; a TY se muestra en la tabla 3.2

Series T Y1 Yz Y3 Y4 Y5 Y6
Molaridad de|3.5 |3 25 |2 1.5 |1
C6H15N03

Tabla 3. 2. Concentracién Molar de Trietanolamina de Series T
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Enseguida seleccionamos la serie TY4 y teniendo esta como base
modificamos la concentracién de hidréxido de cadmio, con el fin de aumentar el
espesor de las peliculas y de mejorar sus propiedades eléctricas, la concentracion

de este reactivo en las series TY4X,; a TY X4 se muestra en la tabla 3.3

Series TY, X 11X | Xs [Xy
Molaridad 1 15 (1.8 |2
de NH,OH

Tabla 3. 3. Concentracién Molar de NH;OH de Series TY,

Para concentraciones de amoniaco mayores a 2 M, las peliculas delgadas se
depositaban con una capa blanquecina inhomogenea por lo que no exploramos

concentraciones mayores.

La segunda formulacién que optimizamos fue en la cual sustituimos el uso
de la trietanolamina la cual puede ser toxica por un acomplejante mas econémico y
de mas fécil manejo citrato de sodio. En estudios previos desarrollados en la unidad
se demostré que la implementacién de este acomplejante no disminuye la calidad

en las propiedades 6pticas, estructurales y eléctricas de las peliculas de CdS.

Nombre Formula Cantidad
Cloruro de Cadmio CdCl, 25mlal 0.1 M
Citrato de Sodio C¢HsNa3zO4 20ml al 1M
Hidréxido de Amonio | NH;OH ISmlalX M
Tiourea CS(NH3), I0mlal 1 M

Tabla 3. 4. Reactivos y cantidades utilizadas en peliculas de CdS Serie X

En esta formulaciéon observamos que el efecto de modificar la razén de
cloruro de cadmio / citrato de sodio modifica la velocidad de reaccién y por ende la
cinética de crecimiento de la pelicula. Sin embargo los mayores efectos en las

propiedades eléctricas de estas peliculas los observamos al modificar la
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concentracién de hidr6xido de amonio. La variacién en la concentracién de este
reactivo se muestra en la siguiente tabla. La concentracién de este reactivo en las

series X; a Xg se muestra en la Tabla 3.2.

Series X Xl x2 X3 X4 Xs Xﬁ X7 Xs
Molaridad 4 3.8 |325]25 (225|2 1.5 |1
de NH,OH

Tabla 3. §. Concentracién Molar de NH,OH de Series X

La dltima serie de CdS que optimizamos fue la serie Y, estas series estdn
basadas en formulaciones desarrolladas previamente en la Unidad. En estas se
elimin6 el amoniaco de la solucién de crecimiento, sustituyéndolo con un agente
acomplejante y el hidréxido de potasio como fuente de iones hidréxido. Sin
embargo aun en estas formulaciones se precipitaban una gran cantidad de
desperdicios sélidos en el reactor. Es por esto que se planteo el producir peliculas
delgadas de buena calidad con soluciones de crecimiento diluidas con respecto a las
que se habian implementado previamente, logrando reducir significativamente la
concentracion de los componentes sin disminuir la calidad de las peliculas
depositadas. En estas series se obtuvieron peliculas delgadas de buena calidad de
color naranja y a medida que se disminuye la concentracién de tiourea tomaban una
tonalidad amarillenta, ademdas resultaron muy homogéneas y con reflexién
especular. También se observé que las peliculas delgadas se depositaban en un solo
lado del substrato, lo cual podria asociarse a una capa de 6xido de estafio
depositada en un lado del substrato durante su proceso de manufactura [51], la cual
favorece la nucleacion de la pelicula de sulfuro de cadmio en ese lado del substrato.

Algo que representa una ventaja para un posible implementacién en grandes
dreas, es que durante el crecimiento de las peliculas no hubo deposicién de CdS en
las paredes del vaso reactor, lo cual facilita la limpieza del mismo y permite una
recuperacion del Cd excedente para su posible reutilizacion en subsecuentes
procesos de depdsito y ademas estamos eliminando el uso de 4cidos para limpiar el

reactor. Lo cual en caso de llevarse a una escala mayor, disminuiria los costos y el
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impacto ecoldgico significativamente. Las cantidades y los reactivos utilizados en

el crecimiento de la Serie Y son los siguientes:

Nombre Formula Cantidad
Cloruro de Cadmio CdCl, 20 ml al 0.05 M
Citrato de Sodio Ce¢HsNa3O4 20 ml al 0.5M
Hidréxido de Potasio | KOH Smlal0.5M
Tiourea CS(NH,), 10mlal XM

Tabla 3. 6. Reactivos y cantidades utilizadas en peliculas de CdS series Y

Una vez que se optimizo la concentraciéon de de hidréxido de potasio
variamos la concentracién de tiourea para aumentar el espesor de las peliculas, de

acuerdo a las siguientes tabla.

Series Y Y1 Yz Y3 Y4 Y5 Y6
Molaridad 0.015{0.025|0.05 [0.125]0.25 |0.5
de CS(NHz)z

Tabla 3. 7. Concentracién Molar de Tiourea de Series Z

3.1.3 Peliculas delgadas de PbS

Los reactivos utilizados en la elaboracién de la solucién de crecimiento para la
sintesis del sulfuro de plomo (PbS), fueron: el acetato de plomo como fuente de
iones de plomo, la trietanolamina como acomplejante del plomo, el hidréxido de
sodio (NaOH) utilizado para la hidrolisis de la tiourea como fuente de iones sulfuro.
En estas peliculas la secuencia de mezclado de los reactivos fueron los siguientes:
en un vaso de precipitado agregamos la trietanolamina al acetato de plomo
obteniendo una solucién blanquecina y en otro mezclamos el NaOH a la tiourea
(CS(NHy),) y finalmente juntamos ambas soluciones para obtener una solucion

incolora, la cual al cabo de unos minutos se tornaba en una solucién de color gris.
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Las peliculas depositadas sobre los substratos tenfan buena adherencia, muy

homogéneas, de un color gris y con un acabado espejo.

Dado que la aplicacién de este semiconductor es para capa absorbente,
buscamos que sea lo mds gruesa posible y que sea altamente fotosensible, por esta
raz6n implementamos varias formulaciones para aumentar su fotosensibilidad sin
embargo no logramos modificarla de manera significativa. Lo que descubrimos es
que el cambio en la fotosensibilidad de estas peliculas de PbS es sustancial cuando
disminuimos la temperatura de depésito de los bafios quimicos. Por esta razén
implementamos tiempos de depédsito de varios dias a 25 °C. Esta fue la mejor

formulacién para la sintesis de PbS que logramos implementar:

Nombre Foérmula Cantidad
Acetato de plomo Pb(CH;COO0), 25ml0.5M
Trietanolamina CgHsNO; 25mlal2M
Hidréxido de Sodio NaOH 2mlal1 M
Selenosulfito de | NaSeSO; 3mlall M
Sodio

Agua desionizada H,O 90 ml

Tabla 3. 8. Reactivos y cantidades utilizadas en la sintesis de las peliculas de PbS

Para la implementacién en las celdas solares realizamos varios al menos 2

crecimientos para aumentar el espesor de las peliculas.

3.1.5 Peliculas delgadas de CdSe

Los reactivos utilizados en la elaboracién de la solucién de crecimiento para la
sintesis del seleniuro de cadmio (CdSe), fueron: el cloruro de cadmio (CdCly)
como fuente de iones de cadmio, el citrato de sodio como acomplejante del cadmio,
el hidréxido de potasio como fuente de iones OH y el selenosulfito de sodio

(Na;SeSO;3) como fuente de iones seleniuro. En estas peliculas la solucién
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inicialmente incolora se torna de color rojizo y por lo tanto, las peliculas
depositadas sobre el substrato son del mismo color. Las peliculas delgadas de CdSe
obtenidas fueron homogéneas, de un color rojizo oscuro y con muy buena adhesion

al substrato.

Para la deposicién quimica de estas peliculas se enfrentaron muchos problemas
para sintetizar peliculas reproducibles, homogéneas y adheribles al substrato. Esto
es porque a diferencia del CdS, en donde podemos variar la concentracién de los
reactivos de manera muy amplia y obtener peliculas de calidad, en el CdSe la
adherencia de las peliculas es muy sensible a los cambios de concentracién del
acomplejante de cadmio y del hidréxido de sodio. Ademads para obtener peliculas
reproducibles es muy importante que las soluciones de los reactivos sean frescas y

la técnica empleada para producir la solucion de selenosulfito de sodio.

Uno de los primeros problemas a los que nos enfrentamos era que el CdSe se
precipitaba casi inmediatamente y que las reacciones a 70 °C 6 50 °C eran muy
rdpidas y por lo tanto no le ddbamos el tiempo suficiente para que se formara el
semiconductor en el substrato. Asi que decidimos crear las formulaciones a
temperatura ambiente de 25 °C en el bafio quimico, con muy bajas concentraciones
de cadmio y de tiourea. Esto para realizar las reacciones lo mas lentas posibles y
analizar el efecto de cada uno de las variaciones en las concentraciones con una
mayor certeza. Ya que como habfamos establecido anteriormente las formulaciones
de cadmio son muy sensibles a las variaciones de las concentraciones de los

reactivos. Estas fueron las mejores formulaciones que logramos optimizar.

Nombre Formula Cantidad
Cloruro de Cadmio CdCl, 20 ml al 0.015 M
Citrato de Sodio C¢HsNasO4 20ml al0.5M
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Hidréxido de Potasio | KOH Smlal0.1M

Selenosulfito de [ NaSeSO; 10 ml al 0.036
Sodio

Tabla 3.9. Reactivos y cantidades utilizadas en peliculas de CdSe

Estas formulaciones fueron la base para crear las series C, D y M. Las

cuales tienen las siguientes concentraciones molares

Reactivo Serie C Serie D Serie M
CdCl, 0.15 0.35 1.3
C¢HsNazOy 0.6 1 1.5
KOH 0.6 1 1
NaSeSO3 0.06 0.06 0.06

Tabla 3. 10. Reactivos y cantidades utilizadas en peliculas de CdSe

Estas series ya fueron tan estables que incluso pudimos implementarlas a
temperaturas de 70 °C y logramos depositar peliculas de 380 nm de espesor con
solo 5 hrs de depdsito. Y fueron la base para implementar los tratamientos térmicos
en una atmosfera de nitrégeno. Incluso se implemento un segundo depdsito sin
observar una perdida cuantitativa en las propiedades Opticas, estructurales 6

eléctricas de las peliculas. Logrando aumentar el espesor en 800 nm.

3.1.6 Peliculas delgadas de Cd(OH),

Una de las razones por las cuales nos intereso sintetizar el hidréxido de cadmio
(Cd (OH);) como precursor de la capa de CdTe es porque en el grupo de trabajo se
desarrollo una técnica quimica para sintetizar CdTe a partir de una capa de

hidréxido de cadmio, sin embargo las peliculas de Cd(OH), que sintetizaban usaban
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reactivos de dificil manejo como el peréxido de hidrogeno y tenian impurezas, lo

cual limitaba seriamente el implementarlas como capas absorbentes.

Es este punto utilizamos nuestra experiencia en la sintesis del CdS y del CdSe
en la cual se forma unos centros de nucleacién de hidréxido de cadmio que son la
base para depositar estos semiconductores, en donde el ion sulfuro o seleniuro
mediante una reaccién de sustitucién reemplaza al ion hidroxilo. Sin embargo esta
formacién del hidréxido de cadmio solo se genera en las primeras etapas y de
manera muy rdpida (por eso es llamado etapa de incubacién), de hecho en la
mayoria de las reacciones que implementamos para sintetizar el CdS es
imperceptible ya que la solucién cambia de transparente a amarilla en un par de
segundos. Pero a lo largo del desarrollo de las formulaciones de la capa de
seleniuro de cadmio CdSe, encontramos formulaciones en las que logrdbamos
aumentar esta etapa de incubacién hasta por 40 minutos. Y estas fueron la base para

sintetizar las peliculas de Cd(OH),.

Los reactivos utilizados en la elaboracién de la solucién de crecimiento para la
sintesis del hidréxido de cadmio, fueron: el cloruro de cadmio (CdCl,) como fuente
de iones de cadmio, el citrato de sodio como acomplejante del cadmio, el (KOH 6
el NaOH) como fuente de iones OH. En estas peliculas la solucién inicialmente
incolora se torna de color blanquecino. El gran problema a superar de la sintesis de
este hidréxido fue la adherencia al substrato ya que se pueden generar precipitados
de hidréxido de cadmio en el fondo del reactor de manera muy sencilla, al manejar
altas concentraciones de KOH 6 NaOH, sin embargo lograr la sintesis de peliculas
delgadas sobre los substratos de vidrio por estos métodos quimicos es complicado.
El principal problema que encontramos fue que variaciones de 0.2 en el potencial
hidrogeno eran lo suficientemente fuertes como para provocar que el material se
precipitara en el fondo o que no se precipitara en la reaccién. Razén por la cual
requerimos medir in situ el pH a medida que incorpordbamos la fuente de iones OH
hasta llegar a un valor de 12.2. Ademds para que nuestras series fueran

reproducibles requerimos introducir la solucién de KOH por goteo, para manejar
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concentraciones semejantes en las mismas, ya que si las introduciamos mediante las
pipetas graduadas como con el resto de los reactivos nos arrojaban valores

diferentes de pH. Esta fue la mejor formulacién que logramos desarrollar.

Nombre Foérmula Cantidad
Cloruro de Cadmio CdCl, .04 M
Citrato de Sodio CgHsNa3;04 1M
Hidréxido de Potasio | KOH M

Tabla 3. 11. Reactivos y cantidades utilizadas en peliculas de Cd(OH),

Con estas formulaciones logramos sintetizar peliculas delgadas de Cd(OH),
sobre los substratos de vidrio con una buena adherencia y una alta pureza, mediante
un proceso fécil, barato, que no requiere depositarse en vacio 6 en atmosfera

controlada y en el cual hemos eliminado sustancias toxicas como el amoniaco.

3.2 Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas
3.2.1 Propiedades Estructurales

Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda de orden
de Angstroms, el cual es el mismo orden de magnitud de la separacién entre los

planos atémicos de un cristal. Por ende, los rayos X pueden ser usados para obtener

informacién de la estructura cristalina y constantes de red de un material cristalino.
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La difraccién de rayos X es debida a la interaccion de estos con los planos
paralelos a la superficie de dicho cristal, que tiene lugar solo para algunos éngulos

de incidencia @ que satisfacen la Ley de Bragg:

nA =2d senf 3.1

donde n es un numero entero positivo, A es la longitud de onda de los rayos X, d es

la separaci6n interplanar, y 8 es el dngulo de incidencia del haz colimado de rayos
X,

Las direcciones de difraccién (a una misma orientacién de las muestras con
respecto a la incidencia de los rayos X) dependen solamente de la estructura
cristalina y del tamafio de la celda unitaria del cristal, por lo que midiendo esas
direcciones en el patrén de difraccién es posible determinar la distancia existente
entre los planos paralelos a la superficie del cristal, al despejar d en la Ley de
Bragg.

d= 4
2sen@

3.2)

Con el valor de la separacién interplanar d, puede ser obtenida la constante
de red, que para el caso de las estructuras hexagonales, cubicas y monoclinica se

obtiene mediante las ecuaciones 3.3, 3.4 y 3.5 respectivamente.

2 2 2
14 +hk+k )+l_ 3.3)
d* 3 a® c?

= (3.4)

donde a y ¢ son las constantes de red, d es la distancia interplanar y &, k y [ son los

indices de Miller de los planos cristalinos que originan el pico de difraccién.
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Las peliculas policristalinas se componen de agregados, los cuales a su vez
estan formados de varios cristalitos. El tamafio promedio de estos cristalitos

(tamaiio de grano) puede ser obtenido mediante la férmula de Debye-Scherer [46]

- 0.94
&  Bcos@ (3.6)

donde A es la longitud de onda del haz de los rayos X, 6 es el dngulo que de igual
manera debe satisfacer la Ley de Bragg, y B es el ancho medio del pico en radianes,
el cual fue determinado a través del ajuste de los picos de difraccién a una curva

Gausiana para tener una mayor precision.

El dispositivo para medir los patrones de difraccion de rayos X, con que
cuenta la Unidad es un difractémetro de rayos X marca RIGAKU, modelo Ultima
IV. El cual para su funcionamiento requiere un generador de alta tension para
producir unos 40 kV que se suministran al llamado tubo de rayos X, que es donde
se produce la radiacién de 1.5406 A. Estos 40 kV se suministran como diferencia
de potencial entre un filamento de tungsteno (por el que se hace pasar una corriente
de bajo voltaje, unos 5 A a unos 12 V) y un metal (en este caso cobre),
estableciéndose entre ambos una corriente de electrones libres de unos 30 mA.
Desde el filamento incandescente (cargado negativamente) saltan electrones hacia
el cobre provocando, en los dtomos de este ultimo, una reorganizacién electronica
en sus niveles de energia, la cual mientras se restablece lleva a cabo una emision de
los rayos X.

En nuestras mediciones el dngulo de incidencia del haz con la superficie de
la muestra fue de 2.5 grados, el barrido que hace el goniémetro durante la deteccién
es de 10 a 70 grados, el paso del detector es cada 0.02 grados a una velocidad de

4.44 grados por minuto.
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3.2.2 Propiedades Opticas

Las propiedades Gpticas de un material se definen como su interacciéon con
la radiacién electromagnética, esto incluye interacciones entre la radiacién
electromagnética y dtomos, iones y/o electrones. Dos de las mds importantes de
estas interacciones son la polarizacion electrénica y las transiciones energéticas de
los electrones. Una componente de una onda electromagnética es simplemente una
fluctuacion rdpida del campo eléctrico. Para las regiones ultravioleta y visible, la
interaccién del campo eléctrico con los electrones alrededor de cada 4tomo, deberia
modificar sus trayectorias tal que induzca la polarizacién electrénica. Dos
consecuencias de esta polarizacion son: a) parte de la radiacién es absorbida y 2) las
ondas de luz son retardadas en velocidad cuando pasan a través del medio. La
segunda consecuencia es la manifestacion de la refraccién. Las propiedades Gpticas
de las peliculas delgadas relacionadas a la absorcion y emisién de ondas
electromagnéticas pueden ser explicadas en términos de la estructura de bandas
electrénicas del material y los principios relacionados a las transiciones
electrénicas, las cuales requieren de altas energias de excitacion, las méds comunes
se presentan a cortas longitudes de onda(luz ultravioleta y visible). Para un
completo entendimiento del comportamiento 6ptico de la pelicula delgada, un buen
conocimiento de la estructura de la pelicula también es necesario. En peliculas que
exhiben una amplia variedad de estructuras, que van desde irregularidades,
agregados amorfos hasta capas monocristalinas, es de esperar que sus propiedades

opticas y eléctricas dependan considerablemente de la forma exacta de la pelicula.

3221 Espectroscopia de Reflectancia y Transmitancia a incidencia

normal

Una de las técnicas de caracterizacién mayormente utilizadas para el estudio
de las propiedades oOpticas de las peliculas delgadas semiconductoras es la

espectroscopia de reflexién y transmisién, debido a que es una técnica que es no
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destructiva, rdpida, y de una muy alta precisién. Esta técnica consiste en hacer
incidir un haz de luz sobre la muestra a incidencia normal, para obtener un haz
reflejado y otro transmitido. Tanto el haz reflejado como el transmitido son

distinguidos por sus detectores respectivos (ver Fig. 3.3).

I Fuente de Luz | l Detector I

Haz Incidente Haz reflejado

Haz transnutido \

Fig. 3.1. Componentes basicos para mediciones de transmitancia y reflectancia

Las mediciones de reflexién y transmision de las peliculas delgadas fueron
hechas en un equipo FilmTek™ 3000 (SCI, Inc.) que comprende la regién UV-
visible del espectro, desde 240 a 840 nm aproximadamente, bajo incidencia
normal. Medimos la transmitancia a incidencia normal y la reflectancia especular
a un 4ngulo de 30 ° en la regién del infrarrojo MIR y NIR utilizando el
espectrofotémetro de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) Spectrum GX

de Perkin Elmer con Microscopio acoplado AutoIMAGE.

Las mediciones de reflexién y transmisién se realizan una vez que los
haces de luz, tanto reflejado como transmitido, son detectados y mediante una
calibracién adecuada se obtienen las razones de la luz reflejado entre la incidente
y luz transmitida entre la incidente, y entonces se elabora un modelo fisico que
queda grabado en el programa del equipo antes mencionado y que es el que

describird la muestra.

En el modelo fisico se considera una capa de CdS sobre un substrato de

vidrio transparente marca Corning, inmersos en aire. En cuyo caso las
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expresiones para la reflectancia y transmitancia de la pelicula de CdS a una
incidencia normal o cercana a la normal, podemos determinarlas con la ayuda de

las ecuaciones (3.24a y 3.25a) , quedando como sigue

2

25
Fap + Irpc€
L AL L. (3.7)
183
-is |2
_Ns | Laplpse (3.8)
- X :
n,l+r,rye

donde 8=2xnrd/A;desel espesor de la pelicula; A es la longitud de onda; ns

es el indice de refraccién del ambiente; ng es el indice de refraccién del substrato;

;zp es el indice de refraccién complejo de la pelicula, rap, tap, rps Y tps son los
respectivos coeficientes de reflexién y transmisién de Fresnel, para la primer
interfase (aire-pelicula) y la segunda interfase (pelicula-substrato). Ahora, del
experimento y conociendo los indices de refraccion del aire y del substrato,
podriamos simplemente determinar el indice de refraccién complejo desconocido
de la pelicula, para cada longitud de onda, al invertir las ecuaciones 3.26 y 3.27 y
encontrar las soluciones (n y k) para las medidas obtenidas de (R y T) para cada
longitud de onda. Sin embargo estos célculos directos no son viables por las
dificultades que envuelven: a) miltiples soluciones, y b) puntos criticos donde
convergen soluciones que no pueden ser determinadas [48]. Aun con métodos
numéricos, presentan el problema de que la inversién numérica no es unica [49],
ademds para cualquier espesor de la pelicula, las ecuaciones de Fresnel dan
multiples soluciones de n(4) y k(4) debido a la naturaleza periédica de la
expresion ¢° Incluso, en algunas regiones del espectro las soluciones no pueden
encontrarse, lo cual es asociado con mediciones erréneas de R y T o a

inhomogeneidades de las peliculas.

Es aqui, donde las teorfas clasicas de la absorcion y dispersion, son ttiles para
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entender las constantes Opticas en general, ya que permiten construir varios
modelos para la funcién dieléctrica (que podemos relacionarla con n y k de las
ecs. 3.7 y/o 3.8) para tratar de explicar los efectos de la radiacién-materia desde
un punto de vista microscépico. La mayoria de estos modelos estin basados en la
suposicién de que las propiedades 6pticas de la materia estdn determinadas por el
acoplamiento de varios tipos de osciladores con el campo electromagnético.
Nosotros usamos el modelo de Tauc-Lorentz para modelar las constantes pticas
en la regiéon UV-visible del CdS. Este modelo toma en cuenta la estructura no-
periédica de la pelicula delgada de CdS debido a su naturaleza policristalina. La
ecuacién general del modelo de Tauc-Lorentz, usada por el software del equipo

FilmTek™ 3000, para describir la funcién dieléctrica esta dada por [50]

m AEOC(E—Eg)2 1
Z 2 38D 202 (E> Eg)
Ex(E)=170(E°-E))+C°E° E

0 (E<E,)

(3.9

donde la parte real de la funcién dieléctrica €; se obtiene por la integracién de

Kramers-Kroning dada por
2 _
& (E) =g =)+ P Ge,(§)¢ - B°) ¢ (3.10)

donde la P es debida a la parte principal de la integral de Cauchy. Este modelo de
Tauc-Lorentz para la funcién dieléctrica emplea cinco pardmetros: el ancho de
banda de energia prohibida E, la frecuencia resonante de Lorentz E,, el pardmetro
de ensanchamiento C, el factor de ajuste A que incluye los elementos matriciales
de las transiciones Opticas, y el termino no dispersivo &( ). Entonces con estos
pardmetros del modelo de Tauc-Lorentz, el software predice las constantes épticas
desconocidas de las ecuaciones (3.28, 3.29, 3.7 y 3.8). Posteriormente el equipo
realiza una simulacién de las medidas de reflexién y transmision (con ayuda de las

ecuaciones 3.26 y 3.27), por medio del modelo seleccionado y con los datos de

48



arranque (indices de refraccién del substrato y del aire). Una vez que el equipo
arroja curvas simuladas, se comparan con las curvas medidas del experimento. Por
lo tanto se determinan las constantes Gpticas y espesores de la pelicula con el
siguiente sistema de ecuaciones

TTmrica (n’k’h'/?') —TE ('?') =0 (3.11)

P

RTeorim (n' k’ h’ /1) - RE\‘p (l) - O

este proceso continua iterativamente hasta obtener un error de ajuste RMSE que
minimicé los datos experimentales con respecto a los que proporciona el modelo.
Este error de ajuste que debe ser considerablemente pequefio. La funciéon RMSE
es definida como la raiz del error cuadritico medio, y se determina por la

siguiente expresion

RMSE = : i (RJT - Rf ’ )2 + (Timrim - TJEXP )2
2N-M 4

Exp Exp
Jj=1 Orj TT j

(3.12)

donde 6" denota las desviaciones estindar de las cantidades experimentales

medidas.

Junto con las mediciones de reflexién y transmisién realizadas sobre las
muestras, también se obtienen las constantes pticas n y k para cada longitud de
onda. De igual forma, el equipo de reflexion y transmisién proporciona, mediante el
ajuste del modelo a los datos experimentales, los valores de espesor y rugosidad,

ambos en nanOmetros.
3.2.3 Propiedades Eléctricas

La conductividad eléctrica G, es una propiedad intrinseca de un material,

medida generalmente en (Q-cm)". Sin embargo, el valor numérico de ésta en un
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semiconductor es funcién de un gran ndimero de variables, ya que cuando estos
interactdan con diferentes tipos de radiacién (electromagnética, nuclear, etc.), 6
intensos campos eléctricos y magnéticos, pueden generar portadores de carga libres,
los cuales modifican el valor total de ¢ del mismo. Es por esto que para un
semiconductor, usualmente se reporta su conductividad en oscuro y en presencia de
una radiacién electromagnética, en donde el exceso de portadores de carga es
originado principalmente por la absorcién de fotones con energia suficiente para
promover electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién y este

incremento en la conductividad es definido como fotoconductividad.

Cabe resaltar que los electrones y huecos de desequilibrio, tienen una
energia mucho mayor que la energia térmica promedio, la cual van perdiendo
mediante colisiones con portadores en equilibrio y fonones. El tiempo caracteristico
de este proceso es el tiempo de relajacién de energia 7 . Y su movilidad seré la
misma que la de los portadores en equilibrio. Debido a que el tiempo de vida 7 de
los portadores en las bandas es mucho mayor que 7, por lo que el cambio en la
movilidad puede ser despreciado. De aqui que, en presencia de los 4n electrones y

Ap huecos de desequilibrio, la fotoconductividad puede ser escrita en la forma:

Ao =e(Anu, +Ap,up) (3.13)

En donde las concentraciones de los portadores de desequilibrio 4n y Ap
dependen de la intensidad y duracion de iluminacién a que se somete el
semiconductor. Es por esto que después de iniciar la iluminacién, y a medida que
aumenta la concentracién de portadores de carga en desequilibrio, comienza a
desarrollarse el proceso de recombinacion. Puesto que la velocidad de generacion
de portadores de carga en desequilibrio permanece constante para la iluminacion
constante, la intensidad de recombinacién pronto alcanza la intensidad del proceso
de generacion de portadores y se establece el valor estacionario de la concentracion

de desequilibrio de fotoportadores Anest Y Apest, cOMo se muestra en la figura. A
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este valor estacionario de la concentracién de portadores en desequilibrio le

corresponde el estado estacionario de la conductividad de desequilibrio:

Ao, =efal(t u, +7,1,) (3.14)

donde @ y [ caracterizan la interaccién de la luz con la sustancia y
describen los procesos de generacién de portadores de desequilibrio, mientras que
las movilidades y los tiempos de vida caracterizan la interaccién de los portadores
con la sustancia y determinan los procesos de movimiento y recombinacién de los
portadores de carga en desequilibrio. Entonces, si un semiconductor se ilumina por

un pulso luminoso rectangular, como se muestra en la Fig.3.4

Pulso de Luz

v

a)

Estado
Estacionario

)
'
]
1
L}
1
]
]
[}
]
]
]
)
]
1
1
]

v

b) t

Fig. 3.2. a) Pulso rectangular de Luz, b) Relajaci6n de la Fotoconductividad

Al conectar la luz, el estado estacionario de la fotoconductividad (ec. 3.43)
no se alcanza instantdneamente, sino solo después de cierto tiempo de iniciar la
iluminacién e interrumpiendo la luz la conductividad de desequilibrio desaparece

también después de cierto tiempo de haber suspendido la iluminacion Fig.3.4 b)
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Las curvas de crecimiento y decrecimiento de la conductividad de
desequilibrio se llaman curvas de relajacién de la fotoconductividad. Si se analiza
esta curva al alcanzar su estado estable, se tendrd una conductividad o;, mientras se
mantenga iluminada la muestra y la corriente o, después de un largo tiempo de
haber interrumpido la iluminacién, de manera que a partir de estos valores se puede

calcular la llamada fotosensibilidad S del semiconductor,
§=-"1_"° (3.15)

la cual es una descripcién mds orientada hacia la utilizacion de los
semiconductores en dispositivos [48]. Para determinar estos valores en nuestros
materiales, primero se depositaron contactos eléctricos de oro sobre la superficie

de las muestras en una estructura coplanar como se muestra en la Fig.3.5.

W A=aw

Fig. 3.3. Contactos depositados sobre las peliculas delgadas de CdS en una estructura coplanar

En seguida se colocaron las muestras en una “cdmara oscura” y se fijaron
los contactos eléctricos a una diferencia de potencial de 3 V. Luego se midi6 la
corriente eléctrica en oscuro y después de alcanzar el estado estacionario bajo
iluminacién. Para realizar estas mediciones con una precision se uso el software

mul500xp2000.
La fuente luminosa empleada consistié de una ldmpara de 15 W de potencia,

la cual se encontraba a 10.5 cm de la muestra para proporcionar una iluminacién

homogénea.
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Con estos datos experimentales, calculamos la resistencia de las muestras y
en seguida la resistividad p (la cual es numéricamente igual a G ‘1Y de acuerdo con

la siguiente ecuacion.
A
=R 3.16
P . (3.16)

donde L y A son la longitud y el drea de la seccion transversal

respectivamente.

3.24 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica muy valiosa para
analizar entre otras cosas la morfologia de las peliculas delgadas policristalinas
semiconductoras. En esta técnica de caracterizacién utilizamos un haz de alta
energia de los electrones para explorar la superficie de la muestra. Los electrones
luego interactian con la muestra en una variedad de maneras, proporcionando
numerosas técnicas analiticas. Para este trabajo, el uso principal del SEM fue
generar imdgenes de gran aumento de las muestras. Las imdgenes se generaron por
las variaciones en la intensidad de dispersion de electrones secundarios.

Las imagenes presentadas en esta tesis se generaron utilizando un Microscopio
Phillips XL30 Ambiental. Este sistema utiliza un filamento de tungsteno para
generar electrones. Las imédgenes se hacen tipicamente a una distancia de trabajo de

10 mm y la aceleracion potencial de 20-30 kV.

3.3  Estructura de las celdas solares implementadas

Las celdas solares se construyeron utilizando como contacto tranparente un

oxido de indio y estafio (ITO) marca Sigma Aldrich con una resistencia de hoja de
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25 Q / cm, el cual previamente fue lavado con jabén y enjuagado varias veces en
agua destilada. En seguida se limpio en un bafio ultrasénico por 15 min y se seco
con nitrégeno. Después de esta limpieza, se coloco una pequeiia porcion de cinta
adhesiva resistente al calor en una esquina del substrato y en seguida se sumergié
este en el reactor que contenia la solucién de crecimiento de las mejores peliculas
de CdS que encontramos en nuestros estudios previos, hechos sobre vidrios marca
Corning. Una vez transcurrido el tiempo fijado previamente, se retiraron las

peliculas del reactor y se limpiaron con un algodén y agua desionizada.

En seguida de esto se introdujo en un nuevo reactor la solucién de
crecimiento de las peliculas semiconductoras a probar como capas absorbentes
(PbS, PbSe y CdSe) y luego de pasar el tiempo y/6 los bafios necesarios para lograr
el espesor deseado, se retiraron las peliculas del reactor y se limpiaron con un
algodén y agua desionizada. Una vez que se secaron con nitrégeno se coloco una
capa de pintura de grafito conductor como contacto trasero de 16 mm’. Por lo tanto

la estructura de las celdas solares que implementamos tenian esta forma:
Vidrio/ITO/CdS/PbS(6 PbSe)/Grafito conductor.

3.4 Técnicas de caracterizacion de las Celdas Solares

Para medir la eficiencia de las celdas solares recurrimos a mediciones de la
curva caracteristica de corriente vs voltaje medida en oscuridad y bajo una
iluminacién de 90 mW / cm?, utilizando para ello un analizador de parimetros
semiconductores marca Agilent modelo 4155C en el rango de voltajes de - 0.4 V a
0.7 V en pasos de 0.01 V. En donde podiamos determinar el voltaje de circuito
abierto (Voc), la corriente de corto circuito (Isc), el factor de llenado (FF). Para
revisar como a partir de estos datos se puede calcular la eficiencia de la celda solar

(M) se puede revisar la seccién 2.4.

54



CAPITULO 4 RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Capa ventana de CdS

Como se menciono anteriormente en el desarrollo de la capa ventana,
optimizamos tres formulaciones para producir sulfuro de cadmio, denominando
cada una de ellas como Series X, Y y T, las cuales corresponden a una formulacién
con amoniaco (y citratos como acomplejante), a una formulacién libre de amoniaco
(sin trietanolamina y con cadmio diluido) y a una formulacién clédsica (con
trietanolamina y amoniaco), respectivamente. Todas las peliculas delgadas se
sintetizaron a una temperatura fija de 70 °C, tomada en base a la experiencia previa

del grupo de trabajo desarrollo de estos semiconductores.

4.1.1 Propiedades Estructurales de Series X

En las Figuras 4.1 y 4.2 se observan los patrones tipicos de difraccién de
rayos X de las peliculas de CdS de las series X. En primer lugar se puede ver que
las peliculas delgadas son policristalinas, y segundo, que los picos de difraccién en
aproximadamente 25°, 27°, 44° y 52 ° corresponden a las linea de difraccién
producidas por los planos cristalinos del CdS en su fase hexagonal (100), (002),
(101) y (110) respectivamente. También se aprecia que la intensidad de difraccién
de cada plano cristalino decrece conforme disminuye la concentracién de hidréxido
de amonio. Esto se debe a una disminucién del espesor de las peliculas,
produciendo que los rayos X encuentren menos centros de dispersién. Aun cuando

el hidréxido de amonio no forma parte de la pelicula, si tiene un impacto sobre la
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hidrdlisis de la tiourea, por lo que regula la cantidad de iones azufre presentes en la
solucién de crecimiento. Es por esto que a concentraciones muy bajas de amoniaco
(y en las muestras con 15 minutos de depésito) obtenemos solamente una banda
ancha que se encuentra centrada alrededor de los 25 grados, y que corresponde a la

sefial tipica de un material amorfo como el substrato de vidrio.
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Fig. 4.1. Patrones de difraccién de las peliculas de CdS series X1 a X4, para concentraciones de
hidr6xido de amonio de a) 4, b) 3.5, ¢)3.25 y d) 2.5 M.
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Fig. 4.2. Patrones de difraccion de las peliculas de CdS series X5 a X8, para concentraciones de
amoniacode a) 2.25, b)2,¢) 1.5 y d) I M.

Adicionalmente, en la Fig. 4.2 puede advertirse una orientacién preferencial
de crecimiento en el plano (002), en base a que se observa un pico de difraccién
dominante en aproximadamente 26°, y que corresponde a este plano de la fase

hexagonal. Y es que, la intensidad relativa de este plano (002) comparada con los
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otros picos observados en el patrén a 44° y 52° (que corresponden a los planos
(110) y (311), respectivamente) es mayor en la Fig. 4.1 que en el difractograma
obtenido de la base de datos del equipo, como se observa en la Fig. 4.3. Esta
orientacién preferencial a lo largo del plano (002), ha sido reportada
frecuentemente en la literatura en crecimientos por deposicién quimica del CdS
[49-50], en donde se ha propuesto que esta orientacién es una consecuencia de la
formacion de momentos dipolares eléctricos intrinsecos en los nicleos de sulfuro
de cadmio, en las etapas tempranas de la deposicién de la pelicula, lo que
suministra una fuerza atractiva para la adhesién y difusién entre éstos y el substrato,

resultando en una orientacién preferencial.
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Fig. 4.3. Difractograma del Sulfuro de Cadmio en su fase hexagonal y cibica

Asi mismo, en las Figs. 4.2 b) y c) se puede ver, que a partir de la muestra
con una concentracién de amoniaco de 1.5 M comienza a distinguirse la aparicion
de un pico en 44 grados de dos theta correspondiente al plano (110) del CdS en su
fase hexagonal, por lo que tenemos un cambio en la orientacién preferencial de
crecimiento de los cristalitos, al pasar de una concentracién de hidréxido de amonio
de 2 a 1.5 M, ya que la intensidad del plano (002) disminuye abruptamente en este

intervalo. Esto nos permite la posibilidad de modular el grado de textura de las
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peliculas delgadas, a partir de simples cambios en la concentracién molar de los

reactivos en la solucién de depésito.

El ajuste del pico de difraccién correspondiente al plano (002) a curvas
gaussianas, permitié determinar la posicién del pico asociado a este patrén de una
manera mds precisa, asi como el valor del ancho medio del mismo, como se
muestra en la figura 4.4. Con esta informacién y la relacién de Debye-Scherer
descrita en la Ec. 3.4, se calculo el tamafio de cristalito para el CdS en funcién de la
concentracién de hidréxido de amonio, los resultados se presentan en la figura 4.5.
para tiempos de 120 min de depdsito, en donde decidimos tomar estos tiempos para
analizar el pico de difraccién mds intenso y por ende tener una mayor precision en
la determinacién del tamafio promedio de cristalito. Y esta fue la misma razén de
porque no analizamos las series X7 y X8, ya que como puede observarse en la

figura 4.2, son muy delgadas y la sefial de difraccién de rayos X no es muy intensa.
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Fig. 4.4. Ajuste gaussiana del pico de difraccion debido al plano (002) de la Serie X1

En las figuras 4.5 a 4.7 mostramos como varia el tamafio de cristalito
promedio en funcién de la concentraciéon de amoniaco a lo largo del tiempo de
dep6sito, en donde podemos ver que para concentraciones molares grandes de
amoniaco el tamafio promedio de cristalito permanece pricticamente sin cambio a

lo largo del tiempo de depésito, ya que para intervalos de depésito entre 15 min y 2
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hrs solo existen variaciones de 0.33 nm, 1.5 nm, 0.62 nm, para concentraciones

molares de amoniaco de 4, 3.5, 3.25 respectivamente. Y son valores cercanos a los

19 o0 20 nm. Lo anterior pudiera ser explicado debido a una cinética de crecimiento

tipo cluster por cluster, por lo que podriamos concluir que altas concentraciones de

amoniaco favorecen esta cinética. Estos resultados indican que el incremento en el

espesor de la pelicula que se da en estas series, es debido principalmente al

incremento en el niimero de granos, en lugar de un incremento en el tamaiio del

mismo.

Tamaiio de Cristalito (nm)

Fig. 4.5. Tamafio de cristalito asociado con la orientacién (002) para las series X2 con una

Tamano de Cristalito (nm)

Fig. 4.6. Tamafio de cristalito asociado con la orientacién (002) para las series X3 con una
concentracién de amoniaco de 3.25 M.
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Fig. 4.7. Tamaiio de cristalito asociado con la orientacién (002) para las series X4 con una
concentracién de amoniaco de 2.5M.

Cabe resaltar que en cuanto al tamafio de cristalito para los tiempos de
depésito de 15 y 30 minutos, en general no fue posible ajustar las sefiales de
difraccién de las peliculas por ser muy delgadas. En las Figs. 4.8 a 4.10 se
muestran los valores de la constante de red ¢ en funcién de la concentracion de
amoniaco en la solucién de crecimiento. Dichos valores fueron calculados a partir
del plano (002) del CdS Hexagonal y con el uso de las ecuaciones 3.1 y 3.2 del
capitulé anterior. Se aprecia en primer lugar que resultan ser menores que los
valores de ¢ reportadas para el CdS en monocristal (6.713 A). Lo anterior indica
que los recubrimientos se encuentran bajo compresién a lo largo del plano (002),

que es un plano paralelo al substrato.
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Fig. 4.8. Variaci6n de la constante de red de las peliculas de CdS de las series X1 con una

concentracion molar de amoniaco de 4 M.
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Fig. 4.9. Variacién de la constante de red de las peliculas de CdS de las series X2 con una
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Fig. 4.10. Variacién de la constante de red de las peliculas de CdS de las series X3 con una
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En general se puede observar que para concentraciones mayores a 3.25 M el
valor de c tiende a aumentar conforme aumenta el tiempo de depésito, lo cual es
congruente con un crecimiento cluster por cluster en donde el crecimiento de la
pelicula no es tan compacto como en el de ion por ion y por ende a medida que
aumenta el tiempo de depdsito aumenta el valor de la constante de red también lo
hace hasta que llega a un valor estable que es el que tendrin en los cluster en el

centro de la solucién de crecimiento.

Sin embargo pudiera pensarse que los efectos mostrados de los cambios en
las constantes de red c de las figs. anteriores son causados por un aumento en el
espesor de las peliculas delgadas, pero hay que recordar que este efecto solo seria
perceptible en peliculas muy delgadas en las cuales la sefial de difraccién de rayos
X es muy pequefia como para permitirnos realizar algin andlisis. Con el fin de
mostrar el efecto del cambio en la concentracién de amoniaco en la constante de red
de las peliculas delgadas de CdS, mostramos en las figs. 4.11 a 4.13 los valores de

las constantes de red con espesores semejantes.
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Fig. 4.11. Variacién de la constante de red de las peliculas de CdS de las series X con espesores de

200 nm aproximadamente
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En las figuras anteriores podemos observar que el valor de c¢ tiende a
disminuir conforme se reduce concentracion de hidréxido de amonio presente en la
solucion de depésito. Dichos valores disminuyen hasta llegar a un minimo con una
concentraciéon de 2.25 M y pueden ser explicados por este cambio en la cinética de
crecimiento asociado con un aumento en la concentracién del citrato de sodio como
acomplejante del cadmio, el cual favorece una cinética de crecimiento de ion por
ion. Estos cambios en la constante de red podrian tener repercusiones en el ancho
de banda de energia prohibida ya que al compactarse la red cristalina del sulfuro
de cadmio, se traslapan aiin mds las nubes electronicas que forman el enlace de
par electronico (el cual al romperse equivale al traspaso de un electrén de la banda
de valencia a la banda de conduccién en el semiconductor) ocasionando que el

enlace sea mas fuerte y por ende se requerird de una mayor energia para romperlo.

4.1.2 Propiedades Estructurales de Series Y

En cuanto a las propiedades estructurales de las peliculas delgadas de las
series Y observamos que solo a partir de la serie Y4 obtuvimos una pelicula
suficientemente gruesa como para detectar un pico de difraccion, ya que para
formulaciones mas diluidas solo obtenfamos la sefial del substrato. También
observamos que después de 90 min de depésito ya se habia agotado la solucién de
crecimiento ya que las peliculas no mostraban un aumento en el espesor para
tiempos mayores, por lo que se decidi6 tomar estos 90 min como el tiempo maximo

de depdsito para estas series.
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Fig. 4.14. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de CdS series Y3 a X6, para
concentraciones de tiourea de a) 0.05, b)0.125,¢)0.25 y d) 0.5 M. y tiempos de depésito de
90min

Como puede observarse en la figura anterior solo las muestras de las series
Y5 y Y6 con 90 min de depésito presentaban una sefial suficientemente intensa
para identificar que nuestras peliculas tienen una estructura cristalina tipo
hexagonal debido a que presentan el pico de difraccion en 25° correspondiente al

plano (100) de la fase hexagonal. Y de estas analizamos solo la muestra de
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Y6_90min para determinar el tamaiio de cristalito promedio y la constante de red,
esto con la finalidad de tener una mayor exactitud en nuestros andlisis. Y se
determino que estas peliculas tenfan una constante de red de 6.634 A y un tamaiio

de cristalito promedio de 20.919 nm.

4.1.3 Propiedades Estructurales de Series T

En las series T, hay que resaltar que estas eran muy sensibles al cambio en
la concentracién de trietanolamina al grado de que las peliculas para
concentraciones mayores entre 3.5 y 2.5 M eran a simple vista inhomogeneas, por
lo que no tenia sentido realizar una caracterizacién 6ptica 6 estructural sobre las
mismas ya que no servian para nuestros fines de utilizarlas como dispositivos
fotovoltaicos, porque no eran reproducibles y no tenian propiedades Opticas
adecuadas. Para concentraciones de trietanolamina menores a 1.0 M observdbamos
que el CdS se precipitaba muy rdpido y no le ddbamos tiempo de adherirse al
substrato, ya que se formaba muy rdpido un precipitado en la base del reactor y no
se observaba un crecimiento significativo de las peliculas a medida que transcurre
el tiempo de depdsito, por lo que tampoco lo sometimos a rayos X ya que solo
observdbamos la sefial del substrato. Seleccionamos entonces la serie TY4 para
aumentar el espesor mediante el aumento del amoniaco, lo cual fue empleado en las
series X para lograr el mismo efecto. De estas los mejores resultados los obtuvimos
para concentraciones de amoniaco de 1.8 M correspondiente a la serie Z3, ya que
para mayores concentraciones se depositaba una pequefa pelicula blanquecina
inhomogenea sobre la superficie de la pelicula de CdS, por lo que decidimos no

utilizar concentraciones mayores.
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Fig. 4.15. Patrén de difraccion de rayos X tipico de las series T, esta muestra en particular la serie
TY,Z; correspondiente a una concentracién de Amoniaco y trietanolamina de 1.8 y 2 M

respectivamente.

En la figura 4.15 se observa el patrén de difraccién a 90 min para la serie de
TY4Z3 que en la que se observa que los picos de difraccién en aproximadamente
26° y 48° corresponden a las lineas de difraccion producidas por los planos
cristalinos (002) y (103) del CdS en su fase hexagonal. Esto es porque al comparar
los datos de referencia para el CdS en su fase ciibica y hexagonal, se puede
observar que el pico de difraccién maés intenso podria ser debido al plano (111) de
la fase cubica y / 6 al plano (002) de la hexagonal. Sin embargo, el pico de
difraccién en aproximadamente 48° solo es tipica del CdS hexagonal y no existen
picos cercanos a este valor en la fase cubica. Al analizar el patrén de difraccion
determinamos el ancho medio del pico de difraccién al ajustarlo a una gaussiana y
utilizando la relacién de Debye-Scherer determinamos el tamafio de cristalito

promedio de estas peliculas en 22.29 nm y una constante de red de 6.71 A.
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4.14 Propiedades Opticas de Series X

Para el estudio de las propiedades Opticas de las peliculas delgadas se
empleé la técnica de Espectroscopia de Reflectancia y Transmitancia a incidencia
normal. En la figura 4.23 se presentan los espectros de transmitancia y reflectancia
de las series X1 con un tiempo de 30 min, que corresponden a una concentracion de
hidréxido de amonio de 4 M. Estos espectros son representativos de todas las series
X. En ellos podemos ver un comportamiento de la transmitancia similar para casi
todas las muestras medidas, en donde a longitudes de onda menores a 450 nm la
muestra comienza a absorber y la transmision disminuye, lo que corresponde al
borde de absorcién fundamental del CdS, que es del orden de 2.54 eV a 300 K. Esto
se explica debido a que la energia de los fotones incidentes a esta longitud de onda,
corresponde a la energia necesaria para promover electrones del tope de la banda de
valencia al fondo de la banda de conduccién, originando asi que decrezca la luz
transmitida. Ademas se puede ver que en longitudes de onda mayores a la del
borde, existe una transmision entre 70 y 90 %. Por otro lado, la reflexién esté entre
5 y 20 % en todo el intervalo de medicién. Estas condiciones son deseables en los
materiales a ser usados como capa ventana en celdas solares policristalinas. Por otra
parte, los espectros presentan oscilaciones de interferencia las cuales se observan
mas claramente en la regién de transparencia de las peliculas (A>440 nm); al
maximo (minimo) en reflectancia le corresponde un minimo (maximo) en
transmitancia. Estas oscilaciones de interferencia se observan mds claramente en las
Figuras 4.23, debido a que el espesor de estas peliculas es mayor en comparacion a
los de las figuras 4.22, siendo de 108.9 nm para la pelicula en esta figura, mientras
que para la pelicula de CdS de la figura anterior es de 216.5 nm. Como se mencion6
en el capitulo anterior, a partir del equipo de reflexién y transmisién es posible
obtener pardmetros Gpticos tales como el espesor, rugosidad, ancho de banda de
energia prohibida Eg y constantes épticas por medio del ajuste de las mediciones de
reflectancia y transmitancia realizadas a las muestras, haciendo uso para esto de
modelos apropiados a cada material. Para el caso del CdS, se consider6 un sistema

aire-pelicula-substrato, en el cual los espectros ajustados se obtienen con una
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funcién dieléctrica compleja para la pelicula modelada por la expresién de Tauc-
Lorentz, la cual estd incluida en el software del sistema de medicion 6ptica. Dichos

ajustes se presentan en lineas punteadas en las Figs. 4.16.

Ry T (%)

300 400 500 600 700 ' 'eoo'
Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.16. Espectros de Reflectancia R y Transmitancia T de las peliculas delgadas de CdS de la

Serie X, depositadas durante 30 min.

Los espesores de las series X, derivados del proceso de ajuste se presentan
en la figura 4.17, para muestras con 15, 30, 60, 90 y 120 min. de depésito. Se
aprecia en primer lugar que el hidréxido de amonio favorece el grosor de las
peliculas, lo cual ha sido reportado previamente en la literatura [48]. En segundo
lugar se puede ver que las peliculas de estas Series X pueden crecerse por
intervalos, ya que para concentraciones de hidré6xido de amonio entre 4 y 3.25 M
las peliculas practicamente tienen el mismo espesor, lo que muestra un valor de
saturacién en la hidrélisis de la tiourea para concentraciones de amoniaco de 3.25
M. Sin embargo, las peliculas delgadas de CdS en este intervalo de concentraciones
presentan cambios a nivel estructural (de acuerdo a lo observado en la seccién
4.1), lo cual puede explicarse considerando que el exceso de hidréxido de amonio
influye en la formacién de los hidréxidos de cadmio que son los centros de
nucleacion en las primeras etapas de crecimiento de las peliculas delgadas. Existe

un segundo intervalo de concentraciones de hidréxido de amonio en que las
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peliculas delgadas de CdS tienen espesores muy similares, y corresponde a

concentraciones entre 2 y 2.5 M.
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Fig. 4.17. Espesores de las Series X en funcién de la concentracion de NH,OH

En la figura 4.18 se observa que el borde de absorcién en alrededor de 460
nm tiende a moverse hacia longitudes de onda menores cuando, la concentracién de
amoniaco presente en la solucion de crecimiento disminuye. En éstas se muestran
los espectros de transmisién de las series X1 a X5 con un tiempo de depdsito de
120 min., siendo la concentracién de amoniaco de 4 M para la serie X1, mientras
que para la serie X5 es de 2.25 M. Esto a su vez, lo podemos asociar a
desplazamientos del borde a absorcién fundamental a valores maés altos, ya que a
medida que se disminuye el amoniaco se requerird absorber fotones mas
energéticos para promover electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccién. Este comportamiento pudiera ser asociado al cambio en el espesor de
las peliculas, pero esto fue descartado debido a que las peliculas de las series X1 y
X2 tienen espesores practicamente iguales de 400 nm (y es el mismo caso para las
peliculas X4 y X5 en donde tienen espesores de 316 y 322 nm respectivamente),
por lo que pensamos que esto puede ser explicado mediante los esfuerzos de
compresién con que crece la estructura cristalina del CdS en ese intervalo de

concentraciones, lo que repercute en una fuerza de atraccion mayor de los
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electrones que forman el enlace de par electrénico, por lo tanto se requerird de una

mayor energia para romperlo y asi promover un electrén de la banda de valencia a
la banda de conduccién.
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Fig. 4.18. Espectros de Transmisién y Reflexién de las Series X con 120 min. de depésito

En base a los espectros experimentales de 7T se puede calcular el valor del
ancho de banda de energia prohibida, Eg, de cada una de las peliculas en términos
del coeficiente de absorcion o y la energia E de la radiacién incidente. Debido a

que la expresién para calcular el valor del gap directo en semiconductores con

bandas de valencia y de conduccién parabdlicas es

any o (w-E, )" @.1)

Donde mv es la energia del haz incidente (la cual estd en eV para mayor facilidad),
E, es el valor del gap, el cual se calcula al graficar (a nv)* en funcién de nv.
Entonces se ajusta a una linea recta el intervalo del borde de absorcién y la

interseccion de esta linea recta con el eje da el valor de energia para E,, como se

muestran en la siguiente figura
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Fig. 4.19. Ajuste lineal para determinar el valor de Eg, de una pelicula de la Serie X
con 120 min. de depdsito para [NH,OH] = 4M.
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Fig. 4.20. Valores de Eg para diferentes concentraciones de amoniaco en las peliculas de CdS

En la figura 4.20 se presentan los valores del ancho de banda de energia

prohibida, Eg, obtenidos para cada una de las concentraciones de las Series X con
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un tiempo de depdsito de 120 min. Se puede notar que el gap de las muestras tiende
a aumentar conforme se disminuye la concentracién de hidréxido de amonio en la
solucién. Dichos valores aumentan de 2.5 hasta 2.59 eV correspondientes a
concentraciones de hidr6xido de amonio de 4M hasta 2.25 M, respectivamente. A
partir de 2.25 M el valor del ancho de banda de energia prohibida Eg, llega a un
maximo valor, ya que al seguir disminuyendo la concentracién de hidréxido de
amonio en la solucién de depdsito, observamos que el valor de Eg disminuye.
Estos cambios los podemos asociar a los corrimientos de la constante de red, Fig.
4.8, se asume que estos cambios en el valor de E; se deben a los esfuerzos de
tension y compresion (en direccién paralela a la superficie del substrato) de la red
cristalina del sulfuro de cadmio. Para mostrar este punto, graficaremos a
continuacién la constante de red y el ancho de banda de energia prohibida en

funcién de la concentracion de amoniaco.
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Fig. 4.21. Valores de ¢ y Eg para diferentes concentraciones de amoniaco en las peliculas de CdS

Aun cuando existe un aumento en el valor del ancho de banda de energia
prohibida asociados al crecimiento de las peliculas delgadas de CdS, este es mads
significativo para peliculas muy delgadas (de algunas decenas de nanometros), sin

embargo los cambios observados en nuestras peliculas los asociamos con una
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contraccién de la constante de red, que ocasionara un traslape mayor de las nubes
electrénicas que forman el enlace y se requerird de una mayor energia para romper
el mismo. Para mostrar él porque llegamos a estas conclusiones se graficaran el
valor de Eg para peliculas con espesores semejantes (mismas a las que graficamos
el valor de ¢ en las figs. 4.22-4.24)
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Fig. 4.22. Variaci6n de la constante de red ¢ y Eg de las peliculas de CdS de las series X con

espesores de 200 nm aproximadamente
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Fig. 4.23. Variacion de la constante de red ¢ y Eg de las peliculas de CdS de las series X con

espesores de 315 nm aproximadamente
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Fig. 4.24. Variacién de la constante de red de las peliculas de CdS de las series X con espesores de

400 nm aproximadamente

En las graficas anteriores estamos demostrando que los cambios observados
en el valor de Eg de las peliculas de CdS son producto de los esfuerzos de tensién y
compresién a que estas sometidas las estructuras cristalinas cuyo origen esta

determinado por la cinética de crecimiento de las diferentes formulaciones quimicas
4.1.5 Propiedades ()pticas de Series Y

En las Figs. 4.25 se muestran los espectros de transmitancia y reflectancia
de las peliculas de las series Y6, que corresponden a una concentracion molar de
tiourea de 0.5. En estas se puede ver el borde de absorcién en la transmitancia de
alrededor de 440 nm. Ademas se puede ver que en longitudes de onda mayores a la
del borde de absorcidn, existe una transmision entre 70 y 95 %. Por otro lado, la
reflexion se encuentra entre 5 y 30 % en todo el intervalo de medicién. En estas
figuras, se observa también que los espectros de reflectancia tienden a aumentar al

disminuir la concentracién de tiourea, esto es debido a un aumento de la rugosidad
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superficial de las peliculas, producido por una disminucién en el espesor de las

mismas.
100
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Fig. 4.25. Espectros de Reflectancia R y Transmitancia T de las Series Y correspondientes a una
concentracion molar de tiourea de 0.5 M

Los espesores de las series Y, obtenidos del proceso de ajuste se presentan

en la figura 4.26, en donde se observa un crecimiento lento comparado con las

Series X, el cual es algo de esperar debido al hecho que se ha reducido

significativamente la concentracion de los reactivos. Cabe resaltar que las series Ys

y Y4 tienen espesores practicamente iguales ain cuando la disminucién en la

concentracion de tiourea se ha reducido a la mitad entre una y otra, siendo de 0.25

M para la serie Ys mientras que para la serie Y4 es de 0.125 M.
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Fig. 4.26. Espesores de Series Y
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En la figura 4.27 se presentan los valores del ancho de banda de energia
prohibida, Eg, obtenidos para cada una de las concentraciones de las Series Y con
un tiempo de depédsito de 90 min. Se puede observar que las energias de las
muestras tienden a aumentar conforme se disminuye la concentracién de tiourea en
la solucién. Dichos valores aumentan ligeramente de 2.496 hasta 2.528 eV
correspondientes a concentraciones de tiourea de 0.5 M hasta 0.125 M,
respectivamente. Se puede ver ademds que la pelicula correspondiente a la serie Y4
presenta el mayor valor de Eg a pesar de que esta serie presenta el menor espesor.

Este aumento en el valor de Eg se asocia a esfuerzos de compresién de la estructura

cristalina del sulfuro de cadmio.
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Fig. 4.27. Ancho de Banda de Energia Prohibida Eg, de Series Y
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4.1.6 Propiedades Opticas de Series T

Los espectros de transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas de CdS de
las series T, denominadas TY4Z2 que corresponden a concentraciones molares de
trietanolamina de 2 M y de amoniaco de 1.8, se muestran en las Figs. 4.28 en
donde el comportamiento de los espectros es el caracteristico del CdS, sus
variaciones en el tamaifio se deben badsicamente a cambios en los espesores entre
cada muestra de diferente tiempo de depésito. El borde de absorcién se encuentra
ubicado alrededor de los 460 nm, presentan una alta transparencia por arriba de este

borde mientras que son practicamente opacas por debajo del mismo.

CdS Serie TY,Z,

— 15min
804 T

704
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50
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30 40 500 60 700 800
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Fig. 4.28. Espectros de Reflectancia R y Transmitancia T de las Series TY4Z,, los cuales
corresponden a una concentracién de [C¢H,;sNOs] de 2 M y [NH,OH] de 1.8 M

Los espesores de las series T Y4(Z1-Z4), obtenidos del proceso de ajuste se
presentan en la figura 4.29, en donde se puede ver la evolucion de los espesores en
funcién del tiempo de reaccién. Ademds se observa que las series llegan
rapidamente a las etapas finales del crecimiento, ya que luego de 30 minutos de

depésito el espesor de las peliculas no aumenta considerablemente.
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Fig. 4.30. Ancho de Banda de Energia Prohibida Eg de Series T con 120 min de depésito

El céalculo del ancho de banda de energia prohibida de las Series Z3
(0.6-0.8) se realizé a través del método descrito en la seccién 4.1.2 y se presentan
los valores de este en la Fig. 4.30, para las peliculas de estas series con un tiempo
de dep6sito de 120 minutos. En estas se puede ver que es posible sintonizar el valor

de Eg en un cierto intervalo, modificando la concentracién de hidr6xido de amonio.
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4.1.7 Propiedades Eléctricas de Series X

En cuanto a las mediciones de fotoconductividad y resistividad de las
peliculas de CdS, solo se efectuaron en aquellas peliculas que por su espesor eran
mds promisorias a ser implementadas en una celda solar, escogiendo espesores
entre 140 y 200 nm aproximadamente. Se calcularon las resistividades de las
muestras a partir del método descrito en la seccién 3.2.3. En donde la fuente
luminosa empleada consistié de una ldmpara de 15 W, la cual se encontraba a 10.5
cm de la muestra para proporcionar una iluminacién homogénea. Para medir el
grado de fotosensibilidad de las muestras, estas se colocaron en la cdmara oscura a
una diferencia de potencial constante de 3 V y se midi6 la corriente eléctrica que
circulaba a través de las peliculas, determindndose asi la resistividad en oscuro de

las peliculas delgadas. Las resistividades obtenidas se presentan en la tabla 4.1.

Serie ., [NH, OH] (M) Espesor (nm) _ posc ( Qm) pilum ( Q my

X1 4 216.5 2142.23 15.06024
X2 35 177.8 9680.93  53.76344
X3 3.25 173.9 30890.96 68.87052
X4 22 196.9 76230.75 96.33911
X5 2.25 197.9 98560.34  91.65903

Tabla. 4.1. Valores de resistividad en oscuro y bajo iluminacién de las series X

En la Fig. 4.31 se muestran los valores de la resistividad en oscuro p,, en
funcién de la concentracién de amoniaco, en donde se aprecia en primer lugar que
al variar la concentracién del mismo podemos modular la resistividad en oscuro en
mas de un orden de magnitud. En segundo lugar se puede ver que el valor de p,
tiende a aumentar conforme se reduce la concentracién de amoniaco presente en la

solucion de depdsito.
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Fig. 4.32. Raz6n de composiciones porcentuales medidas en porcentaje atomico

El comportamiento de la resistividad en oscuro podria explicarse mediante
el analisis de la composicién porcentual de las peliculas, es cual es mostrado en la
figura 4.32 en donde graficamos la evolucion de la razén de la composicién
porcentual del cadmio/azufre medida en porcentaje atomico en funcién de la
concentracién de amoniaco, en donde podemos observar ya que a concentraciones
elevadas de amoniaco la composicién porcentual de cadmio es mayor por lo que
tenemos un autodopamiento con cadmio y por eso a estas concentraciones es mas

conductor el CdS.
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Cuando las peliculas fueron iluminadas se present6 un rdpido incremento en
el valor de la corriente eléctrica, aumentando en varios 6rdenes de magnitud como
se muestra en la grafica 4.33 en donde se presenta el patrén de fotoconductividad
de la muestra X, el cual es representativo de las series X. Cabe resaltar que la
iluminacién permanece un tiempo tal que permita medir una lectura de corriente

estacionaria, este tiempo fue de 60 segundos aproximadamente.
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Fig. 4.33. Patr6n de fotoconductividad de la serie X

Para determinar los valores de la fotosensibilidad de las peliculas delgadas
de las series X, utilizamos la ecuacién 3.44 de la seccién 3.3, en donde
determinamos los valores de la conductividad de las peliculas (en oscuro y bajo
iluminacién constante), a partir de los datos de la tabla 4.1. Obteniendo los
siguientes resultados

’ oosc (Q'em oilum(Q! /
Serie [NH,OHIM) . ... ... _cm) Fotosensibilidad
4

X1 4.66853E-4 0.0664 141.22881
X2 35 1.03306E-4 0.0186 179.048

X3 3.25 3.23729E-5 0.01452 447.52282
X4 25 1.31182E-5 0.01038 790.26743
X5 2.25 1.01461E-5 0.01091 1074.28958

Tabla. 4.2. Valores de Fotosensibilidad de las series X
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Fig. 4.34. Fotosensilibidad de las Series X

En la Fig. 4.34 se muestran los valores de la fotosensibilidad en funcién de
la concentracion de amoniaco. En esta se puede ver que las peliculas que son mds
resistivas son las que presentan una mayor fotosensibilidad. Comportamientos
semejantes Esto ha sido reportado previamente en la literatura [44] y se debe a que
la fotoconduccién al ocurrir por la formacién de cargas libres luego de la
iluminacion del semiconductor y si la concentracién de estas cargas libres es baja
(como en un material resistivo), entonces las cargas fotogeneradas usualmente
dominan la conductividad. En contraste a esto, en un semiconductor relativamente
conductor, las cargas extras fotogeneradas son unicamente una pequeiia

perturbacién comparadas con aquellas presentes en oscuro.
4.1.8 Propiedades Eléctricas de Series Y

Se determind la resistividad en oscuro y bajo iluminacién constante de las
muestras con 90 minutos de depésito de las series Y, en donde se utilizaron solo las

tres peliculas mds gruesas ya que las series Y1 a Y3 eran muy delgadas para ser de

nuestro interés para aplicaciones fotovoltaicas. Se utilizé el método descrito en la
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seccién 3.4 y con las condiciones de preparacion de muestras, iluminacién y
medicién de las corrientes eléctricas descritas en la seccion 4.1.3. Las resistividades
asi obtenidas en las muestras se presentan en la tabla 4.1. En esta tabla se puede

observar que los valores de resistividad en oscuro son del orden de 10%-10° Q-cm.

Muestra _ [ CS(NH,); ] (M) Espesor (nm) posc(Qm) 7pilum(Qm) :

Y6 0.5 143 1.57E+03 2.98E+01
Y5 0.25 77.5 6.34E+02 4.32E+00
Y4 0.125 82.6 6.07E+02 6.80E+00

Tabla. 4.3. Valores de resistividad en oscuro y bajo iluminacién de las series Z
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Fig. 4.35. Resistividad en Oscuro de Series Z

En la Fig. 4.35 se muestran los valores de la resistividad en oscuro p,, en
funcién de la concentracion de tiourea. Se aprecia que el valor de p, tiende a
disminuir a conforme se reduce la concentracién de tiourea presente en la solucién
de depésito. Dichos valores disminuyen de 1.57 x 10’ Q cm hasta 6.34 x 10 Q cm
correspondientes a concentraciones de tiourea de 0.5 M hasta 0.125 M. Esta
tendencia pudiera explicarse al analizar la grafica de la razén de composicién
porcentual del cadmio entre azufre en porcentaje atdmico, mostrada en la figura

4.36 en donde puede observarse que a medida que aumenta la concentracién de
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tiourea disminuye la concentracién de cadmio, por lo que nuestras peliculas

tenderdn a ser mas resistivas.
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Fig. 4.36. Razé6n de composicién porcentual de %Cd / % S medidos en porcentajes atémicos de las
Series X

El aumento de la composicién de cadmio de nuestras peliculas a muy bajas
concentraciones de tiourea puede explicarse debido a la posible presencia de
hidréxido de cadmio, ya que a esas concentraciones de tiourea cuando el cadmio
era liberado por el acomplejante, este reaccionaba con los iones OH para formar el
hidréxido de cadmio y debido a la minima presencia de iones azufre en la solucién
no ocurria la subsecuente reaccion de sustitucion para formar el sulfuro de cadmio,
provocado que los hidréxidos estén presentes en nuestras peliculas. Por esta razén a
medida que aumentamos la concentracion de tiourea, la cual es una fuente de iones
azufre, la reacciones de sustitucion seran favorecidas aumentando la concentracion
porcentual de iones azufre. Cabe resaltar que estas peliculas eran muy delgadas y
por esta razén no pudimos utilizar el patrén de difraccién de rayos X para
demostrar la hipétesis de la presencia del hidréxido de cadmio, ya que solo

observamos la sefial del substrato.

Para determinar los valores de la fotosensibilidad de las peliculas delgadas

de las series Y, se utiliza la ecuacion 3.44 de la seccion 3.3, en donde determinamos

86



los valores de la conductividad de las peliculas (en oscuro y bajo iluminacién

constante), a partir de los datos de la Tabla 4.3, obteniendo los siguientes resultados

Cilum (' cm

Serie [CS(NHp)1(M) Oosc(Q'em™) . .. " Fotosensibilidad
Y6 0.5 6.38E-04 3.36E-02 5.17E+01
Y5 0.25 1.58E-03 2.31E-01 1.46E+02
Y4 0.125 1.65E-03 1.47E-01 8.83E+01

Tabla. 4.4. Valores de Fotosensibilidad de las series Z
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Fig. 4.37. Fotosensibilidad de Series Z

En la Fig. 4.37 se muestran los valores de la fotosensibilidad en funcién de
la concentracién de tiourea. En ésta se puede ver que las peliculas tienen una baja
fotoconductividad ya que las corrientes fotogeneradas alteran la conductividad en
apenas dos 6rdenes de magnitud respecto a la conductividad en oscuro, mientras
que en las series X era de 2 a 3 ordenes de magnitud. Esta caida en la
fotosensibilidad ha sido reportada en la literatura, en donde a mayor conductividad
en oscuro presenten las peliculas delgadas de CdS la fotoconductividad tiende a
tener un menor impacto en la conductividad total del semiconductor cuando este se
encuentra bajo iluminacién. Algo que observamos en estas series Y en particular

fue que una vez que apagabamos la luz las peliculas tardaban varias horas antes de

87



llegar a su valor inicial de resistividad en oscuro, lo que nos indica la presencia de

trampas a energias menores al ancho de banda de energia prohibida.

4.1.9 Propiedades Eléctricas de Series T

Se calcularon las resistividades de todas las muestras con 90 minutos de
depdsito de estas series TY4 a partir del método descrito en la seccién 3.3. Las

resistividades asi obtenidas se presentan en la tabla 4.3.

Muestra ., [NH OH ] M) Espesoe (nm) posc(Qm) pilum(Q m_)!?

TY4 - 72 1.5 146.5 4.933 3.678
TY4-7Z3 1.8 147.4 354 6.873
TY4-Z74 2 155.6 86.456 9.374

Tabla. 4.5. Valores de Resistividad en oscuro y bajo iluminacién constante las series TY4

-
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Fig. 4.38. Resistividad en oscuro de Series TY4

En la Fig. 4.38 se muestran los valores de la resistividad en oscuro p,, en
funcién de la concentracién de hidréxido de amonio. Se aprecia que el valor de p,
tiende a disminuir conforme disminuye la concentracion del mismo. Dichos valores

disminuyen de 78.75 Q cm hasta 10.25 Q. A partir de este punto, se puede ver que
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al seguir disminuyendo la concentracién de hidréxido de potasio en la solucién de

crecimiento el valor de la resistividad tiende a un valor de un orden de magnitud.

Se calcularon los valores de fotosensibilidad de las muestras seleccionadas a
partir del método descrito en la seccién 3.3. Los resultados se muestran en la Tabla

4.6

: o ilum ( Q" e
Muestra  [NHLOH] (M) oGosc(Q'cm') _.s')  Fotosensibilidad:

TY4 - Z2 15 0.20272 0.27189 0.34122
TY4-23 1.8 0.02825 0.1455 4.15059
TY4 - Z4 2 0.01157 0.10668 8.22296

Tabla. 4.6. Valores de Fotosensibilidad de las series TY4
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Fig. 4.39. Fotosensibilidad de Series TY4

En la Fig. 4.39 se muestran los valores de la fotosensibilidad en funcién de
la concentracion de Hidréxido de amonio. En esta se puede ver que las
resistividades que las peliculas de estas series TY4 presentan los valores mds bajos
de fotosensibilidad de todas las series, sin embargo cabe resaltar que en una celda
solar la generacion de los fotoportadores de carga es generada en la capa
absorbente. De hecho estos valores tan bajos hacen de las peliculas ideales para ser

implementadas como capa ventana en las celdas solares.
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4.2 Capa de CdSe

Debido a que las reacciones a 70 °C 6 50 °C eran muy rapidas, se tornaba muy
complicado disefiar una formulacién quimica adecuada para la sintesis de las
peliculas delgadas de CdSe, ya que no le ddbamos el tiempo suficiente para que se
formara el semiconductor en el substrato. Asi que decidimos crear las
formulaciones a temperatura ambiente de 25 °C en el bafio quimico, con muy bajas
concentraciones de cadmio y de selenosulfito de sodio. Esto para realizar las
reacciones lo mds lentas posibles y analizar el efecto de cada uno de las variaciones
en las concentraciones con una mayor certeza. Ya que como habiamos establecido
anteriormente, las formulaciones de seleniuro de cadmio son muy sensibles a las
variaciones de las concentraciones de los reactivos. En donde tuvimos mas éxito
fue en formulaciones que tenian citratos de sodio como acomplejantes y KOH
como fuente de iones OH, ya que las que implementamos con amoniaco y
trietanolamina como agente acomplejante no logramos obtener una pelicula
adherible al substrato, aun a 25 °C. Estas series ya fueron tan estables que incluso
pudimos implementarlas a temperaturas de 70 °C y logramos depositar peliculas de
hasta 380 nm de espesor con solo 5 hrs de depésito. Y fueron la base para

implementar los tratamientos térmicos en una atmosfera de nitrégeno. Incluso se
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implemento un segundo depésito sin observar una perdida cuantitativa en las
propiedades Opticas, estructurales 6 eléctricas de las peliculas. Logrando aumentar

el espesor en 800 nm.

4.2.1 Propiedades Estructurales de peliculas delgadas de CdSe

En la fig 4.40 mostramos los patrones de difraccién de rayos X de las
peliculas delgadas de CdSe, en el inciso d mostramos la serie diluida en cloruro de
cadmio y selenosulfito de sodio y que fueron la base para la sintesis de las series
H1-H3 de los incisos a-c, las cuales eran concentradas. Hay que recordar que
nuestro interés era obtener peliculas lo mas gruesas posibles, por lo que en la series
H1 aumentamos al cuadruple la concentracién de los reactivos utilizados en las
series H3 manteniendo constante la concentracion de KOH. Ademas en estas series
teniamos que mantener constante la razén entre el cadmio y el citrato, ya que si esta
cambiaba repercutia en la calidad de las peliculas. En estos patrones podemos
observar un pico de reflexion intensa aproximadamente 30 ° (2 theta) y una mucho
mas débil a aproximadamente 54 °. Las muestras obtenidas con series diluidas
tienen una sefial menos intensa debido a que son muy peliculas muy delgadas. Sin
embargo de nuevo tenemos un pico principal es de alrededor de 30 °, y hay
pequeiios picos a aproximadamente 49 °, 58 ° y 60 °. Al comparar estos picos de
difraccién de estos datos con las referencias para la fase cibica y hexagonal del
CdSe, vemos que el pico principal podria pertenecer a ambas estructuras (la (111)
para la fase cibica y los planos (002) en hexagonal requeridos; la posicién exacta es
29.5284 > en ambos casos). Sin embargo, el pico a 54 ¢ no existe en la red cubica.
Por lo tanto podemos concluir que la fase cristalina de las peliculas depositadas a
alta temperatura es de tipo hexagonal (wurtzita), la reflexion principal es causada
por la (002) planos cristalograficos normales al eje "c" y en esta interpretacion, los

picos a 54 ° deben ser atribuidos a la refraccién del plano (103).
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En la figura 4.41 mostramos la variacién de la constante de red c medida a
partir de las reflexiones del plano (002) para la serie H1, la cual es representativa
las series H, en donde observamos cambios muy pequefios de apenas un 0.1 % lo
cual nos indica que en las peliculas delgadas de CdSe el substrato de vidrio no
induce esfuerzos en la red hexagonal como si lo hace para el sulfuro de cadmio
analizado en la secciones previas. Para esta serie en particular observamos una
pequeiia contraccién durante las primeras 2.5 hrs de depésito luego del cual
permanecio6 pricticamente constante. Esto pudiera explicarse debido a un término 6
reduccion significativa de la etapa de nucleacién de la cinética de crecimiento
debido a una disminucién en la formacién de hidréxido de cadmio y por esto partir
de los 90 minutos se presentaria solamente una etapa de crecimiento de los granos o

una cinética de crecimiento tipo closter por closter.
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Fig. 4.41. Constante de red c media a partir del plano (002) de la serie H1

Al igual que para la capa ventana, en estas peliculas de CdSe mostramos los
valores de las constantes de red para peliculas de las series H1 con espesores
semejantes, para descartar un cambio en la constante de red debido a el espesor de

las peliculas. Dichos anélisis se muestran en la fig. 4.42.
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Fig. 4.42. Constante de red c media a partir del plano (002) de la serie H con espesores semejantes

Al ajustar el pico de difraccién correspondiente al plano (002) a curvas
gaussianas como en la seccion 3.2.1 determinamos el valor del ancho medio del
mismo, necesario para determinar el valor del tamafio de cristalito promedio
utilizando la relacién de Debye-Scherer descrita en la Ec. 3.4. Los resultados

obtenidos se muestran a continuacion.
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Fig. 4.43. Tamafio de cristalito promedio de serie HI
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Fig. 4.44. Tamaiio de cristalito promedio de serie H3

En la figura 4.43 mostramos un comportamiento tipico de las series H1, en
donde observamos una cinética muy lenta con un crecimiento paulatino de los
granos hasta alcanzar un valor estable de 25.5 nm a las 3 hrs para las series Hl,
luego del cual permanecen constantes, lo cual nos indica que la etapa de
crecimiento y nucleacién ha finalizado por lo que estos resultados indican que el
incremento en el espesor de la pelicula que se da en esta etapa de las series HI, es
debido principalmente al incremento en el nimero de granos, en lugar de un
incremento en el tamafno del mismo. En la figura 4.44 se observa el tamafio de
cristalito promedio de las series H3 en donde observamos una cinética muy lenta en
las primeras etapas y tamafios de cristalito muy bajos, esto puede ser debido a que
en estas soluciones en particular se formaba una gran cantidad de hidréxidos de
cadmio durante los primeros 40 min de sintesis, los cuales favorecen una cinética

de crecimiento tipo ion por ion en donde los tamafios de cristalitos serdn mds bajos.
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4.2.2 Propiedades ()pticas de peliculas delgadas de CdSe

La figura 4.45 y 4.46 representan la transmitancia y reflectancia de las peliculas de
CdSe sintetizadas por bafio quimico, la primera representan los crecimientos a
temperatura ambiente (disefiados para la optimizacién de las formulas) y la segunda

a temperaturas de 70 °C y con soluciones concentradas, por lo que es de esperar

tener peliculas mas gruesas.

= T T T 7 T T T T
300 400 500 600 700 800
Lambda (nm)

Fig. 4.45. Reflectancia y Transmitancia de peliculas delgadas de CdSe diluidas y a bajas
temperaturas
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Fig. 4.46. Reflectancia y Transmitancia de peliculas delgadas de CdSe concentradas y a
temperaturas de 70 °C
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Las peliculas crecidas a bajas temperaturas y con soluciones diluidas son muy
delgadas, por lo cual presentan transparencias en A > 450 nm mientas que las
gruesas a A > 660 nm. Se puede observar también que la transmisién de luz
promedio es de 90%, teniendo en cuenta que las mediciones se utilizan una muestra
de vidrio de referencia que tiene una reflexion desde ambas superficies de alrededor
de 8%, se obtiene el total de pérdidas por reflexion en la regién de la transparencia
de nuestras muestras son iguales al 18%, lo que es el valor esperado encontrado
mediante la formula de Fresnel para un material con indice de refraccion n igual a
2,49 [24]. El patrén de interferencia observada en cada caso bien esta de acuerdo

con este valor de indice de refraccién y el espesor de las muestras, los cuales se

representan en la figura 4.47.
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Fig. 4.47. Espesores de peliculas de CdSe sintetizadas a 70 °C

En base a los espectros experimentales de T se puede calcular el valor del
ancho de banda de energia prohibida, E,, de cada una de las peliculas en términos
del coeficiente de absorcién a y la energia E de la radiacién incidente. Debido a
que la expresion para calcular el valor del gap directo en semiconductores con

bandas de valencia y de conduccién parabdlicas es
an e (nv-E, )" (4.1)
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Donde mv es la energia del haz incidente (la cual estd en eV para mayor
facilidad), E; es el valor del gap, el cual se calcula al graficar (amv)® en funcién de
mv. Entonces se ajusta a una linea recta el intervalo del borde de absorcién y la

interseccién de esta linea recta con el eje da el valor de energia para E,, como se

muestran en la siguiente figura
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Energy (eV)

Fig. 4.48. Ajuste lineal para determinar el valor de Eg, de una pelicula de la Serie H; con 6 hrs de
depdsito

A partir de los datos de la figura 4.48 se determino entonces la regién del
borde de absorcién fundamental. El intervalo de banda determinado a partir de la
figura 4.48 es de alrededor 1.83 eV, el cual excede los valores reportados para el
CdSe de bulto (1,75 a 1,8 eV [53, 54]). El pequefio aumento del ancho de banda de
energia prohibida respecto al material de bulto, es comiin que se presente en
materiales policristalinos y podria estar relacionado con el tamafio de grano
pequefio y / o al estrés de la estructura cristalino debido a la deformacién de la
pelicula, ya que nuestros datos de rayos X demuestran que la estructura cristalina de
CdSe esta comprimida respecto a la de bulto. En las figura 4.49 mostramos los
cambios que existen en el ancho de banda de energia prohibida de las peliculas de
CdSe con espesores semejantes y como estos cambios esta asociados a

contracciones de la constante de red asociadas a la cinética de crecimiento de las
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peliculas delgadas y que repercutirdn en un mayor traslape de las nubes electrénicas
que forman el enlace covalente requiriendo de una mayor energfa para romper el

mismo. Y analizamos peliculas con espesores semejantes para descartar cambios de

Eg y ¢ debidos al espesor de las peliculas.
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Fig. 4.49. Variacion de la constante de red ¢ y Eg de las peliculas de CdSe de las series Hl a H3

con espesores de 350 nm aproximadamente
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Fig. 4.50. Absorbancia de peliculas delgadas de CdSe diluidas y a bajas temperaturas
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En las figuras 4.50 a 4.52 representamos las absorbancias de las diferentes
peliculas de CdSe, en donde ademds representamos en color amarillo la absorbancia
de la pelicula de CdS que funcionarfa como capa ventana, esto con la finalidad de
representar cuantitativamente la cantidad del espectro electromagnético que
buscarfamos convertir en energfa fotovoltaica. En las figuras 4.50 mostramos las
absorbancias para las series diluidas a temperatura ambiente y en la figura 4.51 se
muestra los espectros de absorbancia de la serie H1 con tiempo de depdsito de 2 hrs

(muestra Zi) y un doble deposito de la serie H1 de 2 hrs cada uno (muestra Zcc)
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Fig. 4.51. Absorbancia de peliculas delgadas de CdSe concentradas y a bajas temperaturas
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Fig. 4.52. Absorbancia de peliculas delgadas de CdSe concentradas y a temperaturas de 70 °C
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En la literatura encontramos informacién que nos sugerian que podiamos
cambiar la conductividad del CdSe de tipo-n a tipo-p mediante tratamientos
térmicos especiales [55, 56], por lo que realizamos tratamientos a 400 °C de
nuestras peliculas en atmosferas oxidantes, de nitrégeno y en una atmosfera de 90
% de nitrégeno con 10 % de hidrogeno por tiempos de 1 y 2 horas. Los resultados

en las propiedades dpticas se representan en las figuras 4.53 a 4.58.
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Fig. 4.53. Reflectancia y transmitancia de peliculas de CdSe después de realizar tratamientos
térmicos en atmésfera oxidante a 400 °C por 2 hrs.
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Fig. 4.54. Absorbancia de peliculas delgadas de CdSe después de tratamientos térmicos a 400 °C en
atmosfera oxidante
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Fig. 4.55. Reflectancia y transmitancia de peliculas de CdSe después de realizar tratamientos
térmicos en atmésfera de Nitr6geno a 400 °C por 2 hrs.
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Fig. 4.56. Absorbancia de peliculas delgadas de CdSe después de tratamientos térmicos a 400 °C en
atmosfera de Nitrégeno

102



Tratamientos Termicos en atmosfera con
90 % Nitrogeno - 10 % Hidrogeno
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Fig. 4.57. Reflectancia y transmitancia de peliculas de CdSe después de realizar tratamientos
térmicos en atmésfera de 90 % Nitrégeno + 10 % de Hidrogeno a 400 °C por 2 hrs.
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Fig. 4.58. Absorbancia de peliculas delgadas de CdSe después de tratamientos térmicos a 400 °C en
atmosfera de 90 % Nitrégeno + 10 % Hidrogeno

En las figura anteriores podemos observar una reduccién en el tamaiio de las

peliculas debido a la reduccién del material por el tratamiento térmico en si y en las
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curvas de absorbancia se puede ver un cambio a absorber més cerca del ideal de 1.5
eV en donde tendremos una gran cantidad de fotones del espectro solar. Sin
embargo tenemos que reiterar que la finalidad de este tratamiento térmico era
cambiar la conductividad de nuestras peliculas de tipo — n a tipo — p, por lo que
decidimos medir de manera indirecta si habiamos logrado tal efecto. Para esto
utilizamos el hecho de que teniamos la ventaja sintetizar hasta 10 celdas por bafio
quimico para depositar las peliculas de CdSe sobre peliculas de CdS optimizadas
antes de realizar los tratamientos térmicos. Enseguida colocdbamos contactos
metélicos de grafico conductor y/o plata y realizabamos una medicion de corriente
contra voltaje para observar si tenfamos la sefial de un diodo con lo que
confirmariamos de manera indirecta el cambio en la conductividad. En el estudio de

las propiedades eléctricas de estas peliculas se muestran los resultados.

4.2.2 Propiedades Eléctricas de peliculas delgadas de CdSe

A fin de poder realizar un estudio comparativo de las propiedades eléctricas
de todas las series H tomamos peliculas con espesores semejantes, para ello
analizamos las muestras con espesores aproximados de 350 nm. Y se determino la
resistividad en oscuro y bajo iluminacién constante de las muestras H1, H2 y H3
con tiempos de sintesis de 2, 2.5 y 6 hrs respectivamente. Se utilizé el método
descrito en la seccién 3.4 y con las condiciones de preparacién de muestras,
iluminacién y medicion de las corrientes eléctricas descritas en la seccion 4.1.3. Las
resistividades asi obtenidas en las muestras se presentan en la tabla 4.7. En esta

tabla se puede observar que los valores de resistividad en oscuro son del orden de

10°-10* Q-cm.

Muestra Tiempo (hr) Espesor (nm) tocs (A)  tilum (A) posc (2 m) p ilum ( Q m)

H1 2 340 3.58E-09 6.34E-06 2.85E+03 1.10E+00
H2 25 364 6.34E-09 3.87E-06 1.72E+03 2.28E+00
H3 6 368 1.30E-08 2.99E-06 8.49E+02 3.15E+00

Tabla. 4.7. Valores de resistividad en oscuro y bajo iluminacién de las series Z
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En la Fig. 4.59 se muestran los valores de la resistividad en oscuro p,, para

las diferentes peliculas de CdSe en la cual aprecia que la serie Hl tiene la

resistividad mds baja y esta tendencia puede explicarse debido a la razén de

composicion porcentual del cadmio entre selenio en porcentaje atémico, como se

muestra en la fig. 4.60.
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Fig. 4.60. Fotosensilibidad de las Series X

Cabe resaltar que todas las series H de CdSe presentan una gran cantidad de

trampas, debido a que una vez que ilumindbamos nuestra muestra los tiempos de
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decaimiento de la muestra eran de varias horas para llegar a un nivel de resistividad
cercano al de resistividad en oscuro. Este comportamiento fue observado en las
formulaciones en donde eliminamos el amoniaco y lo sustituimos por el citrato de
sodio, tanto en las peliculas de CdSe como de CdS. Para determinar los valores de
la fotosensibilidad de las peliculas delgadas de las series H, se utiliza la ecuacién
3.44 de la seccién 3.3, en donde determinamos los valores de la conductividad de
las peliculas (en oscuro y bajo iluminacién constante), a partir de los datos de la

Tabla 4.3, obteniendo los siguientes resultados

Muestra Tiempo (hr) Espesor ("m) Gosc(Q'cm') oium(Q ' cm’) Fotosensibilidad

H1 2 3.40E-07 3.51E-04 9.08E-01 2.58E+03
H2 25 3.64E-07 5.80E-04 4.38E-01 7.54E+02
H3 6 3.68E-07 1.18E-03 3.18E-01 2.69E+02

Tabla. 4.8. Valores de Fotosensibilidad de las series Z
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Fig. 4.61. Fotosensibilidad de Series Z

En la Fig. 4.61 se muestran los valores de la fotosensibilidad de las series H
y para nuestros fines de aplicarla a una capa absorbente buscamos la pelicula que
fuera mds resistiva y por ende mds fotosensible, y por esto seleccionamos las series

HI para realizar los tratamientos térmicos propuestos en la literatura. Dichos
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tratamientos fueron llevados a cabo a 400 °C en atmosferas oxidantes, de nitrégeno

y en una atmosfera de 90 % de nitrégeno con 10 % de hidrogeno. Los resultados

son mostrados en la seccién 4.5.

4.3 Capa Cd(OH); como precursor de la capa absorbente de CdTe

Hay que recordar que nos intereso sintetizar el hidréxido de cadmio Cd (OH);
debido a que en el grupo de trabajo se desarrollo una técnica quimica para
sintetizar CdTe a partir de una capa de hidroxido de cadmio, sin embargo las
peliculas de Cd(OH); que sintetizaban por bafio quimico usaban reactivos de dificil
manejo como el peroxido de hidrogeno y tenian impurezas, lo cual limitaba
seriamente el implementarlas como capas absorbentes. En este punto utilizamos el
hecho de que en el desarrollo de las diferentes sintesis de las formulas de CdSe
encontramos formulaciones en las que logrdbamos aumentar esta etapa de
incubacién hasta por 40 minutos y que consistia de una etapa rica en Cd(OH), y
estas fueron la base para sintetizar las peliculas de las peliculas delgadas. Con estas
formulaciones logramos sintetizar peliculas delgadas de Cd(OH), sobre los
substratos de vidrio con una buena adherencia y una alta pureza, realizamos sintesis
a temperatura ambiente y a temperaturas de 50 °C. A la fecha no existen reportes en
la literatura de una sintesis de esta pelicula por métodos quimicos con la pureza que

nosotros encontramos.
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4.3.1 Propiedades Estructurales del las peliculas delgadas de Cd(OH),

En la figura 4.62 observamos el patrén de difraccién de rayos X de la

peliculas delgadas de Cd(OH),, en donde podemos observar que corresponde

completamente a la fase monoclinica del hidréxido de cadmio, este es un resultado

que no se encuentra en la literatura, ya que hasta ahora el unico resultado de sintesis

de hidréxido de cadmio depositado por bafio quimico es una mezcla de

oxidos/hidréxidos de cadmio.
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Fig. 4.63. DSC de precipitados de Cd(OH); recolectados del fondo del reactor.
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En la figura anterior se observa una medicién de DSC que efectuamos en un
calorimetro de diferencial de barrido marca Toledo a una muestra de precipitado del
fondo del reactor, en un intervalo de temperaturas de 25 a 600 °C, en donde
podemos observamos que requeriamos de una temperatura entre los 144 y 200 °C
para transformar completamente el hidréxido de cadmio en oxido de cadmio. Esta
temperatura la tendremos que tener en cuenta al momento de realizar la reaccién de
sustitucion del hidréxido a teluluro de cadmio. En la figura 4.63 observamos
ademds una segunda transicion centrada en los 284 °C la cual requerimos realizar
mas estudios para determinar su origen, ya que descartamos el hecho de una
descomposicién del oxido de cadmio debido a la baja temperatura en que se
encuentra la transicion observada en nuestra muestra. Hay que tener en cuenta que
el oxido de cadmio se descompone entre los 900 y 1000 °C y esta es una de las
razones a favor de implementar celdas solares con estas peliculas. Cabe sefialar que
en al termino de este estudio de DSC tuvimos una pérdida de masa de 0.12 mg de

una masa inicial de 0.96 mg, lo cual representa una pérdida de masa del 12.5 %.
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Fig. 4.64. Patrén de rayos X de tratamientos térmicos a peliculas delgadas de Cd(OH),
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Con el fin de analizar si la transicién observada en el andlisis de DSC
alrededor de los 280 °C correspondia a algtin cambio de fase del oxido de cadmio,
realizamos mediciones de rayos X in situ a las peliculas delgadas de Cd(OH),, a
temperaturas de 30, 130, 220, 225, 290 y 390 °C. Estos resultados se muestran en la
figura 4.64, en donde descartamos cualquier cambio de estructura cristalina del

oxido de cadmio y para requerimos realizar mis estudios para establecer el origen

de dicha transicion.

4.3.2 Propiedades ()pticas del las peliculas delgadas de Cd(OH),

En las figuras 4.65 y 4.55 se muestran los espectros de transmitancia a
incidencia normal en el infrarrojo medio de las peliculas delgadas de Cd(OH), y de
CdSe en sus primeras etapas de crecimiento (incluimos estas porque queriamos
determinar la presencia de hidréxidos mediante infrarrojo ya que por rayos X era
imposible debido a que las peliculas eran muy delgadas), en donde puede
observarse que la primer banda de absorcién alrededor de los 900 cm™ corresponde
a complejos metdlicos del cadmio [57], la segunda banda alrededor de los 3200 y
3400 para el Cd(OH)2 y CdSe respectivamente, corresponden a humedad presente
en las peliculas delgadas. Por otro lado las bandas a 3500 y 3600 em’ estdn
relacionadas al dominio de los grupos OH [58-60] con lo cual podemos
relacionarla directamente a la presencia del hidroxido de cadmio y demostramos
que podemos utilizar esta técnica para determinar cualitativamente la presencia
del Cd(OH); . En la figura 4.50 graficamos el patron de transmitancia de MIR de
una serie diluida de CdSe con 10 y 20 minutos de depdsito en donde demostramos
que el hidroxido de cadmio estd presente en las primeras etapas de crecimiento de
la sintesis del CdSe. Cabe sefialar que aun cuando es una medicion cualitativa, es
muy iitil ya que podemos obtener una sefial aun en peliculas muy delgadas, como
por ejemplo en la muestra H3D10min_CdSe, la cual representa una pelicula
delgada de CdSe de una serie diluida con 10 minutos de depdsito y que tiene un
espesor de unos cuantos nanometros, por lo cual era imposible identificar el tipo

de material presente en nuestra pelicula mediante su patrén de rayos X por
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ejemplo, (de hecho solo pudimos obtener una sefial de difraccion de rayos X a
partir de peliculas con un espesor de 83 nm y 90 minutos de sintesis) y en la figura
4.50 podemos demostrar ademds que estos hidroxidos a partir de los 20 minutos de
depdsito ya habian reaccionado completamente con él ion Se en una reaccion de
sustitucion para producir el CdSe. Este es un resultado importante, ya que
demostramos que podemos utilizar una técnica muy econdmica y versdtil como
MIR para detectar la presencia de hidroxidos de cadmio en las etapas de
nucleacion de las peliculas delgadas en donde las peliculas sean muy delgadas
como para no obtener una sefial a partir de rayos X, EDS, o elipsometria y sin

necesidad de utilizar equipos muy sofisticados como XPS.

B
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ey X710min_CdSe
—— X720min_CdSe

T (%)
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Frecuencia (cm)”

Fig. 4.65. Transmitancia en el infrarrojo medio a peliculas delgadas de Cd(OH), y CdSe (en sus

primeras etapas) -
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Fig. 4.66. Transmitancia en el infrarmejerumesidem)peliculas delgadas de Cd(OH), y CdSe (en sus
primeras etapas)
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Fig. 4.67. Patrones de rayos X de peliculas delgadas de CdSe de serie diluida y con tiempos de

sintesis cortos.

Fig. 4.68. Transmitancia a incidencia normal en el visible de las peliculas delgadas de Cd(OH),

Fig. 4.69. Reflectancia a incidencia normal en el visible de las peliculas delgadas de Cd(OH),
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Dado que las peliculas delgadas de Cd(OH), obtenidas son blanquecinas
con agregados, es de esperar que los espectros de reflectancia y transmitancia a
incidencia normal en la regién del visible tenga una fuerte componente de
dispersién por lo que deben analizarse con cuidado. En las figuras 4.68 y 4.69 se
pueden observar que la disminucién en la transmitancia y en la reflectancia
conforme aumenta el tiempo de depésito es un efecto combinado del aumento del
espesor de la pelicula con un aumento de la dispersién de los agregados que se ven
a simple vista. El ancho de banda de energia prohibida Eg, de estas peliculas no se
pudo medir de manera precisa debido a que coincide con el valor de Eg del

substrato de vidrio.

4.3.3 Morfologia superficial de las peliculas delgadas de Cd(OH),

Aun cuando con esta técnica logramos sintetizar peliculas de Cd(OH), con
alta pureza, el problema de la dispersion se debe disminuir a fin de poder aplicarse
en dispositivos fotovoltaicos. Nosotros al modificar nuestras formulaciones
logramos disminuir de manera significativa estos agregados que provocan la
dispersion, pero no logramos aumentar el espesor de dichas peliculas mas alld de
unas decenas de nandémetros, como puede observarse en las imdgenes de
microscopia electrénica de barrido. Y si desedramos crecer peliculas de mas de 500
nanémetros requeririamos de cerca de 10 a 12 sintesis sucesivas en un mismo
substrato, lo cual es inviable, impractico y puede generar la aparicién de defectos
superficiales. Ademds hay que recordar que durante la reaccién de sustituciéon con
el ion Te nuestra pelicula tendera a adelgazarse. Por lo tanto estas formulaciones
requieren de una dltima optimizacién que logre aumentar el espesor de las mismas

y disminuir la dispersion.
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AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 5um

250kv 18 5000 SE 73 0

Fig. 4.72. Microscopia de peliculas delgadas de series Ha de Cd(OH), a 5000 X de aumento
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Fig. 4.73. Microscopia de peliculas delgadas de series Hd de Cd(OH), a 100 X de aumento

ccV SpotMagn Det WD Exp F—— 20pum
f ] P

250kV 1.8 1000x SE 75 0

Fig. 4.74. Microscopia de peliculas delgadas de series Hd de Cd(OH); a 1000 X de aumento

AccV Spot Magn Det WD Exp [ =1 hinl

250kv 18 5000x SE 75 0

Fig. 4.75. Microscopia de peliculas delgadas de series Hd de Cd(OH), a 5000 X de aumento
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AccV  SpotMagn Det WD Exp ——— 2um

250kv 18 15000x SE 76 0

Fig. 4.76. Microscopia de peliculas delgadas de series Hd de Cd(OH), a 100 X de aumento

En la figura 4.70 puede observarse que los agregados que provocan la
dispersion son en realidad monocristales de hidr6xido de cadmio con un tamafio
aproximado de 7 micras y en la figura 4.73 puede observarse como con otras
formulaciones logramos disminuir estas agregados a tamafios de 2 y/6 3 micras,
logrando ademas un aumento del espesor de la pelicula. Por lo tanto estas peliculas

deberian ser la base para un proceso de optimizacién.

A continuacién mostraremos imigenes de la morfologia de la cinética de
crecimiento de las series diluidas de CdSe, para mostrar las similitudes y

diferencias con las peliculas de Cd(OH),.

Acc v HSﬂpol Ma;;
250KkV 18 100x

Fig. 4.77. Microscopia de series H7 de CdSe con 10 min de sintesis a 100 X de aumento
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AccV Spot Magn Det WD Exp 'y pum
260kv 18 5000x SE 73 0

Fig. 4.78. Microscopia de series H7 de CdSe con 10 min de sintesis a 5000 X de aumento

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 500 nm
250kV 18 50000x SE 73 0

Fig. 4.79. Mi de aumento

AccV Spot Magn  Det WD Exp F—————1 600 nm

260kv 18 50000x SE 97 0

Fig. 4.80. Microscopia series H7 de CdSe con 20 min de sintesis a 50000 X de aumento
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Fig. 4.81. Microscopia series H7 de CdSe con 60 min de sintesis a 50000 X de aumento

Hay que recordar que de la figura 4.82 a 4.85 muestra las series de CdSe
diluidas con 10 minutos de sintesis y que el andlisis de MIR nos indicaba la
presencia de hidréxidos de cadmio y en la figura 4.61 podemos sefialar los
agregados de 0.5 micras que aparecen en estas peliculas, lo cual podria ser indicio
de estos monocristales de hidréxido de cadmio. Estas series H3 de CdSe las
crecimos las crecimos también por varias horas de depésito y para completar su
analisis morfoldgico tomamos diferentes imagenes de SEM, la cuales se muestran a

continuacion.

AccV Spot Magn Det WD Exp

260kv 25 6000x SE 77 0

Fig. 4.82. Microscopia series H7 de CdSe con 4 hrs de sintesis a 5000 X de aumento
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Fig. 4.84. Microscopia series H7 de CdSe ¢ ' de aumento

Acc.V pot Magn Det WD Exp 1 1m

260kV 26 25000x SE 73 0

Fig. 4.85. Microscopia series H7 de CdSe con 8 hrs de sintesis a 25000 X de aumento
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4.4 Capa absorbente de PbS

Las peliculas depositadas sobre los substratos tenfan buena adherencia, muy
homogéneas, de un color gris y con un acabado espejo. Dado que la aplicacién de
este semiconductor es para capa absorbente, buscamos que sea lo més gruesa
posible y que sea altamente fotosensible, por esta razén modificamos las
concentraciones del acetato de plomo, del hidréxido de sodio y de la tiourea para
optimizar la fotosensibilidad de las peliculas, sin embargo no logramos modificarla
de manera significativa ya que repercutia en la homogeneidad de las mismas. Lo
que descubrimos en cambio fue que la fotosensibilidad de estas peliculas de PbS se
alteraba de manera sustancial cuando disminuimos la temperatura de depdsito de
los bafios quimicos. Por esta razén implementamos tiempos de depdsito de varios
dias a 25 °C. Estas fueron las peliculas mas fotosensibles de PbS que logramos

implementar.

4.4.1 Propiedades Estructurales de las peliculas de PbS

En la figura 4.86 se observa el patrén de difracciéon de rayos X de las
peliculas de PbS depositada a 25 °C por 24 hrs en donde podemos observar que
picos de difraccién en aproximadamente 30°, 35°, 50°, 60° y 63°, los cuales estdn
relacionados con los planos (111), (200), (220), (311) y (222) de la fase ctibica
(galena) de PBS [12]. Ajustamos a una gaussiana el pico de difraccién del plano

(200) para determinar una constante de red a = 5,8907 A. Y utilizando el ancho
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medio de la gaussiana en la relacion de Debye-Scherer determinamos un tamafio de

cristalito promedio de 19.6 nm.

4000 A
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2 0 (Grados)
Fig. 4.86. Patron de difraccion de rayos X de PbS depositada a 25°C por 24 hrs

Cabe senalar que para el PbS no realizamos mediciones de los efectos de la
temperatura en las propiedades estructurales de las peliculas debido a que ese
trabajo fue realizado por otros estudiantes del grupo de trabajo y nuestra prioridad
era analizar las propiedades eléctricas de las peliculas, ya que de estudios previos
sabiamos que las peliculas delgadas de PbS depositadas por bafio quimico tienen
conductividad tipo p y nos concentramos en mejorar la fotosensibilidad de las

mismas.

44.2 Propiedades Opticas de Peliculas delgadas de PbS

Para el estudio de las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de PbS
se empleo la técnica de Espectroscopia infrarroja ya que es la regién donde va a
absorber el PbS y por lo tanto realizar mediciones a Reflectancia y Transmitancia

a incidencia normal en el visible no tenia sentido. Sin embargo el equipo solo nos
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permitia medir la transmitancia a incidencia normal pero la reflectancia era
especular a un angulo de 30 ° y por este motivo no pudimos realizar andlisis de
absorbancia de nuestras muestras. Por lo solo mostramos los espectros de
transmitancia a incidencia normal en la regién de 2700 a 10000 cm™ lo que
equivale a energias entre 0.3348 y 1.24 eV. Y para todas nuestras muestras
colocamos la transmitancia del vidrio en esta regién ya que presenta una fuerte

absorcién cerca de los 0.45 eV lo cual repercutird en nuestros espectros obtenidos.
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Fig. 4.87. Transmitancia a incidencia normal de peliculas de PbS depositadas a 25°C
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Fig. 4.88. Transmitancia a incidencia normal de peliculas de PbS depositadas a 30°C
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Fig. 4.89. Transmitancia a incidencia noEg(aMle peliculas de PbS depositadas a 40°C
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Fig. 4.90. Transmitancia a incidencia normal de peliculas de PbS depositadas a 50°C

En estas peliculas se presentaron desprendimientos para tiempos de deposito
largos, en particular para tiempos mayores a 2, 6 y 60 hrs a temperaturas de sintesis
de 50 °C, 40 °C y 25 °C respectivamente. Por ejemplo en la figura 4.89 puede
observarse que después de 6 hrs de depésito a 40 °C existe un desprendimiento de
la pelicula y ademds observamos que en los depésitos de 40°C y 50 °C las peliculas

perdian el acabado espejo y se presentaba una pelicula opaca inhomogenea que
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repercutia en las propiedades eléctricas y Gpticas de manera negativa. A 30 grados
no observamos ningtin desprendimiento antes de las 8 hrs de sintesis, sin embargo
quedaron descartadas al comparar su resistividad con la de las series depositadas a
25 °C, en las cuales dejamos los tiempos de depésito mas grandes para obtener las
peliculas mds gruesas, sin embargo nuevamente se presentaron desprendimientos
para tiempos mayores a 72 hrs y por este motivo fijamos a un tiempo de depésito de

48 hrs para las peliculas depositadas a 25 °C.

En base a los espectros experimentales de T calculamos el valor del ancho
de banda de energia prohibida, E,, de las peliculas con 48 hrs de depésito a 25 °C
ya que eran las que nos interesaban para aplicaciones fotovoltaicas. Para ello
utilizamos la siguiente expresién para calcular el valor del gap directo en

semiconductores con bandas de valencia y de conduccién parabélicas

anvoc(nv—Eg)}é 4.1

En donde « es el coeficiente de absorcion, Eg es el ancho de banda de

energia prohibida, mv es la energia del haz incidente (la cual esta en eV para mayor

facilidad) y calculamos Eg como en la seccién 4.1.4, obteniendo
0.25

02043
0154
N
A
O 045 0%
O 0.10
] Eg = 0.507 eV
'//'l
0.00 'rfl_(f'T'/"l"'l'"I"']"'l"'l"'
046 048 050 052 054 056 058 060 062 064
Eg(eV)
Fig. 4.91. Ajuste lineal para determinar el valor de Eg, de una pelicula de PbS deposita a 25 °C por
48 hrs
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En este caso incluimos la derivada de la densidad 6ptica en donde se

observa un maximo de la misma en torno al valor de la banda prohibida encontrada.

443 Propiedades Eléctricas de peliculas delgadas de PbS

En cuanto a las mediciones de fotoconductividad y resistividad de las

peliculas de PbS utilizamos la técnica descrita en la seccién 4.1.7 y solo se

efectuaron en aquellas peliculas que tenian espesores semejantes, para ello

tomamos las muestras mostradas en la tabla 4.1

Temp Muestra  Tiempo de sintesis (hr) Espesor (nm)  posc(Qcm) pilum(Q cm). :

50 °C 1
40°C 4
30°C 4
25°C 48

2.43E-07 2.22E+00
2.63E-07 4.35E+00
2.72E-07 3.56E+02
1.80E-07 1.28E+03

2.08E+00
3.45E+00
5.00E+00
1.00E+01

Tabla. 4.9. Valores de resistividad en oscuro y bajo iluminacion de peliculas de PbS
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Fig. 4.92. Resistividad en oscuro de peliculas de PbS depositadas a diferentes temperaturas

En la figura 4.92 mostramos que a bajas temperaturas las peliculas son mds

resistivas lo que producira una foto respuesta mayor. A continuacion medimos las
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fotosensibilidades de las peliculas utilizado la técnica de la seccién 3.2.3, cuyos

resultados se muestran en la tabla 4.10

Temp Muestra  Tiempo de sintesis (hr)

50 °C
40 °C
30 °C
25°C

Tabla.

Fotosensibilidad

1
4
4

48

0.45
0.23
2.81E-03
7.80E-04

0.48
0.29
0.2
0.1

Gosc (Q'em?’)  oitum (Q' cm') Fotosensibilidad

6.67E-02
2.61E-01

7.02E+01
1.27E+02

4.10. Valores de resistividad en oscuro y bajo iluminacién de las peliculas de PbS
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120
| —=— Fotosensibilidad |
100
80
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20
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25 35 40 45 50
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Fig. 4.93. Resistividad en oscuro de peliculas de PbS depositadas a diferentes temperaturas

La mayor fotosensibilidad mostraba en la figura anterior para las muestras

de PbS fue clave para entender porque cuando implementdbamos estas peliculas de

PbS a temperaturas de 25 °C en celdas solares, las mismas tenian las eficiencias

mas altas comparadas con las otras temperaturas. Y es que presentan las

fotosensibilidades mas altas de todas las series, sin embargo son bajas cuando las

comparamos con otros semiconductores como el teluluro de cadmio y por este

motivo es de esperar que las celdas tengas eficiencias bajas.
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4.5 Estudios en estructura de CdSe/CdS

Aqui aprovechamos que podiamos producir hasta diez peliculas de manera
simultdnea para analizar directamente el dispositivo fotovoltaico en caso de que los
tratamientos térmicos fueran exitosos, para ello implementamos la siguiente
estructura, Vidrio/CdS/CdSe/grafito conductor, en donde utilizamos las siguientes
muestras de CdS: X1, X5 (correspondientes a las peliculas méds y menos
fotosensibles, respectivamente), Y6 y Y4 y peliculas de la serie TY4-Z2, en donde
ajustamos los tiempos de sintesis a 15, 30, 20, 120 y 60 min respectivamente, con la
finalidad de tener peliculas de CdS con un espesor de 100 nm aproximadamente.
Este espesor lo fijamos en base a la experiencia del grupo de trabajo desarrollada en
el estudio de otros tipos de celdas solares policristalinas de peliculas delgadas. Y
una vez que sintetizdbamos la capa ventana de CdS, limpidbamos la superficie con
agua y algodoén y luego de secarla con nitrégeno la colocdbamos en un otro bafio
quimico, ahora de CdSe el cual siempre lo depositdbamos a 70 °C con 4 hrs de
sintesis con la formulacién H1 para depositar una pelicula de 0.6 micras
aproximadamente. Una vez que depositdbamos la capa de CdSe limpidbamos
nuevamente la superficie con agua y algodén y luego de secarla con nitrégeno la
colocdbamos en los hornos para los respectivos tratamientos térmicos. Una vez
terminados estos, al enfriarse las muestras colocdbamos una capa de grafito
conductor de 0.16 cm’, aproximadamente para luego medir la eficiencia. Para ello
recurrimos a mediciones de la curva caracteristica de corriente vs voltaje medida en
oscuridad y bajo una iluminacién de 90 mW / cm?, utilizando un analizador de
pardmetros semiconductores marca Agilent modelo 4155C. En las graficas 4.94 a
4.96 mostramos los resultados obtenidos en donde bajo ninguna configuracion de
capa ventana ni tratamiento térmico implementado logramos producir un efecto
fotovoltaico, lo cual demostré que los tratamientos térmicos no lograron cambiar la
conductividad de las peliculas delgadas. En estas graficas mostramos los resultados

para la serie de CdS_TY4_Z2, en particular y la tnica diferencia al incorporar otras
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Capas ventanas eran un cambio en la pendiente de las mismas, tanto de la curva en

oscuridad como bajo iluminacién por eso no tiene sentido mostrarlas, ya que el

efecto fotovoltaico no se logro obtener.
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Fig. 4.94. Curva de corriente vs voltaje de estructura de Vidrio/CdSe_TY4_Z2/CdSe con un TT en
atmosfera de N a 400 °C por 2 hrs .
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Fig. 4.95. Curva de corriente vs voltaje de estructura de Vidrio/CdSe_TY4_Z2/CdSe con un TT en
atmosfera de 90%N - 10%H a 400 °C por 2 hrs .
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Fig. 4.96. Curva de corriente vs voltaje de estructura de Vidrio/CdSe_TY4_Z2/CdSe con un TT en
atmosfera de oxidante a 400 °C por 2 hrs .

129



4.6 Estudios en hetero-estructura de PbS/CdS

Las primeras pruebas de los efectos fotovoltaicos que observamos en estas
heterouniones lo hicimos con la siguiente estructura, Vidrio/CdS/PbS/grafito
conductor, en donde utilizamos las siguientes muestras de CdS: X1, X5
(correspondientes a las peliculas mds y menos fotosensibles, respectivamente), Y6
y Y4 y peliculas de la serie TY4-Z2 que en adelante llamaremos series T. En todas
ajustamos los tiempos de sintesis para tener peliculas con un espesor semejante de
100 nm aproximadamente. Este espesor lo fijamos en base a la experiencia del
grupo de trabajo desarrollada en el estudio de otros tipos de celdas solares
policristalinas de peliculas delgadas. Y una vez que sintetizdbamos la capa ventana
de CdS, limpidbamos la superficie con agua y algodén y luego de secarla con
nitrégeno la colocdbamos en un otro bafio quimico, ahora de PbS el cual siempre lo
depositabamos a 25 °C por 48 hrs (fijamos estas condiciones para el PbS debido a
que fueron con estas que se presentaron las mayores eficiencias en la celdas, como
se mostrara mds adelante). Una vez que depositdbamos la capa de PbS limpidbamos
nuevamente la superficie con agua y algodén y luego de secarla con nitrégeno
colocdbamos una capa de grafito conductor de 0.16 cm?, aproximadamente para
luego medir la eficiencia de la celda. Para ello recurrimos a mediciones de la curva
caracteristica de corriente vs voltaje medida en oscuridad y bajo una iluminacién de
90 mW / cm?, utilizando un analizador de pariametros semiconductores marca
Agilent modelo 4155C. Debido a que en estas muestras no utilizamos el oxido de
indio y estafio (ITO) entre el vidrio y la capa ventana, nuestras celdas solares
presentaron una corriente de corto circuito del orden de los microamperes y
calidades de diodo muy bajas, por esto no tenia sentido medir la eficiencia de las
mismas. Sin embargo lo observado fue suficiente para demostrar que teniamos la
existencia del efecto fotovoltaico y observamos que la corriente de corto circuito
era mayor en las capas ventana de las series TY4-Z2 de CdS, las cuales presentaban
las conductividades en oscuro mds altas de todas las capas ventana. Por esta razén

utilizamos estas peliculas como capa ventana cuando incluimos el ITO (con una
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resistencia de hora de 25 ohm /cm®) entre el vidrio y el CdS y probamos diferentes
temperaturas para la sintesis del PbS, en particular, 50, 40, 30 y 25 °C, en donde se
fijaron los tiempos de sintesis para tener un espesor cercano a los 250 nm. A
excepcion de la pelicula depositada a 50 °C, la cual tenfa un espesor de 180 nm

debido a que tenfa desprendimientos para tiempos mayores.
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Fig. 4.97. Curva de densidad de corriente vs voltaje de celda solar de ITO/CdS_TY4_Z2/PbS
depositada a 50 °C.
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Fig. 4.98. Curva de densidad de corriente vs voltaje de celda solar de ITO/CdS_TY4_Z2/PbS

depositada a 40 °C.
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Fig. 4.99. Curva de densidad de corriente vs voltaje de celda solar de ITO/CdS_TY4_Z2/PbS
depositada a 30 °C.
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depositada a 25 °C.
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En las graficas anteriores observamos que a medida que disminuimos la
temperatura de sintesis del PbS mejora la calidad de diodo de las celdas solares y la
eficiencia de las mismas, lo cual puede deberse al aumento de la fotosensibilidad de
las peliculas delgadas de PbS, sin embargo observamos también que a medida que

disminuimos la temperatura aumentaban los cortos circuitos de las celdas solares.

Dado que la fotosensibilidad de las peliculas de PbS no era muy alta, en este punto
probamos el efecto de incluir una capa ventana de CdS que fuera muy fotosensible
para ver si logrdbamos aumentar la eficiencia de las celdas solares, entonces
probamos la serie X1 observando una caida en la fotocorriente producida por la
celda solar como se muestra en la figura 4.101. Con esto mostramos que el rol mas
importante de la capa ventana es producir la heterounion con el PbS y dejar pasar la
mayor cantidad de luz posible hacia la capa de PbS en donde se generaran la mayor

cantidad de portadores de carga.
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vV

Fig. 4.101. Curva de densidad de corriente vs voltaje de celda solar de ITO/CdS_X1/PbS
depositada a 25 °C.
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Algo que también observamos fue que al analizar las respuestas de I vs V de las
celdas solares con peliculas de PbS depositadas a 25 °C con 24, 36 y 48 horas de
sintesis, fue que a medida que aumentaba el espesor de la pelicula de PbS,
aumentaba tanto la corriente de corto circuito como el voltaje de circuito abierto.
Por este motivo decidimos aprovechar una de las ventajas del bafio quimico y

realizar un segundo depésito de la pelicula de PbS por 48 hrs.
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Fig. 4.102. Curva de densidad de corriente vs voltaje de celda solar de ITO/CdS_X1/PbS-PbS
depositada a 25 °C.
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En estas podemos observar una mejor calidad de diodo y una mayor eficiencia
producto del aumento el espesor de las peliculas de PbS a valores cercanos a 0.5
micras. Sin embargo no proseguimos con mas bafios quimicos debido a que en el
segundo baiio se perdia el acabado espejo y para el tercero aparecian pequefios
granos irregulares en la superficie de la pelicula, ademds de que no se mejoraban

de manera significativa los parametros eléctricos de las celdas solares.

Debido a lo observado en la figura 4.101, probamos unos tratamientos térmicos en
las capas ventanas de CdS: X1, Y4 y TY4-Z2 con el fin de disminuir la resistencia
eléctrica de las mismas, para ello realizamos un tratamiento térmico a 500 °C por
10 min en atmosfera oxidante es las peliculas de CdS, con los cuales logramos
reducir la resistividad de las peliculas en varios ordenes de magnitud, como se

muestra en la siguiente tabla

Tiempo de sintesis ~ Gosc (' em?)  Gosc (@' cm™)

Muestra (min) ~ SinTT ... Con TT
X1 15 2142.23 17.26
Y4 120 607 3.36

TY4 - 22 60 4.933 1.95

Tabla. 4.10. Valores de resistividad en oscuro de pelicula de CdS con tratamiento térmico a 500 °C
por 10 min

Luego de los TT colocdbamos las peliculas en una caja de petri por 12 hrs y
después realizabamos los dos depésitos de PbS. Con estas condiciones fue que

logramos obtener las mejores eficiencias, como se muestran continuacion
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Fig. 4.103. Curva de densidad de corriente vs voltaje de celda solar de ITO/CdS_X1/PbS-PbS
depositada a 25 °C.
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Fig. 4.104. Curva de densidad de corriente vs voltaje de celda solar de ITO/CdS_Y4/PbS-PbS
depositada a 25 °C.
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Fig. 4.105. Curva de densidad de corriente vs voltaje de celda solar de ITO/CdS_TY4_Z2/PbS-PbS
depositada a 25 °C.

Con estos tratamientos térmicos logramos mejorar la densidad de corriente de las
celdas solares y obtuvimos las maximas eficiencias. La disminucién en la eficiencia
de la capa de las peliculas de la serie CdS_T puede ser asociada a la degradacién de
la trietanolamina presente en la superficie de la misma y que introduzca una

pequeiia capa aislante entre la capa ventana y la capa de sulfuro de plomo.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1 Conclusiones

A lo largo del presente trabajo de tesis logramos producir nuevas formulaciones

para la sintesis de peliculas delgadas de CdSe homogéneas, adheribles al substrato

y gruesas, sintetizadas por bafio quimico. Se realizaron mediciones de sus

propiedades dpticas, eléctricas y estructurales. Entre los resultados més importante

podemos concluir que

El espesor de las peliculas de CdSe vari6 en el intervalo de 20 a 600 nm
para muestras con una misma formulacién.

Se obtuvieron peliculas de CdSe con estructura hexagonal, altamente
orientadas en el plano (002).

La distancia interplanar, entre los planos (002) de las muestras se
relaciona con los esfuerzos presentes en la interface pelicula substrato.
Los valores del ancho de banda de energia prohibida Eg, varian de
manera inversamente proporcional a los valores de la distancia
interplanar en todas la series implementadas.

Se demostré ademds que podemos utilizar una técnica muy econémica
como MIR para determinar la presencia de hidréxidos de cadmio en las
primeras etapas de crecimiento (con espesores de algunos cuantos
nanometros).

Al implementar tratamientos térmicos en las peliculas de CdSe en
atmosferas oxidante, de nitrégeno y 90 % nitrégeno mas 10 %
hidrogeno, no logramos cambiar la conductividad de las peliculas, por
lo que de acuerdo con las graficas de i vs v, nuestras peliculas tienen una

conductividad tipo-n.

Un importante logro fue que logramos sinterizar peliculas delgadas de

Cd(OH), por bafio quimico con alta pureza y adherencia al substrato. Lo cual, de

superar los problemas de la dispersién de estas peliculas, abriria el camino para

139



depositar teluluro de cadmio completamente por bafio quimico buscando sustituir a

las tecnologias actuales que representan un mayor gasto de energia y dinero.

Finalmente se demostré6 la viabilidad de la técnica de bafio quimico para
implementar dispositivos fotovoltaicos de PbS en heterounion con CdS.

e Se obtuvieron peliculas de PbS con estructura cubica y un acabado
espejo.

e Se demostré que las peliculas tienen una conductividad tipo-p y que son
mads fotosensibles a medida que disminuimos la temperatura de sintesis
del PbS.

e Al depositar las peliculas de PbS sobre peliculas de CdS con la siguiente
estructura ITO/CdS/PbS/grafito conductor con una doble capa de PbS,
obtuvimos las eficiencias record de 1.63 % y voltajes de circuito abierto
y densidad de corrientes de corto circuito de 290 mV y 14 mA/cm?,

respectivamente.
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5.2 Estudios Futuros

¢ Implementar tratamientos térmicos en cloruro de cadmio en las

heterouniones de PbS/CdS y PbSe/CdS para mejorar eficiencia

® Implementar las heterouniones de PbS/CdS sobre substratos flexibles

e Optimizar los tratamientos térmicos en la capa ventana para las

diferentes heterouniones

¢ Realizar la telurizacion en las peliculas de hidréxido de cadmio por

bafio quimico
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