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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio detallado sobre las propiedades
estructurales, quimicas, morfoldgicas, opticas y eléctricas de peliculas delgadas de didxido
de estafio (SnO;) y diéxido de estafio dopado con Magnesio (MTO), esto con el fin de ser
aplicadas como capa ventana en celdas solares basadas en CdTe. Las peliculas de SnO;
se depositaron mediante la técnica RF-Sputtering sobre vidrio y cuarzo, empleando un
blanco de estafio metalico (Sn) en atmédsfera reactiva de Ar + O.. El depdsito se realiz a
una presion de trabajo de 25 mTorr, temperatura de sustrato de 400°C y una potencia de
50W. Las peliculas de MTO se obtuvieron mediante la incorporacién de atomos de
magnesio (Mg) en peliculas delgadas de SnO; utilizando la técnica de RF-Sputtering
reactivo y virutas de Mg, las cuales se distribuyeron sobre la superficie del blanco de Sn
metalico. La incorporacién de Mg en las peliculas delgadas de SnO, fue controlado
mediante la variacidén de la cantidad de virutas desde 0.2 hasta 1.2 g. Las propiedades
estructurales, quimicas, morfoldgicas, dpticas y eléctricas de las peliculas delgadas fueron
caracterizadas por Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Fotoelectrones por
rayos X (XPS), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y de Fuerza Atdmica (AFM),
Espectrofotometria y Efecto Hall, respectivamente. Los resultados mostraron que las
propiedades de las peliculas delgadas tienen relacién con la cantidad de Mg que se
incorpora en la red cristalina del SnO.. Los patrones DRX mostraron pérdida de cristalinidad
y disminucion del tamafo de cristalito con el aumento de Mg. El analisis quimico confirmé
la obtencion de peliculas de MTO con diferentes porcentajes de dopaje alcanzando un
porcentaje atdbmico maximo de Mg de hasta 23%, ademas determind que la incorporacion
del Mg puede ser de forma sustitucional e intersticial, lo cual depende de la cantidad de
dopaje alcanzado. Las imagenes SEM mostraron una superficie uniforme y compacta con
granos irregulares que modifican su tamano con el dopado de Mg. Por otro lado, se
obtuvieron peliculas con valores de transmitancia por encima del 90% y reflectancia por
debajo de 25%, cuyos valores de banda prohibida se encuentran entre 3.2 a 3.8 eV. La
resistividad eléctrica vario de 10" a10? Qcm en funcion de la incorporacién de Mg. Las
peliculas de SnO, y MTO fueron utilizadas como capa ventana en la estructura
FTO/SnO,/CdTe/Cu/Mo y FTO/MTO/CdTe/Cu/Mo donde la estructura conformada por la
capa ventana depositada con 0.8 g de Mg presentd las mejores propiedades. Esta
estructura se optimizé variando el espesor del CdTe y los procesos del tratamiento
termoquimico (clorinado) alcanzando una Jsc de 20.79 mA/cm?, un Voc de 0.776 V y una

eficiencia del 8.23%.



ABSTRACT

In this work, a detailed study of the structural, chemical, morphological, optical, and
electrical properties of tin dioxide (SnO;) and magnesium doped tin dioxide (MTO) thin films
is presented. This is for use as a window layer in CdTe-based solar cells. SnO; thin films
were deposited on glass and quartz by RF-Sputtering in an Ar+O, reactive atmosphere. It
was deposited at a working pressure of 25 mTorr, a substrate temperature of 400°C, and a
power of 50 W. MTO films were obtained by using the reactive RF-Sputtering technique and
Mg shavings to incorporate magnesium (Mg) atoms into SnO: thin films, which were then
distributed over the surface of the metallic Sn target. By varying the number of shavings
from 0.2 to 1.2 g, the incorporation of Mg into SnO- thin films was controlled. The structural,
chemical, morphological, optical, and electrical properties of the thin films were
characterized by X-ray Diffraction (XRD), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM),
Spectrophotometry and Hall effect, respectively. The results showed that the amount of Mg
incorporated in the crystal lattice of SnO: is related to the properties of the thin films. XRD
patterns showed loss of crystallinity and decrease in crystallite size with increase in Mg. The
chemical analysis confirmed the production of MTO films with different doping percentages,
reaching a maximum atomic Mg percentage of up to 23%. The analysis also revealed that,
depending on the doping level achieved, the Mg incorporation can be substitutional and
interstitial. SEM images showed uniform compact surface with irregular grains changing size
with Mg doping. On the other hand, films with transmittance values above 90% and
reflectance values below 25% were obtained, with band gap values between 3.2 and 3.8
eV. Electrical resistivity varied from 10" to 10> Qcm depending on Mg incorporation. SnO;
and MTO films were used as the window layer in the FTO/SnO./CdTe/Cu/Mo and
FTO/MTO/CdTe/Cu/Mo structures, the structure formed by the window layer deposited with
0.8 g of Mg showed the best properties. This structure was optimized by varying the CdTe
thickness and the thermochemical treatment processes (chlorination) to obtain a Jsc of
20.79 mA/cm?, a Voc of 0.776 V and an efficiency of 8.23%.
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INTRODUCCION

La inestabilidad de los precios de los combustibles fosiles, el calentamiento global y
la preocupacién ambiental se deben principalmente al aumento en la demanda energética
producida por la poblacion, el sector productivo y la evolucion de las tecnologias modernas.
Una elevada dependencia energética genera un desequilibrio entre la produccion y el
consumo, lo cual conlleva a una sobreexplotacion de las fuentes de energia tradicionales
como el petréleo, gas natural y carbon, generando posibles problemas de escasez y

desabasto para las siguientes décadas.

Las energias renovables han atraido mucha atencion porque son una posible
solucion a este importante problema. En particular, las celdas solares fotovoltaicas, las
cuales se consideran la tecnologia mas prometedora para una produccién de energia de

bajo costo y respetuosa con el medio ambiente.

Se ha realizado una gran cantidad de investigacion y esfuerzo en la recoleccion de
energia solar utilizando dispositivos y sistemas fotovoltaicos, sin embargo, la mayor parte
se ha centrado en la tecnologia fotovoltaica basada en silicio, la cual esta siendo lentamente
reemplazada por celdas solares de pelicula delgada con materiales como el CdS/CdTe y
Culn(Ga)Se. (CIGSe) que han alcanzado eficiencias de 26.1y 23.6%, respectivamente. Sin
embargo, estos materiales enfrentan ciertos problemas. Por ejemplo, en el caso de las
celdas solares de CdS/CdTe, el cadmio es altamente toxico; por lo tanto, las celdas solares
basadas en CdTe no son una buena seleccion en vista de la produccion a gran escala. En
el caso de las celdas solares de CIGSe, la preparacién del absorbedor requiere de
elementos como el indio (In) y galio (Ga), los cuales son materiales poco abundantes en la
tierra. Como alternativa, las investigaciones se centran en las celdas solares de
Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe), las cuales cuentan con una eficiencia maxima de conversion
del 14.9%, sin embargo, este material pertenece a un sistema cuaternario, el control preciso
de composicion y transiciones estructurales es dificil debido al numero de elementos
involucrados. Ademas, demasiados elementos en este absorbente también pueden
aumentar el costo de produccion de las celdas solares. Por lo tanto, en vista de la
produccién en masa a menor costo, el uso de CIGSe y CZTSe estara limitado en un futuro

préximo.

En este escenario, los materiales con relativa abundancia en la tierra, no toxicos y

de facil controlabilidad de la estequiometria, desempefan un papel crucial para reemplazar



las tecnologias anteriores. EI magnesio (Mg) y estafio (Sn) se encuentran catalogados
como materiales relativamente abundantes a nivel mundial, ocupando los lugares 8 y 50,
respectivamente. Por otro lado, son materiales que han sido utilizados satisfactoriamente

dentro de alguna de las diferentes capas de celdas solares de pelicula delgada.

Por tales motivos, en este trabajo se realizo el estudio de peliculas delgadas de
oxido de estano dopado con magnesio (MTO) y su aplicacién como capa ventana en celdas
de MTO/CdTe obtenidas completamente por la técnica Sputtering. El interés en este estudio
radica en las caracteristicas de este material, debido a que el MTO da la posibilidad de
modular sus propiedades mediante la variacion de la cantidad de dopaje, ademas de que
cuenta con buenas propiedades opticas y eléctricas, las cuales lo posicionan como un buen

material ventana.



Objetivo general: Obtener mediante un proceso novedoso y utilizando elementos

abundantes y no toxicos peliculas delgadas de SnO, con caracteristicas modulables a

través del dopaje con Mg, optimizando sus propiedades para ser utilizado como capa

ventana en celdas solares de pelicula delgada fabricadas completamente por Sputtering.

Objetivos especificos:

1.
2.

Obtener peliculas delgadas de SnO; por la técnica RF-Sputtering.

Realizar mediante el dopaje la incorporacion de Mg en la estructura del SnO.,
modulando sus propiedades en funcion del porcentaje de Mg utilizado durante el
depdsito del material.

Caracterizar las propiedades estructurales, quimicas, morfologicas, o6pticas y
eléctricas de peliculas delgadas de SnO, y MTO.

Establecer la metodologia para la obtencién de peliculas delgadas de CdTe por la
técnica RF-Sputtering.

Construir celdas solares con estructura FTO/MTO/CdTe/Cu/Mo, variando
unicamente el dopaje de la pelicula delgada de MTO para optimizar el
funcionamiento del dispositivo.

Optimizar el espesor del CdTe y el proceso de Clorinado de la estructura
FTO/MTO/CdTe/Cu/Mo.

Caracterizar las propiedades eléctricas y eficiencias de las celdas solares con
estructura FTO/MTO/CdTe/Cu/Mo.



CAPITULO 1: FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se exponen los conceptos basicos y el funcionamiento de una celda
solar, basandose principalmente en las fabricadas con peliculas delgadas. Ademas, se
describen las principales caracteristicas y propiedades que deben de cumplir los materiales
para ser aplicados en estos dispositivos fotovoltaicos, poniendo especial énfasis en
aquellos que funcionan como capa ventana y material absorbedor, los cuales seran

estudiados en este trabajo.
1.1.- LA FiSICA DE LA CELDA SOLAR

1.1.1.- Pelicula delgada.

Los nuevos conocimientos que se tienen sobre las propiedades de los materiales,
asi como el gran avance en la tecnologia, permiten la fabricacién y desarrollo de materiales
con propiedades fisicoquimicas adecuadas y controladas para realizar funciones
especificas que favorecen a la industria microelectrénica. La investigacion intenta mejorar
estos materiales creando nuevos compuestos y realizando variaciones en las condiciones
utilizadas para su preparacion, de este modo en la actualidad se pueden encontrar

materiales en forma de peliculas delgadas.

Una pelicula delgada es una capa de material delgado fabricada por el depdsito de
atomos o moléculas individuales sobre un sustrato, esta definida como un material de baja
dimensién creado por condensacion de una por una de las especies del material requerido,
con espesores que van desde algunos nandémetros hasta cientos de micrometros [1].
Inicialmente fueron utilizadas especificamente para fines decorativos, sin embargo, debido
a la creacion por parte de Otto Van Guericke de equipos capaces de alcanzar vacios a nivel
laboratorio [2], en 1640 se convirtieron en un area de investigacion y de desarrollo

tecnoldgico.

Pueden estar formadas por un solo elemento quimico o por una combinacion de
estos. Las propiedades del material obtenido, tales como la composicién quimica,
morfologia, cristalinidad, entre otras, son controladas por la técnica de crecimiento
empleada. Por lo que, para lograr peliculas con caracteristicas especificas, se ajustan los
parametros del proceso como la temperatura y tiempo de depdsito, el tipo de sustrato, la

tasa de crecimiento y la combinacion de gases en la atmdsfera de crecimiento.



Las peliculas delgadas pueden depositarse a través de diferentes técnicas, que por
sus caracteristicas se agrupan en técnicas fisicas y técnicas quimicas. Las primeras utilizan
medios mecanicos, electromecanicos o termodinamicos, el material a depositar se coloca
en una atmésfera energética, por lo que las particulas pueden escapar de su superficie, el
sistema se encuentra en una camara de vacio para permitir el libre desplazamiento de
estas. Frente al material se encuentra una superficie solida, llamada sustrato, en la cual las
particulas se agrupan y condensan, formando una capa sdlida, algunos ejemplos de estas
técnicas son el Sputtering, PVD o PLD. Mientras que, las técnicas quimicas se basan en la
interaccion de un fluido precursor con un sustrato, la reaccidon quimica dara lugar a la
formacion de una capa sélida, debido a que el liquido rodea toda la superficie, el depdsito

sera uniforme, CVD y electrodeposicion son ejemplos de estas técnicas [3].

Para determinar la técnica que se utilizara para el depdsito es necesario tener en
cuenta la aplicacion que se le dara a la pelicula delgada (eléctrica, térmica, mecanica,
morfoldgica, éptica, magnética o quimica), las caracteristicas del material, la tecnologia del
proceso o los equipos de produccion. Las peliculas delgadas se emplean principalmente
para dos finalidades: en la primera, se trata de optimizar o proporcionar de propiedades
nuevas a los sustratos donde fueron depositados; en la segunda, su aplicacién se centra
en la generacion de dispositivos que deben tener caracteristicas especificas para su uso y
tienen poca o nula relacién con las propiedades de su sustrato, que tiene como objetivo

servir de soporte para el depdsito de estas.

Para que una pelicula delgada pueda ser util y cumpla con su propdsito, debe tener
las siguientes propiedades generales: ser quimicamente estable en el entorno en el que se
usara; poseer alta adherencia a la superficie que recubre (el sustrato); tener un espesor
uniforme; ser quimicamente pura o tener una composicion controlada y tener una baja
densidad de imperfecciones. Las propiedades Opticas (transparente, reflectante, etc.),
mecanicas (duro, blando, fragil, etc.), magnéticas (ferromagnético, paramagnético, etc.),
quimicas (reactivo, inerte, catalitico, etc.) y eléctricas (conductor, aislante o semiconductor)

que la pelicula delgada presente, determinaran su uso y/o aplicacion.

1.1.2.- Semiconductores.

Las caracteristicas eléctricas de un material se pueden determinar de acuerdo con
la fuerza de enlace entre sus electrones y los atomos de este, haciendo una diferencia entre

conductores, semiconductores y aislantes. En los materiales conductores los electrones de



valencia tienden a liberarse de sus atomos con facilidad, teniendo la libertad para
trasladarse por todo el material, de manera que, al aplicar un voltaje externo, los electrones
liberados podran moverse en la direccién del campo eléctrico y asi producir una corriente
eléctrica que fluye a través del material. Por otra parte, los materiales aislantes mantienen
a sus electrones de valencia enlazados a través de todo el material, evitando que se liberen,
por lo que al aplicar un voltaje no existiran electrones que puedan moverse libremente a
través del campo eléctrico. A temperaturas extremadamente altas los atomos adquiriran
una mayor energia térmica, lo que provocara un aumento en su movimiento de vibracion
en el interior del material, logrando que finalmente algunos de sus electrones de valencia
puedan liberarse. Sin embargo, la temperatura ambiente no proporciona suficiente energia
para que esto suceda, por lo que resulta dificil lograr que los materiales aislantes puedan

conducir electricidad.

Los semiconductores son materiales capaces de conducir corriente eléctrica al
encontrarse bajo ciertas condiciones de presién, radiacion incidente o temperatura. A
temperaturas cercanas a 0 K los semiconductores no son capaces de liberar a sus
electrones de valencia, por lo que se comportan como materiales aislantes, es decir, no
conducen corriente eléctrica. Un incremento de la temperatura le proporcionara al material
la energia necesaria para propiciar el flujo de sus electrones. Los materiales
semiconductores son capaces de iniciar este proceso a temperatura ambiente (300 K

aproximadamente) y no necesitan de temperaturas elevadas [4] [5].

Desde el punto de vista energético, los materiales estan compuestos por bandas de
energia, los cuales son utilizados para determinar sus propiedades eléctricas. Los
semiconductores intrinsecos, es decir, un semiconductor puro y perfectamente cristalizado,
a bajas temperaturas tienen a todos sus electrones de valencia ligados a su enlace, desde
el punto de vista energético los electrones se encuentran en una banda llamada “banda de
valencia” (b.v) que se encuentra totalmente ocupada. Una segunda banda energética
llamada “banda de conduccion” (b.c) se encuentra vacia debido a que no existen electrones
libres, entre estas dos bandas se tiene un rango de energias llamada “band gap” o “banda
de energias prohibidas” (Eg), especificamente, esta brecha energética representa la energia
minima que se requiere para excitar un electron hasta un estado en la banda de conduccion
donde puede participar en la conduccion. Cuando se incrementa la temperatura se pueden
romper los enlaces que forman los electrones y el nucleo, formando pares de electrones y

huecos. La liberacién del enlace equivale a que un electrén se transfiera de la banda de



valencia a la banda de conduccion ocupando un lugar en esta ultima. El espacio vacio que
se dejo en la banda de valencia puede ser ocupado por otros electrones ligados o por otros
electrones de valencia [6].

El modelo que se tiene para la teoria de bandas se aplica de igual manera para los
metales y aislantes, la diferencia que se tiene entre cada uno es el valor de la Eg, es decir,
la energia minima necesaria para que los portadores puedan contribuir a la conduccion. En

la figura 1.1 se puede observar la Eg para cada uno de los materiales.
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Figura 1.1.- Diagrama de bandas de energia para materiales a) conductores, b) semiconductores y c)
aislantes.

En los aislantes la Eg es muy grande, de manera que al encontrarse a temperatura
ambiente se obtendran pocos o ningun portador libre, volviéndose malos conductores, a
diferencia de los metales, los cuales cuentan con un pequefio o nulo valor de Eg4, ya que la
banda de valencia y la banda de conduccion se superponen, de forma que siempre se
dispondra de una banda parcialmente ocupada, en la cual se tendra un movimiento de
portadores al aplicar un campo eléctrico. Los semiconductores a temperatura ambiente
pueden disponer de una moderada cantidad de portadores libres debido a que su valor de

Eg no es muy grande pero tampoco muy pequefio como los metales.

Debido a que los semiconductores puros dependen de la temperatura para mejorar
la liberacién de electrones, sus cambios de conductividad son muy sensibles a la variacion
de esta, lo que produce un inconveniente al momento de hacer uso de estos materiales.
Para mantener mas estable la cantidad de portadores a temperatura ambiente, es posible
introducir atomos de diferente valencia a los que normalmente el semiconductor tiene en su
red cristalina. Con este proceso la conductividad pasa a ser dominada por las
caracteristicas del atomo anadido, al que se le llama “impureza”, y da lugar al semiconductor
extrinseco o dopado. Existen dos variantes para estos semiconductores, primero se
encuentran los extrinsecos tipo n, los cuales son dopados con un elemento que contenga
un electrén de valencia extra, por lo que el material contara con una alta concentracion de

impurezas negativas o donadoras (electrones), por otro lado se encuentran los
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semiconductores extrinsecos tipo p, los cuales son dopados con un elemento que contenga
un electrén de valencia menos, por lo que se tendra una concentracién de impurezas

positivas o aceptoras (huecos) [7].

El comportamiento energético de las impurezas donadoras se basa en que tienen
un electrén de valencia extra, que no esta ligado a un enlace, pero tampoco puede estar
libre en el material, lo que significa que no se encuentra en alguna de las bandas de energia.
La figura 1.2a hace referencia al cambio de energia a causa del incremento de temperatura,
a 0 K, la impureza se ubicara en un nivel energético (b.d.) cercano a la banda de
conduccion, de forma que podra moverse a este nivel al minimo incremento de energia, de
esta manera al llegar a la temperatura ambiente todas las impurezas donadoras se
encontraran ubicadas en la banda de conduccién. La figura 1.2b representa a las impurezas
aceptoras, las cuales con un enlace incompleto se situaran (b.a.) muy cerca de la banda de
valencia, de esta forma al minimo incremento de energia por el aumento en la temperatura,
los electrones de la banda de valencia podran pasar a ocupar estos espacios y dejar nuevas
vacancias, por lo que a temperatura ambiente estos electrones habran ocupado por

completo el lugar de las impurezas aceptoras.
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Figura 1.2.- a) Movimiento de electrones de la banda de impurezas donadoras (b.d.) a la banda de conduccion
en un semiconductor tipo n, b) cambio de energia de los electrones hacia la banda de impurezas aceptoras
(b.a.) en un semiconductor tipo p.

1.1.3.- Celdas solares

Las celdas solares fotovoltaicas son dispositivos capaces de generar electricidad a
partir de la energia contenida en la luz solar. Para su funcionamiento es necesario formar
una unién p-n, es decir, la unién de un semiconductor tipo p y uno tipo n. La conversién de

energia se lleva a cabo mediante el fendmeno denominado efecto fotovoltaico [8].

En el momento de que ambos semiconductores se encuentren en contacto, se
establecera una difusion de electrones y huecos hacia el material que contiene una cantidad
menor de cada portador, es decir, los huecos se difunden del semiconductor tipo p hacia el

tipo n y los electrones se difunden del material tipo n hacia el tipo p. La difusion de
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portadores se detendra hasta que exista un equilibrio, dando lugar a la formacion de dos
regiones cercanas a la zona de contacto (interface), en esta zona el semiconductor tipo p
contara con atomos aceptores ionizados con una carga negativa, mientras la regién n
tendra atomos ionizados con carga positiva. Los electrones y huecos obtenidos por la
difusién se acumulan en una seccién muy cerca de la interface de los semiconductores
llamada regién de carga espacial. Como puede observarse en la figura 1.3a, estos han
alcanzado el equilibrio, es decir, otros electrones no podran ser difundidos porque son
repelidos por los iones negativos de la region p y atraidos por los iones positivos de la region
n. Esta migracién de portadores genera un campo eléctrico que parte del semiconductor

tipo n al semiconductor tipo p.

Cuando las celdas solares interactian con la radiacion proveniente del Sol, los
fotones que inciden en los semiconductores que conforman la juntura p-n generan un par
electrén-hueco, si y solo si, el valor de la energia del foton es superior al valor del E4 del
material semiconductor, dependiendo de la longitud de onda de la radiacion incidente el par
electrén-hueco se formara en distintas zonas de la juntura. Debido a la accién del campo
eléctrico formado en la regidon de carga espacial, el electron o el hueco son enviados a la
region donde se encuentra un numero mayoritario para cada portador como se presenta en
la figura 1.3b. Lo anterior genera una separacion entre los electrones y huecos dentro de la
juntura p-n, por lo que se propicia la aparicion de una fotocorriente dando como resultado
un voltaje y una corriente que se puede utilizar en el circuito exterior. Mediante un contacto
eléctrico los electrones pueden ser transportados hasta un circuito externo y realizar un
trabajo, con esto los electrones perderan la energia captada a causa de la interaccion con
los fotones, con lo cual fluiran por otro contacto para poder reintegrarse a la banda de
valencia, ya con la energia inicial con la que contaban anterior al proceso de absorcion de

un fotén de luz.
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Figura 1.3.- a) Formacién de la region de carga espacial y apariciéon de un campo eléctrico al unirse un
semiconductor tipo p con uno tipo n, b) efecto fotovoltaico en celdas solares.



Las celdas solares de pelicula delgada surgieron como alternativa a las celdas
solares de Silicio a causa de los altos costos de produccion implicados en su fabricacion,
ya que debido a que es un semiconductor con una Eg4 indirecta presenta un bajo coeficiente
de absorcién y exige que los espesores del dispositivo sean muy grandes para lograr una
coleccion de fotones alta, requiriendo una cantidad mayor de material [9].
Independientemente de los materiales que se utilicen para la fabricacion de una celda solar
se ha desarrollado una estructura base mostrada en la figura 1.4, la cual cuenta con
peliculas delgadas, cada una con caracteristicas especificas para favorecer a la mayor

eficiencia de conversion del dispositivo.

Contacto posterior
Cu (5-10 nm) y Mo (500-1000 nm)

Semiconductor tipo p CdTe » Semlcontducto:stz’po n
Capa absorbente (8-10 ym) / apa ventana (150 nm)
ntacto frontal (200 nm)
I Capa buffer (100nm) H_ Zn0
11O
Sustrato(1.1mm){ Vidrio

Figura 1.4.- Estructura de una celda solar CdS/CdTe de pelicula delgada.

A continuacion, se presenta una descripcion de cada uno de los componentes

presentes en esta estructura, destacando sus principales caracteristicas:

e Sustrato: Las celdas solares de pelicula delgada utilizan un sustrato como soporte
mecanico, en la cual se depositan los diferentes materiales que forman la estructura.
Cuando la luz incide a través del sustrato, la configuracion es conocida como
“superestrato”, y por lo tanto el material empleado debe ser transparente en la region de
operacioén de la celda. Por otro lado, cuando la luz no incide inicialmente por el sustrato
se tiene la configuracién llamada “sustrato” en la cual es posible utilizar una mayor
variedad de materiales, debido a que sus propiedades opticas no influyen para el
funcionamiento de la celda solar.

¢ Contacto frontal: Este material debe contar con dos caracteristicas principales, debe
ser altamente transparente para dejar pasar la mayor cantidad de la luz incidente, asi
como contar con un alto valor de conductividad, por lo que generalmente se hace uso de
los 6xidos conductores transparentes (TCO, por sus siglas en inglés) como por ejemplo

el 6xido de indio dopado con estaino (ITO) o el 6xido de estafio dopado con fltor (FTO).
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e Capa buffer: Es utilizada como barrera para evitar la interdifusion de materiales entre
las capas anteriores y posteriores a esta, evitando cortos circuitos debido a la generacion
de caminos eléctricos entre los contactos, por tal motivo esta capa debe ser de un
material con alta transmitancia y baja conductividad.

¢ Capa ventana: Esta capa representa al semiconductor tipo n dentro de la heterojuntura
p-n en las celdas solares fotovoltaicas. La capa ventana transmite solamente un
determinado rango de la luz incidente (comunmente conformada por las regiones visible
e infrarroja), la cual llegara hasta la capa absorbente. Por lo tanto, esta capa debe contar
con una buena transmitancia optica y preferentemente un valor alto de Eg4 para evitar
pérdidas de energia por absorcion.

e Capa absorbente: La capa absorbente ocupa el lugar del semiconductor tipo p dentro
de la heterojuntura p-n, funciona como el material que absorbe la luz que le llega después
de atravesar las capas anteriores de la estructura con el fin de generar la mayor cantidad
de pares electron-hueco. Por lo tanto, es necesario que cuente con un valor de Eg menor
en comparacién con el de la capa ventana. Los valores optimos para que el material
pueda absorber la mayor cantidad de luz visible se encuentran entre 1y 1.5 eV

¢ Contacto posterior: Para obtener un contacto posterior eficiente es necesario que este

genere un contacto 6hmico y que tenga una baja resistencia.

La parte mas importante en la estructura de la celda solar es la unién p-n, debido a
que es la encargada del efecto fotovoltaico, de acuerdo con las caracteristicas de los
materiales que la conforman puede ser considerada como una homojuntura o una
heterojuntura. Una homojuntura es una interfaz semiconductora que se produce entre
capas de material semiconductor similar, estos materiales tienen valores de Eq iguales, pero
tipicamente tienen dopaje diferente [9]. Una heterojuntura es una interfaz que ocurre entre
dos capas o semiconductores distintos, los cuales cuentan con valores de Eq diferentes
[10].

Por tal motivo la actual busqueda de materiales semiconductores apropiados para
tener una unién p-n con caracteristicas destacadas se centra en dos cosas, un
semiconductor tipo p con alto coeficiente de absorcién y bajo valor de Eg, por otro lado, se
busca solucionar el problema de pérdidas por absorcién en la capa ventana. La eleccién de
los semiconductores correctos y su posterior adecuacion lograria mejorar el efecto

fotovoltaico. Materiales como el CdTe y el MTO logran cubrir estos requerimientos, por lo
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que es atractivo estudiar estos semiconductores para futuras aplicaciones en dispositivos

fotovoltaicos.
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1.2.- MTO (SnO, DOPADO CON Mg).

El SnO2 ha demostrado ser un material versatil que puede ser utilizado en diferentes
aplicaciones, la introducciéon de un agente dopante permite potencializar y controlar sus
propiedades, lo cual podria ser utilizado con la finalidad de modular sus caracteristicas y

adecuarlas a las necesidades especificas.

1.2.1.- Oxido de estafio y dopaje

El 6xido de estafio existe en dos formas, monéxido de estafio (SnO) y didxido de
estano (Sn0Oy). La existencia de estos dos 6xidos refleja la doble valencia del estafio, 2+ y
4+, El SnO; presenta una unica fase estable denominada casiterita (forma mineral) o rutilo
con parametro de red a = 4.738 Ay ¢ = 3.187 A. Este 6xido semiconductor cristaliza en
estructura tetragonal rutilo (Figura 1.5). Segun esta disposiciéon, un atomo de estafio esta
en el centro de seis atomos de oxigeno colocados en las esquinas de un octaedro regular.
Cada atomo de oxigeno esta rodeado por tres atomos de estafio en las esquinas de un

triangulo equilatero.

Estaiio

I:I Plano 110

Figura 1.5.- Estructura cristalina del SnOz.

El SnO2 es un semiconductor tipo n que presenta una elevada transparencia en el
rango visible del espectro electromagnético, ademas de una buena estabilidad quimica y
mecanica. El SnO, estequiométrico es un material aislante con una E, directa de 3.6 eV a
300 K, que es demasiado grande para permitir la excitacién térmica de los electrones. La
razon de la coexistencia de la conductividad eléctrica y la transparencia optica esta
relacionada con la existencia de niveles donantes poco profundos cerca de la banda de
conduccion, formados por una gran concentracion de vacancias de oxigeno. Para
comprender el fendmeno de la conductividad-transparencia en el SnO., Kilic et al. llevaron
a cabo los calculos de los primeros principios de las energias de formacién y los niveles
energéticos (donante, receptor) para diversos defectos intrinsecos, como la vacancia de
oxigeno (Vo), estafo intersticial (Sn;), la vacancia de estafio (Vsn) y oxigeno intersticial (O;)
en diferentes estados de carga y bajo diferentes condiciones de potencial quimico en SnO.,

con lo que demostraron que Sn; y Vo dominan la estructura de defectos de SnO; debido a
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la multivalencia del Sn, lo que explica la no estequiometria natural de este material. El hecho
de que estos defectos produzcan niveles de donantes poco profundos explica la conduccién
tipo n en el SnO; sin dopar. Esto también explica por qué el SnO, puede tener una alta

concentracién de portadores con efectos menores en su transparencia [11].

Las propiedades de las peliculas delgadas pueden ser modificadas por diferentes
factores como la naturaleza del sustrato, técnicas de depdsito, depdsitos posteriores o
tratamientos térmicos, ademas para mejorar las propiedades optoelectronicas de los
materiales se ha empleado el dopaje. En la produccién de semiconductores, el dopaje
consiste en sustituir algunos atomos de un semiconductor puro o intrinseco por atomos de
otros elementos, denominados impurezas. Dependiendo del tipo de impureza con el que se
dope al semiconductor aparecen dos clases de semiconductores, n o p. A los
semiconductores con dopajes ligeros y moderados se les conoce como extrinsecos. Un
semiconductor altamente dopado, que actia mas como conductor que como

semiconductor, es llamado degenerado.

Las propiedades del material dopado dependen del aditivo, la concentracion y la
técnica utilizada para preparar el material. El estado de oxidacion, especialmente, de los
elementos de dopaje tiene un efecto muy importante sobre las propiedades eléctricas y
Opticas del material. La conductividad tipo p en el SnO- se logra comunmente mediante la
adicion de elementos del grupo //I-A con una valencia mas baja que Sn**, incluidos Al, In'y
Ga que actuan como dopantes aceptores. Estos elementos se incorporan en los sitios de
Sn y producen un aceptor poco profundo, disminuyendo la conductividad intrinseca (tipo n)
al aumentar la concentracién de los huecos. La incorporacion de impurezas del grupo V-A
(N, P, As y Sb) seria otra estrategia para alcanzar el dopaje de tipo p en SnO,. Estos
elementos tienen un electrén de valencia menos que O y un electrén de valencia mas que
Sn y, por lo tanto, se supone que exhiben un comportamiento anfétero en SnO.. Significa
que funcionan como aceptadores de la sustitucion del sitio O (dopaje tipo p), pero también
como donantes cuando se incorporan al sitio Sn (dopaje tipo n). Sin embargo, los calculos
de la estructura electrénica de los primeros principios demostraron que las impurezas del
grupo V se incorporan preferentemente en los sitios de estano (excepto N) y, por lo tanto,

es mas probable que se produzca dopaje de tipo n [12] [13] [14].

El proceso de dopaje es un enfoque ampliamente utilizado para ajustar las
propiedades eléctricas de los materiales mediante la introduccion de cargas hasta obtener

semiconductores degenerados. Sin embargo, para un dopaje eficiente, el radio idnico del
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dopante debe ser cercano o menor que el ion del huésped. EI Mg?* cuenta con un radio
atémico de 0.67A que comparado con el radio del Sn** de 0.71A puede considerarse como
un material 6ptimo para ser utilizado como dopante del SnO,, debido a que sus
caracteristicas son similares a las de los atomos de Sn, haciendo mas facil su incorporacion
dentro de la estructura, por tal motivo se ha realizado una amplia investigacion cientifica

buscando la forma de mejorar las propiedades del SnO; dopado con Mg (MTO).

1.2.2.- Propiedades y aplicaciones del MTO

La incorporacion de atomos de Mg en la estructura de SnO; genera cambios en las
propiedades de este material, debido a la diferencia en los valores de radio atémico. La
estructura mantiene la fase cristalina casiterita, pero se modifica hasta tener un octaedro
irregular. Las propiedades Opticas y eléctricas del MTO dependeran del tipo de
incorporacién de los atomos de Mg en la red cristalina, sustitucionales (Mgsn) o intersticiales

(Mgin), las cuales se presentan en la figura 1.6.

Dopaje sustitucional Dopaje intersticial

Figura 1.6.- Estructura cristalina del SnO2 dopado con Mg.

La sustitucion de estafio tetravalente (Sn**) por magnesio divalente (Mg?*) puede
crear un nivel de energia aceptor. La concentracion de huecos aumenta junto con el
aumento de la concentracion de Mg, generando un semiconductor tipo p. Estos niveles
energéticos generados cerca de la banda de valencia resultan en la disminucién del valor
de E4 alcanzando valores de hasta 2.92 eV [15]. Se observa que la conductividad eléctrica
cambia de tipo p a n cuando se tiene la incorporacién de atomos de Mg intersticiales. Estos
atomos proveen al material de electrones, los cuales compensan las pérdidas generadas
por los atomos sustitucionales de tal manera que logran eliminar los niveles energéticos
aceptores, ademas generan un exceso de portadores, los cuales ocupan niveles
energéticos dentro de la banda de conduccioén, que debido al efecto Burstein-Moss resulta

en un incremento de la Eg, alcanzando valores de hasta 4.24 eV [16].

Debido a las mejoras en las propiedades que el dopaje con Mg le proporciona al

SnO,, este material cobra gran importancia para su implementacion como material
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ferromagnético. Se considera que los agujeros 2p inducidos por el defecto cationico
(vacante de Sn) desempefan un papel clave en el origen magnético en SnO; puro. El
problema es que es poco probable que se formen vacancias de Sn en el SnO; debido a la
alta energia de formacion. La incorporacion por sustitucion también creara huecos en el
estado O 2p debido a la valencia mas baja que Sn**. Por lo tanto, se ha comprobado que
elegir un dopante aceptor es un método adecuado para mejorar el ferromagnetismo a
temperatura ambiente (RTFM), por lo tanto, el ferromagnetismo esta relacionado con los
huecos creados por los Mg que sustituyen a los Sn (Mgsn) en la red cristalina. Con mas
dopaje, los Mg intersticiales generados (Mgi) suprimiran el RTFM al combinarse con los
agujeros. Sin embargo, ya sea que el Mg; también puede inducir al ferromagnetismo o no
tener contribucion en el sistema [17]. El SnO, se emplea en la deteccion de CO, COg, Ha,

alcoholes, H>O, NHs, O, y NOx entre otros.

Los materiales utilizados actualmente pueden incrementar la sensibilidad de
detecciéon disminuyendo el tamafio de particula, modificando la temperatura a la que se
encuentre el detector o dopandose con elementos metalicos de manera que se generen
vacancias, por lo tanto, el SnO, dopado con Mg puede ser utilizado como sensor de gases
mejorando asi la reaccion entre el semiconductor y el ambiente gaseoso [18]. La aplicacion
como contacto en dispositivos fotovoltaicos es uno de los principales usos que se le da al
SnO; debido a que es un 6xido conductor transparente (TCO), por lo que combina una baja
resistividad eléctrica con una alta transmitancia optica. La incorporacién de Mg brinda la
oportunidad de modular el valor de Eg, un valor mayor evita pérdidas de energia por
absorcion, ademas de incrementar la cantidad de portadores, estas caracteristicas
proporcionan la oportunidad de utilizar este material como capa ventana dentro de

estructuras de celdas solares.

1.2.3.- MTO como pelicula delgada y capa ventana.

La posibilidad de modular las propiedades del MTO dependiendo de los
requerimientos y aplicacion, ha llevado a una amplia investigacion tedrica y experimental
de este material. Se han utilizado diferentes técnicas fisicas y quimicas para obtener polvos
o0 peliculas delgadas de las cuales se han obtenido diferentes resultados. Demet
Iskenderoglu et al. y Baozeng Zhou et al. observaron la incorporacién de atomos de Mg en
la red cristalina del SnO, mediante el corrimiento de los picos caracteristicos en las
mediciones de DRX, ademas de cambios en los valores de los parametros de red de las

muestras puras y dopadas [15]. Ademas, reportaron una dependencia de los valores de Eq
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con el tipo de incorporacion de los atomos de Mg, sustitucionales o intersticiales, obteniendo
una disminucién para el primer tipo, de 4.0 a 3.9 €V, y un posterior incremento conforme se
aumenta la cantidad de atomos intersticiales, cambiando de 3.9 a 4.05 eV [19]. Haiying He
et al. y Xia Li et al. reportaron cambios en el tipo de portadores (ny p) con la incorporacién
de Mg en peliculas delgadas de MTO. Los espectros de transmitancia 6ptica de las peliculas
mostraron una alta transparencia (superior al 83%) en la region visible, y un valor de Eg en
el rango de 3.49 a 3.78 eV. Las mediciones de efecto Hall indican que las concentraciones
de portadores son de alrededor de 10'® cm™ y la movilidad varia de 2.3 a 10.3 cm?V 's’
[20] [21].

Por otro lado, P.S.Shajira et al. estudiaron la naturaleza de banda 6ptica y emision
de fotoluminiscencia (PL) del SnO., la cual se modifica debido a la incorporacién de Mg en
su red. Se observa una emisién combinada de azul y verde en SnO, dopado con Mg al 4%
y la intensidad de la banda azul aumenta con respecto al aumento en la concentracion de
dopante de Mg, que se atribuye al aumento en la poblacién de vacancias de oxigeno. La
emision de PL en la region azul y verde se debe al estado doblemente cargado de defectos
intersticiales de oxigeno y estafio, respectivamente [22]. Tariq.A.Al-Dhahir et al. sintetizaron
polvos de MTO mediante la técnica sol-gel, utilizando un dopaje de 5, 10y 15%, en la cuales
obtuvieron un valor de Eg en el rango de 3.37 a 3.73 eV. Sus imagenes AFM de
nanoparticulas de SnO, puras y dopadas revelaron formas semiesféricas, con una
distribucion de particulas uniforme, ademas, se observo que el tamafo de las particulas y
la rugosidad se reduce con el aumento de las concentraciones de Mg [23]. Benoy Skariah
et al. sometieron peliculas delgadas de MTO a procesos de envejecimiento con humedad,
simulando un tiempo de 96 meses. El analisis XRD confirmé que la estructura casiterita no
se ve afectada por el envejecimiento, ademas, se observé un delgado recubrimiento
superficial de grupos hidroxilo durante el almacenamiento en atmésfera ambiente, lo que
causa un aumento en la resistencia. Se propuso que el recocido de la pelicula a la
temperatura de depésito facilita volver al valor de respuesta inicial, con lo que demostraron

la estabilidad de este material [24].

De igual manera este material ha sido incorporado en estructuras de celda solar
como parte de la juntura encargada del efecto fotovoltaico, actuando como semiconductor
tipo n. En 2016, Liangbin Xiong et al. investigaron el efecto del porcentaje de dopaje en las
muestras de SnO; aplicando Mg en un rango de 2.5 a 20% mediante la técnica spin coating.

Las mediciones eléctricas mostraron que el dopaje con Mg reduce drasticamente la
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densidad de electrones libres y aumenta sustancialmente la movilidad de electrones del
SnO,. Para la celda solar con estructura FTO/Mg-SnO2/MAPbIs/Spiro/Au se utilizd un
contenido 6ptimo de Mg de 7.5%, resultando en una pelicula de SnO, dopada con Mg
uniforme, compacta y con alta movilidad de electrones, logrando un porcentaje de
conversion energética de 14.55%, casi 92.8% de mejora en comparacién con SnO: sin
dopar [25]. Para el 2017 Alan E. Delahoy et al. propusieron el MTO como capa ventana
para una celda solar de CdTe. Mediante la técnica hollow cathode sputtering (HCS), se
depositaron peliculas delgadas de MTO con Eq4 de 4.24 eV, uno de los mayores valores
reportados para este material, y la aplicaron a la estructura vidrio/FTO/Mg-
SnO2/CdTe/contacto 6hmico, con el que obtuvieron una energia de conversion de 10.74%
[16]. En el 2018 Y. Takano et al. depositaron peliculas con diferentes razones Mg:Sn
mediante la técnica spin coating, obteniendo un material amorfo con valor de E4 de 3.2 eV
para la razéon Mg:Sn igual a 50:50, el cual se utilizé en la estructura Pt/SnS/Mg-SnO./FTO,
obteniendo una eficiencia de conversién de 2.1% [26]. El ultimo reporte de MTO como
material semiconductor se dio en el 2022, cuando Lan et al. utilizaron MTO depositado por
Co-Sputtering en la estructura Vidrio/FTO/MTO/Perovskite/HTL/Ag obteniendo una
eficiencia de 19.55% [27]. La tabla 1.1 muestra una comparacion entre las estructuras, la
técnica para la obtencién del MTO vy las eficiencias alcanzadas para cada celda fabricada
con MTO.

Tabla 1.1.- Dispositivos fotovoltaicos conformados por MTO.
Técnica de depdsito de

Estructura MTO Eficiencia (%) Ref.
Vidrio/FTO/Mg- . .
SnO2/MAPDIs/Spiro/Au Spin coating 14.55 [25]
Vidrio/FTO/Mg-SnO2/CdTe/contacto Hollow Cathode 10.74 [16]
Sputtering
Pt/SnS/MgSnO/FTO Sol-gel 2.1 [26]
Vidrio/FTO/MTO/Perovskita/HTL/Ag Co-Sputtering 19.55 [27]

Se han utilizado diversas técnicas fisicas y quimicas para depositar peliculas
delgadas de MTO, como el Sputtering, CVD, Sol gel y Spray pyrolysis [24] [28] [29]. La
técnica de Sputtering ha demostrado una mejor modulacion de las propiedades del MTO,
asi como un mayor rango en la Eg. Ademas, la técnica de Sputtering permite un mejor

control de los parametros de depdsito y una mayor repetibilidad del proceso.
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CAPITULO 2: TECNICAS EXPERIMENTALES.

En este capitulo se describen los principios basicos de la técnica de depdsito por
pulverizacion catddica con radio frecuencia (RF-Sputtering) utilizada para la obtencién de
peliculas delgadas de MTO, asi como las técnicas de caracterizacién utilizadas para el
estudio de las propiedades estructurales, quimicas, morfologicas, opticas y eléctricas de las
peliculas delgadas obtenidas. Ademas, se describen las técnicas JV y EQE utilizadas para
la caracterizacion de las celdas solares obtenidas a partir de los materiales estudiados en

este trabajo.

2.1 Técnicas de depésito de las peliculas delgadas.

Las técnicas de depdsito son procesos fisicos y quimicos que utilizan la interacciéon
de diferentes materiales base con una atmésfera conformada por condiciones controladas
(temperatura, presién, gases, etc.) para la condensacion de particulas en un sustrato que

en conjunto conforman a las peliculas delgadas.

2.1.1 RF-Sputtering

La técnica de Sputtering se basa en el bombardeo de distintas particulas energéticas
que se encuentran en la atmésfera de depdsito, como son los iones, sobre la superficie de
un sélido llamado “blanco”. Como resultado de las colisiones, las particulas impactadas
pertenecientes al blanco pueden obtener una cantidad suficiente de energia cinética para
escapar como atomos, moléculas o cumulos libres, para posteriormente formar una pelicula
delgada mediante su condensacion sobre un sustrato. En la figura 2.1 se representa la
interaccion de iones de gas Argdn con la superficie de un blanco, como resultado se genera
la expulsidon de atomos del material, ademas es posible que los iones incidentes ocupen los
espacios de los atomos que se desprenden de la superficie, pasando a formar parte de

esta.
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Figura 2.1.- Esquema representativo del proceso fisico de Sputtering.

19



Para poner en operacion la técnica de Sputtering, se requiere de una camara de
vacio, dentro de la cual se colocan dos electrodos metalicos y un gas que forma la
atmosfera de depdsito y es por lo general inerte. Con estos elementos es posible producir
un plasma mediante una descarga generada por una diferencia de potencial que se aplica
entre los electrodos y la interaccién con el gas. Los electrones que se encuentran cerca del
catodo (electrodo polarizado negativamente) son acelerados hacia el anodo (electrodo
polarizado positivamente) debido a fuerzas electrostaticas, durante el trayecto estos
electrones tomaran suficiente energia para colisionar y poder ionizar los atomos del gas,
produciendo un ion y un electréon secundario. Debido a la diferencia de cargas, el ion sera
acelerado hacia el catodo y el electron secundario hacia al anodo produciendo una nueva
ionizacion.

Dependiendo de las caracteristicas del blanco, es decir, el material que se desea
depositar en el sustrato, se tienen diferentes variantes en esta técnica. EI DC-Sputtering se
considera la variacion mas comun. Este consiste en la colocacién de dos electrodos
polarizados (anodo y catodo) en el interior de una camara de vacio acoplados una fuente
de alto voltaje que da origen a una descarga tipo diodo de corriente directa DC. El material
que se desea depositar (blanco) se sitia sobre el catodo y el sustrato se acopla sobre el

anodo, ambos separados una cierta distancia

Los iones que se dirigen hacia el catodo colisionan con el blanco con alta energia
cinética provocando el desprendimiento de los atomos, los cuales no siguen una direccién
en especifico, de esta manera algunos atomos logran alcanzar el sustrato dando lugar al

depdsito de la pelicula.

En el DC-Sputtering no es posible hacer depdsitos de materiales aislantes, debido
a que los iones del gas inerte se acumulan en la superficie del blanco, lo cual neutraliza el
potencial aplicado al electrodo, impidiendo que una mayor cantidad de iones sean atraidos
para continuar con la erosion. Para evitar esta problematica se hace uso del RF-Sputtering,
donde se intercambia la fuente de corriente directa por una fuente de voltaje de radio
frecuencia con corriente alterna. En la figura 2.2 puede observarse un sistema general del
RF-Sputtering el cual hace uso de una frecuencia de 13.56 MHz, generando un plasma a

partir de una atmaosfera de gas argon en interaccion con el blanco.
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Figura 2.2.- Esquema representativo del proceso de obtencion de una pelicula delgada mediante un sistema
de RF-Sputtering.

La aplicacion de la sefial de radiofrecuencia permite descargar la superficie del
blanco y posteriormente continuar con la erosién en cada ciclo de RF. La técnica de
magnetrén Sputtering es complementaria a los dos casos anteriormente descritos, esta
variacién consiste en la integracion de imanes, los cuales se encuentran ubicados por
debajo del catodo. EI campo magnético generado se concentra en la parte superior del
blanco como se presenta en la figura 2.3. Durante la generacion del plasma para los
depositos, los imanes producen una fuerza sobre los electrones que en ella se encuentran,
manteniéndolos sobre una trayectoria helicoidal cerca del blanco y siguiendo las lineas de
campo, lo que ocasiona el aumento de la razdn de ionizacion de los atomos del gas inerte
[30].

Figura 2.3.- a) Sistema sin magnetron, los electrones y atomos se encuentran dispersos, b) Sistema con
magnetron, los electrones se encuentran sobre las lineas de campo.

Debido a que los electrones se mantienen fluyendo en relaciéon con el campo
magnético, pocos llegan hasta la superficie del sustrato, lo que resulta en menos colisiones
hacia este, reduciendo su calentamiento. Por lo tanto, el magnetrén Sputtering ayuda en la
ionizacion, aumentando la cantidad de atomos extraidos, lo que incrementa la razén de

depdsito de la pelicula delgada.
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2.2 Técnicas de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion son métodos o procesos utilizados para estudiar las
propiedades estructurales, quimicas, morfolégicas, 6pticas o eléctricas de los materiales.
Estas se llevan a cabo mediante la interaccion del material con una sefial (eléctrica,
luminosa, térmica, etc.) que depende propiamente de la técnica y de la informacion que se

desea obtener.

2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es utilizada para
el analisis de la estructura y composicion de los materiales solidos cristalinos o
semicristalinos. Los rayos X son una radiacion electromagnética con longitud de onda que
oscila entre 0.5y 2.5 A y son generados mediante la incidencia de electrones de alta energia
en un material. La interaccion de los electrones incidentes con los electrones que se
encuentran unidos a los atomos genera una transferencia de energia. Cuando la energia
transmitida es mayor que la energia de enlace, el electron podra romper su ligadura para
ser liberado del atomo, la vacancia dejada sera ocupada por un electrén que se encuentra
en un nivel energético mayor, por lo cual este segundo electron liberara su energia

excedente en forma de radiacién, que es conocida como rayos X caracteristicos.

La difraccién esta definida como un fendmeno de dispersion de rayos X, en el que
se involucran un gran numero de atomos ordenados en planos (hk/) paralelos y sucesivos.
Debido a que los atomos estan colocados periédicamente en la red, los rayos X dispersados
comparten una relacion de fase, por lo que en la mayoria de las direcciones se produce una
interferencia destructiva entre estos, dejando un pequefio porcentaje que produce una
interferencia constructiva y forman los rayos X difractados. W. L. Bragg diseid un modelo
simple en dos dimensiones presentado en la figura 2.4, donde se hace incidir un haz de
rayos X a un angulo 6 sobre una red ordenada de atomos, los cuales, forman planos
paralelos separados por una distancia d. Lo que resulta en la difraccidon de un haz de rayos
X a partir de la suma de las interferencias constructivas provenientes de cada atomo de la

red.

Las condiciones necesarias para que exista difracciéon de rayos X en un arreglo

periodico de atomos estan dadas por la ecuacion 2.1 conocida como la Ley de Bragg:
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nl=2dSend n=1,23.. (2.1)
donde 1 es la longitud de onda de los rayos X, d corresponde a la distancia entre los planos
cristalinos y 6 el angulo de incidencia del haz de rayos X. La presencia de interacciones
constructivas se presentara cuando la diferencia de trayectorias de los rayos X difractados
por el material sea un multiplo n entero de la longitud de onda, esta expresién presenta las
condiciones ideales sobre los parametros necesarios para obtener las interacciones
constructivas, este fenomeno puede ser utilizado para determinar las distancias entre los
planos cristalinos y representa la base de la cristalografia de rayos X para el estudio de

solidos cristalinos.

",
Haz incidente ™

© © 0 O O O

Figura 2.4.- Modelo representativo de la difraccién de rayos X.
A partir de la Ley de Bragg se determina que la difraccién solamente puede
presentarse cuando la longitud de onda de los rayos X incidentes es del mismo orden de
magnitud que la distancia entre los centros de dispersion, debido a que la expresién Sen 6

es siempre menor o igual a uno.

Detector

Rayos X
incidentes

o
o
R

Pelicula ;elgada
Figura 2.5.- Componentes del equipo utilizado para la técnica de caracterizacion DRX.
La figura 2.5 representa el equipo general que se utiliza para la difraccion de rayos
X, en donde el haz inicial forma un angulo 8 con la muestra, la intensidad del haz de rayos
X difractado es medida por un detector en funcion de 26, este angulo es el formado entre

el haz incidente y el haz difractado, de esta manera los resultados se muestran en un grafica
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llamada espectro de difraccion donde se representan los valores de las intensidades

obtenidas para cada uno de los angulos 26.
Para la difraccion de un haz de rayos X, existen dos modos de operacion:

a) Bragg- Brentano (figura 2.6a): Utiliza una geometria de haz focalizado, generando un
barrido simétrico 6/26 formado por la superficie de la muestra y el haz incidente, y el angulo
formado por el haz primario y el haz difractado, lo cual optimiza la convergencia del haz en
el detector y asi tener mejor resolucion. Para efectuar la medicion se mantiene el tubo de
rayos X fijo mientras la muestra y el brazo del detector se desplazan en forma acoplada,
cuando la muestra se desplaza un angulo 6 el brazo del detector se mueve el doble, 26.
Este modo de operacion es utilizado generalmente en polvos, debido a que la profundidad
alcanzada por el haz es de decenas de micrometros lo que provocaria la aparicidon de picos

caracteristicos de los sustratos utilizados en muestras con poco espesor.

b) Haz rasante (figura 2.6b): Realiza un barrido asimétrico, con angulo de incidencia () fijo
(tipicamente 1-5°) y 26 variable. Se mantiene el tubo de rayos X fijo y la muestra se inclina
ligeramente en un angulo a definido, mientras el brazo del detector se mueve a un angulo
26. Este método es recomendado para materiales depositados sobre sustratos, como
pelicula delgada, debido a que los rayos X recorren un camino largo sobre la muestra y las
sefales provenientes del sustrato se atenuan por la absorcion durante dicho camino,
ademas el uso de un angulo pequeno (0.1 < a < 3°) permite mejorar la razén sefial/ruido
comparado con la configuracién Bragg-Brentano.

Detector Detector

Circulo de
medicidn

Generador de
haz de rayos X

P
&

e 28 - -
Muestra =/

a Direcclén de haz
Muestra primario

Direccion de haz
primario

Generador de

Circulo de haz de rayos X

medicién

a) b)
Figura 2.6.- Geometria de equipo de difraccion de rayos X en modo a) Bragg- Brentano y b) haz rasante.

2.2.2 Espectroscopia de Fotoelectrones (XPS).

La espectroscopia de fotoelectrones producidos por rayos X (XPS, por sus siglas en

inglés), igualmente conocida como espectroscopia de electrones para analisis quimico
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(ESCA, por sus siglas en inglés), es una técnica que utiliza los rayos X para conocer las

energias de ligadura de los electrones y determinar la composicién quimica de una muestra.

En esta técnica, la interacciéon de los rayos X con los atomos de un material se da a
través del efecto fotoeléctrico, representado en la figura 2.7, en el que se genera la completa
transmision de la energia del foton de rayos X hacia uno de los electrones, el cual es emitido

hacia la superficie del material con una energia cinética Ex dada por la siguiente ecuacion:
Ex = hv — E, (2.2)

donde hv representa la energia de los fotones de rayos X incidentes y E; la energia de
enlace del electron al atomo (parametro que identifica al electron en forma especifica en

términos del elemento quimico y nivel atomico).

Foton Fotoelectron
©)

Figura 2.7.- Esquema del efecto fotoeléctrico.

El principio de esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X
monoenergético, tipicamente de Mg o Al con energias de 1,253.6 eV y 1,486.6 eV,
respectivamente sobre la muestra, y realizar el andlisis de la energia cinética (Ex) de los
fotoelectrones emitidos que son recolectados a través de un detector [31]. Utilizando la
energia cinética del fotoelectrén expulsado del material y la energia de la radiacién que se
hizo incidir en la muestra, es posible calcular la energia de enlace Eg. Ya que Ep tiene un
valor caracteristico para cada elemento quimico, es posible conocer la composicion
elemental de un material identificando las energias de enlace obtenidas. En un experimento
de XPS, se obtiene un espectro donde se grafica el numero de fotoelectrones recibidos por
el detector como funcion de E. La grafica muestra diferentes curvas que corresponden a
cada uno de los elementos detectados en la composicién de la muestra, para determinar el
porcentaje atdbmico que cada elemento quimico ocupa en la muestra se aplica la ecuacion:

L (ayn
=5 (2.3)
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donde C representa el porcentaje atomico de un elemento en la muestra, A es el area bajo
la curva, I el factor de sensibilidad, i hace referencia al elemento estudiado y j representa a

cada uno de los elementos presentes en la muestra.

2.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
utilizada para analizar la morfologia de un material, debido a que proporciona imagenes a
gran escala en las que es posible observar a detalle su superficie. Se basa en la interaccién
de un haz de electrones con la superficie de los materiales, teniendo como resultado
diferentes senales que se encuentran representadas en la figura 2.8, y que dependiendo

de sus caracteristicas son utilizadas para un analisis especifico del material.

Electrones
incidentes

Electrones Electrones
retrodispersados Reflejados

Electrones
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Rayos X

Electrones
transmitidos

Figura 2.8.- Interacciones de un haz de electrones sobre una muestra.

El haz de electrones incidente puede interaccionar con el nicleo o con los electrones
de los atomos del material en estudio. Los electrones incidentes, pueden originar la
expulsién de los electrones que se encuentran en las capas externas de los atomos,
produciendo electrones secundarios. Debido a la baja energia con la que cuentan estos
electrones secundarios (menor a 50 eV), solamente los que se encuentren préximos a la
superficie podran abandonar el material, por lo que son utilizados para el analisis de la
morfologia de la superficie [32]. Por otro lado, al interaccionar con el nucleo parte de los
electrones son retrodispersados. La intensidad de emisibn de los electrones
retrodispersados depende del numero atomico medio de los atomos de la muestra, asi los
atomos mas pesados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados, por tal
motivo estos electrones son utilizados para determinar la composicion quimica del material

estudiado.

En el sistema SEM, presentado de forma esquematica en la figura 2.9, se genera

un haz de electrones mediante un filamento, el cual fluye por una columna en la que se ha

26



hecho vacio; esta contiene una serie de lentes electromagnéticas que son empleadas para
generar una disminucion en el diametro del haz de electrones hasta lograr una
concentracién maxima en la salida y asi hacer contacto en puntos especificos con el
material en estudio. El haz se desplaza por toda la superficie del material mediante un

sistema de bobinas situadas al final del tubo por donde fluyen los electrones [33].
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@ de electrones

Haz de electrones ——>

-—
Lentes Bobinas de
electromagnéticos @ barrido

Espectrograma
quimico
(EDS)

Micrografia
(SEM)

"

Convertidor \ ( Convertidor

de la sefal de la senal

Detector de Detector de
Rayos X Muestra electrones

Figura 2.9.- Esquema representativo del funcionamiento de un equipo de SEM.

Como resultado de analizar los electrones secundarios se obtendra la morfologia
del material presentada como una imagen en escala de grises formada por diferentes
contrastes, debido a que la cantidad de electrones secundarios que se generan depende
de la topografia del material y del angulo de incidencia del haz de electrones, por lo que la
cantidad recibida por un detector sera diferente para cada punto de la superficie del
material. Por otro lado, al analizar los electrones retrodispersados se obtendra un espectro
que representa las intensidades de cada uno de los elementos presentes en el material

analizado.
2.2.4 Espectrofotometria UV-VIS.

Para conocer el comportamiento de la luz al interaccionar con los materiales la
espectrofotometria UV-VIS utiliza longitudes de onda correspondientes al rango ultravioleta
y visible (190-900nm). Diferentes fendmenos o6pticos se llevan a cabo de acuerdo con las
caracteristicas del material y la energia que posean los fotones del haz incidente, entre las
cuales se puede mencionar la transmision, reflexion y absorcion, tal como se esquematiza

en la figura 2.10.
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Figura 2.10.- Efectos de la interaccién de un haz de luz con un material.

La reflectancia optica es el porcentaje de luz que al interaccionar con una superficie
entre dos medios cambiantes es reflejado, es decir, retrocedera en direccion del medio de
partida. La forma en que la luz se propaga a través del medio se encuentra descrita por el
indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k), donde la constante n representa la
relacion entre la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de propagacién en el material,
mientras que k es una medida de como la luz es absorbida por el material.

La relacion entre la reflectancia con el indice de refraccion (n) y el coeficiente de

extincion (k) esta dado por la ecuacion 2.4:

_(n—1)2+k2

ST @

Por otra parte, la transmitancia optica se define como el porcentaje del haz de luz
inicial que logra atravesar el espesor del material con el que interacciona, para determinar

el valor de la transmitancia 6ptica se parte de la ecuacion:

T=— (2.5)

donde I representa la intensidad de luz que atraviesa el material e I, la intensidad del haz
inicial.

La fraccion del haz de luz que no fue transmitida ni reflejada sera absorbida por el
material. La absorcién de la luz proporciona la energia necesaria a los electrones que se
encuentran en la banda de valencia para poder alcanzar la banda de conduccién, por lo
que el valor de E4 determina la cantidad del haz de luz que es absorbida, la absorcion sera
nula para fotones con una energia (hv) menor a la Ey, y diferente de cero para fotones con

energia igual o mayor a este.
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De acuerdo con las caracteristicas de los materiales es posible que estos cuenten
con una transicion directa o indirecta de la banda de valencia a la banda de conduccion, lo
que influye en la absorcidon que se tendra. Se presenta una transicion directa cuando el
punto maximo de la banda de valencia coincide con el punto minimo de la banda de
conduccion para un mismo valor del vector de onda k, en el caso donde estos puntos se
encuentren desplazados uno del otro se tendra una transicion indirecta. EI MTO presenta

una transicion directa, por lo que es un material con una Eg4 directa.

La reflectancia 6ptica se obtiene mediante la incidencia de un haz de luz en forma
perpendicular sobre una muestra, la parte del haz que es reflejada por la superficie es
registrada por un detector que se encuentra cercano al generador del haz inicial. Para
realizar la medicién, se calibra el equipo haciendo uso de un material altamente reflejante
(como una oblea de silicio pulida), al cual se le hace incidir un haz de luz y la sefhal generada
por la luz reflejada es registrada mediante un sensor. Para medir la reflectancia de una
muestra se hace incidir sobre esta el mismo haz de luz y la sefial generada en el sensor
por la luz reflejada es comparada con la sefal producida durante la calibracion,
determinando asi la reflectancia de la muestra. Los datos se presentan en un grafico con el

espectro de reflectancia en funcién de la longitud de onda.

En el analisis de la transmitancia y absorbancia se hace uso del equipo presentado

en la figura 2.11, el cual esta conformado por una lampara, un monocromador y un detector.

¢o<sH- 12

Lampara Monocromador Muestra Detector Computadora

Figura 2.11.- Componentes de un espectrofotometro.

La lampara genera un haz de luz con energia que se encuentra dentro del rango
ultravioleta-visible, este se hace pasar a través del monocromador, de esta manera es
posible analizar la transmitancia que se obtiene para cada una de las longitudes de onda,
el haz seleccionado incide perpendicularmente en la muestra, el detector registra la
cantidad de luz que logra atravesar la muestra y en la computadora se hace el analisis de
los datos. Para obtener el valor de transmitancia primero se realiza la medicion a un material
que servira de referencia y seguidamente se mide el mismo material junto con la muestra,
como resultado se presenta un grafico donde se observa el espectro de transmitancia en

funcién de la longitud de onda.
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Este valor de transmitancia optica representado en la ecuacion 2.6 esta relacionado

con el coeficiente de absorcion mediante la ecuacion de Beer-Lambert:

T=—=e % (2.6)

Cuando se aplica la ecuacion anterior a peliculas delgadas, d es el espesor de la pelicula
y a el coeficiente de absorcion. Debido a que existe una dependencia del coeficiente de

absorcion con la Eg, para transiciones directas se presenta la expresion:

a(hv) = A(hv — Eg)% (2.7)

donde A representa una constante que depende del material, hv es la energia del fotén
incidente y E; la banda de energias prohibidas. Con esto es posible graficar la relacion que
se mantiene entre (ahv)? y hv obteniendo el comportamiento del coeficiente de absorcion
con el cambio de la energia. Cuando se presenta que el coeficiente de absorcién es igual
a cero, es decir, el lado izquierdo de la ecuacién 2.7 es igual a cero se tiene que Ey; = hv,

lo que resulta en que el valor de la Eg es igual a la energia del fotdn incidente.

(cthy) (cm eV)

.‘I' Valor de
| Band-gap

J
)

I

\add

T
2[34 36 38 40

T T T Y T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 3

Energia (eV)
Figura 2.12.- Espectro de absorcion de un material con Eg directa.

Los materiales nunca presentaran una absorcién igual a cero por lo que las

mediciones en la practica proporcionaran una grafica a la que sera necesario hacer un

ajuste lineal como el que se presenta en la figura 2.12 que permita obtener el valor de la E,.

2.2.5.- Microscopia de fuerza atomica

El microscopio de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica
utilizada para caracterizacion morfoldgica, que en los ultimos afios se ha convertido en una
herramienta importante para investigar la naturaleza de las superficies. El AFM se puede

utilizar para adquirir informacién fundamental tanto sobre las interacciones particula-
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particula como sobre particula-superficie. Ademas, puede usarse para investigar la
heterogeneidad de la superficie, debido a que la naturaleza de las superficies afecta el
rendimiento de muchos materiales al intervenir en la adhesion entre particulas o con otras
superficies. Cada uno de estos factores puede contribuir significativamente a la

comprension del rendimiento del producto o proceso medido.

El AFM utiliza un microscopio de gran aumento que fue desarrollado por Binnig,
Quate y Gerber en 1986. El AFM (Figura 2.13) se encuentra conformado por una sonda
afilada en forma de trampolin o en forma de V compuesta de silicio, la cual se encuentra en
la punta de un cantiléver. Un escaner piezoeléctrico mueve la muestra con desplazamientos
nanométricos mediante un voltaje aplicado. El escaner piezoeléctrico es capaz de realizar
movimientos tridimensionales con respecto a la punta de la sonda. Para crear una imagen,
la punta de la sonda se acerca a la superficie o entra en contacto con ella dependiendo del
modo de operacion. El sistema piezoeléctrico se emplea para escanear la sonda sobre la

muestra en forma de tramo.

Las fuerzas entre la sonda y la muestra, causadas por la topografia de esta ultima
o por la naturaleza de las fuerzas entre ellas, dan como resultado una desviacién en el
cantiléver. Para cuantificar esta desviacién se utiliza un detector de fotodiodos, el cual mide
la luz reflejada proveniente de un haz que se hace incidir en la superficie del cantiléver, la
desviacion de la punta puede registrarse y convertirse a una altura, lo cual es utilizado para
construir linea por linea una imagen representativa de las caracteristicas topograficas de la
superficie del material. El dispositivo mide tamafios verticales y laterales en las muestras,
la dimension vertical de la entidad se aproxima a la altura real; sin embargo, las dimensiones
laterales son en realidad una convolucién de la dimension de la caracteristica con el

diametro de la punta.

Mapa
topografico

Figura 2.13.- Esquema representativo de un sistema de AFM.
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Se utilizan dos modos de operacion:

» Modo de contacto (modo repulsivo): la sonda se mantiene unos nanémetros por encima
de la muestra. Debido al contacto directo, la muestra y la punta interactian en este modo a
través de una fuerza repulsiva

* Modo sin contacto (modo atractivo): la sonda se mantiene a unas pocas decenas de
nandmetros por encima de la muestra y se ajusta para que vibre por encima de su
frecuencia natural. En este modo, la punta y la muestra interactuan a través de una fuerza
molecular atractiva. Este modo es muy adecuado para estudiar muestras bioldgicas y
algunas muestras poliméricas. Sin embargo, este modo proporciona una resolucion lateral

mas pobre que el modo de contacto.

AFM es una forma de microscopia de alta resolucion que se puede utilizar para
investigar la naturaleza de las superficies. Es capaz de producir imagenes a una resolucion
mucho mas alta que la microscopia optica y, a veces, puede lograr una resolucién atémica.
El AFM tiene varias ventajas sobre la microscopia electrénica. Una es que proporciona un
verdadero perfil de superficie 3D. Ademas, la preparacion y medicion de la muestra es
mucho mas simple para AFM que para microscopia electrénica, debido a que las muestras
vistas por un AFM no requieren ningun tratamiento especial que pueda destruir la muestra
y evitar su reutilizacion, ademas un microscopio electronico necesita un entorno de vacio
para un funcionamiento adecuado. Por otro lado, AFM se puede utilizar en un entorno

ambiental o incluso para caracterizar liquidos.

2.2.6.- Método de Van der Pauw y Efecto Hall

La técnica de Van der Pauw principalmente utilizada para la medicién de la
resistividad eléctrica y efecto Hall fue explicada por primera vez en el afio 1958 por Leo J.
van der Pauw [34] [35]. La importancia de esta técnica es la capacidad de realizar
mediciones en muestras con practicamente cualquier tipo de geometria, Unicamente
cumpliendo con las siguientes especificaciones:
¢ Los contactos utilizados para la medicion deben colocarse lo mas cercano al borde de la

muestra, como se observa en la figura 2.14, ademas cada contacto debe ser de al menos
un orden de magnitud menor que el area total de la muestra.
e La muestra debe tener un espesor uniforme (homogéneo e isotropico) y su superficie

debe estar conectada continuamente, es decir, la muestra no debe contar con huecos.
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D c D
Figura 2.14.- Muestras con diferentes tipos de geometrias.
Para realizar las mediciones se hace fluir una corriente en la muestra a través de
dos contactos consecutivos, por ejemplo Ig, Igc, Icp 0 Ipa, Y S€ mide el voltaje que este
genera entre los contactos sobrantes Vip, Vpa, Vap O Vi, respectivamente. Sustituyendo

los valores obtenidos en la ley de ohm se obtiene un valor de resistencia Ryp cp:

Vep
RAB,CD = _I (2-8)
AB

Van der Pauw describié que para obtener el valor de resistividad en muestras con
geometria arbitrarias era necesario medir la resistencia de dos regiones diferentes y
consecutivas, una vertical y una horizontal, por ejemplo Ry cp Y Rpc pa, respectivamente.

Por lo tanto, la resistividad laminar para estas muestras estara dada por:
mt mt
exp (_ ?RAB,CD) +exp (— 7RBC,DA> =1 (2.9)

Para el caso de muestras que cuenten con una linea de simetria, tal sea el caso de
la figura b y ¢ se presenta el teorema de reciprocidad, el cual describe la igualdad entre las

resistencias verticales y horizontales consecutivas:

RAB,CD = RBC,DA (2.10)

Por lo tanto, las muestras que cuenten con una linea de simetria requieren
unicamente una medicidn de resistencia, la cual es utilizada para obtener su valor de

resistividad laminar mediante:

mt
p= ln_ZRAB,CD (2.11)
Mediante la técnica de Van de Pauw es posible realizar la medicién del efecto Hall,
el cual toma gran importancia para la caracterizacion del material semiconductor, debido a
que a partir del voltaje Hall, es posible obtener el tipo de conductividad del material (n o p),
la densidad de portadores y su movilidad. Para la obtencién de este voltaje, se hace fluir

una corriente a través de la muestra mientras esta se encuentra en presencia de un campo
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magnético externo y perpendicular a dicha corriente, por lo cual los portadores de carga
son influenciados por la fuerza magnética (fuerza de Lorentz), teniendo una desviaciéon
perpendicular a sus trayectorias y reagrupandose en los extremos de la muestra. La
acumulacion de carga hacia los lados del material resulta en una variacién de potencial, lo
que genera un campo eléctrico conocido como campo Hall que se encuentra perpendicular
al campo magnético y al flujo inicial de los portadores, el voltaje generado por este
fendmeno es conocido como voltaje Hall. Es necesario hacer dos mediciones de voltaje,
uno con un campo magnético en la direccion z positiva (Vp) y uno con ella en la direccion z
negativa (Vy), quedando el voltaje de Hall como:

Vo — Vy

Vo =
H 2

(2.12)

El signo de V; determinara el tipo de portadores mayoritarios con el que cuenta el
material, un signo positivo indicara un material tipo p, y uno negativo un material tipo n. A

partir de este resultado es posible calcular la densidad de portadores y su movilidad:

_ 1B olVylt
"Eawve Y KT B

(2.13)

donde n es la densidad de portadores, u la movilidad, I la corriente, B el campo magnético,
Vy el voltaje Hall, t el espesor de la muestra, g la carga eléctrica de la particula y o la

conductividad eléctrica, la cual se puede calcular midiendo la resistividad del material.

2.3 Técnicas de caracterizacion de las celdas solares

Las técnicas utilizadas para caracterizar celdas solares proporcionan los parametros
de funcionamiento de los dispositivos, mediante estos procesos es posible determinar la
corriente, el voltaje y la eficiencia de conversidon, ademas estas técnicas proporcionan
informacién sobre las condiciones que limitan el buen funcionamiento de los dispositivos,

volviéndose indispensables al momento de trabajar con celdas solares.

2.3.1 Curvall-V.

La curva -V es un método utilizado para determinar las propiedades de
fotogeneracion o eficiencia de conversion de la energia solar a eléctrica de una celda solar.
La unién p-n que conforma el dispositivo puede ser considerada como un diodo de gran
area, donde puede encontrarse un fuerte campo eléctrico interno generado como resultado

del intercambio electron-hueco aun en ausencia de radiacion.
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La figura 2.15a muestra las curvas |-V representando los valores de voltaje y
corriente medidos experimentalmente de una celda solar en obscuridad e iluminacién.
Variando la resistencia externa desde cero a infinito, se pueden medir diversos valores de
pares (I-V), que interpolandolos forman estas curvas caracteristicas, la figura 2.15b muestra
la curva |-V caracteristica para una celda solar iluminada, graficada en el primer cuadrante.
Cuando la celda solar se encuentra en circuito abierto se produce una acumulacion de
electrones y huecos en ambos lados de la unién, generando un voltaje de circuito abierto

(Voc), es decir, el V. es el voltaje que se mide en la celda solar cuando no pasa corriente

por esta:
V=Vyccuandol =0y R = o0 (2.14)

La corriente de corto circuito (I5.) ocurre cuando la impedancia es aproximadamente

cero (corto circuito) y se calcula cuando el voltaje en la celda solar es cero.
I =Isc cuandoV=0yR =0 (2.15)

Cuando la celda solar es iluminada la curva I-V muestra una regién en la cual se
tiene la generacion de potencia eléctrica, la potencia maxima que es capaz de producir se

calcula tedricamente utilizando los valores de V. e Ig¢:
PT = VOC * ISC (216)

La maxima potencia real (P,.:) que la celda solar puede generar, se obtiene
multiplicando el 1;,,,, (un punto entre 0 y V,.) y su correspondiente I,,,,, (un punto entre O

e I5¢), tal como se muestra en la siguiente ecuacion:

(2.17)

Cerriente(d)
Menor

resistencia

]
Py

Caldaan
oscuridad

Mayar
regislencia

.
CorrientelA)

Var
Y Valtaje(V)

Celda
lluminada Vs Var
Valtafe(l')
a) b)
Figura 2.15.- a) Curva I-V correspondiente a una celda solar medida en la obscuridad y en iluminacién y b)
Curva I-V de celda solar en iluminacion graficada en el primer cuadrante.
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Otro de los parametros que puede obtenerse de la curva I-V es el factor de forma
(FF), el cual representa el porcentaje de potencia que puede ser proporcionada por una
celda solar en comparacion con la potencia maxima teérica (Pr), siendo un valor de 100%
el que correspondera a un hipotético perfil cuadrado. Nos da una idea de la calidad del
dispositivo fotovoltaico, por lo que se tiene una mejor celda solar cuanto mas alto sea su

factor de forma.

P Viax * I
FF = 2% x100 = 2% __™Ma% (2.18)
Pr Voc * Isc

La calidad de una celda solar esta dada por su eficiencia de conversién (n), la cual
indica el porcentaje de la energia solar que llega a la celda y que esta es capaz de convertir
en electricidad, por lo tanto, este valor se obtiene de la relacion entre la potencia maxima
de la celda solar (P,,.) Y la potencia de la luz incidente P;,.

P
n= %xwo (2.19)
i

Asumiendo como medida estandar para P;,, en relacion con el area de incidencia (4)

un valor de un sol 0 100 mW /cm?, se tiene que la eficiencia de conversion esta dada por:

P
n=—"= (2.20)

La figura 2.16 ejemplifica la estructura de una celda solar representada como un
circuito eléctrico, contiene a la corriente fotogenerada (I;) que se produce cuando la celda
es colocada en iluminacion, asi como las resistencias que actuan en esta, la resistencia en
serie (R;) se asocia con la resistencia de contacto entre los diferentes materiales, al igual
que con la resistencia superficial, mientras que la resistencia de shunt (Rg;) se asocia con

los defectos que permiten la recombinacion de los portadores de carga.

NN N—

— +
l.’n_,-‘ llrr,ll ! I

b
o

Figura 2.16.- Circuito eléctrico equivalente a una celda solar.
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Analizando el circuito eléctrico para una celda solar en obscuridad, donde I; = 0, se

tiene que la corriente total del circuito esta dada por:
I =1L, + I (2.21)

donde I, representa la corriente que fluye a través de la union p-n e I, la corriente que
fluye a traves de Rgy,. I, se obtiene de la relacion corriente-voltaje de la juntura p-n, la cual
esta dada por la ecuacion correspondiente al diodo, mientras que I; puede relacionarse

con el voltaje de la juntura (V;,,) a través de la igualdad V,,, = V.

Von 1%
Lyn = I (e("kT) - 1) e lg, = Rp—” (2.22)
sh

donde I, es la corriente inversa de saturacién del diodo, n su coeficiente de idealidad, k la

constante de Boltzmanny T la temperatura en Kelvin. Relacionando V,,, conV e I se obtiene

la ecuacion que relaciona el voltaje y la corriente total del circuito:

Vpn V —IR
=1, (e(""T) — 1) + 2 (2.23)
Rsh

Para una celda solar medida en iluminacién se tiene una corriente fotogenerada que
fluye en sentido contrario a la corriente proporcionada para la medicion de los parametros,

por lo tanto:

V+IRg _
=1, (e( ) _ 1) $ Ry, (2.24)

La densidad de corriente (J) se define como la intensidad de corriente (I) dividida
entre el area transversal del objeto medido, por lo tanto, la ecuacion puede expresarse

como:

V+JRs

I =1Jo (e(W) - 1) + V—JR;

sh

—JL (2.25)

donde J es la densidad de corriente total correspondiente al sistema, J, corresponde a la

saturacion del diodo y J; a la densidad de corriente fotogenerada.

2.3.2 Eficiencia cuantica.

La eficiencia cuantica (QE) proporciona una medida de la fotosensibilidad de un

dispositivo, debido a que establece una relacion entre la cantidad de portadores generados
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con la cantidad de fotones que interactuan con el dispositivo para una longitud de onda
especifica.
Para las celdas solares se consideran dos tipos de QE:
¢ La Eficiencia Cuantica Externa (EQE) es la relacion entre el numero de portadores de
carga recolectados por la celda solar y el numero de fotones de una energia dada que
interactian de cualquier forma con esta.
¢ La eficiencia cuantica interna (IQE) es la relacién entre la cantidad de portadores de
carga recolectados por la celda solar y la cantidad de fotones de una energia dada que

son absorbidos por esta.
Planteados en funcion de la longitud de onda, las relaciones de EQE y IQE se

presentan como:

EQEQL) = Electrones producidos (1) _ Jsc(A) _hc Jsc(A) 1240 Jsc(D)[Acm™2]
¢ "~ Fotones incidentes (A) ~ q®(1) q AP,(1) Alnm] Py, (D) [Wem—2]
1QEQY) = Electrones producidos (1) EQE(A)
¢ "~ Fotones absorbidos (1) 1 — Reflectancia (1) — Transmitancia (1)

donde Js- es la densidad de corriente de corto circuito, ® es el flujo de fotones, P, es la
intensidad de la luz a una determinada longitud de onda (1), q es la carga elementaly h y

c son la constante de Planck y la velocidad de la luz, respectivamente.

100 4
EQE ideal

EQE, IQE (%)
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Longitud de onda (nm)
Figura 2.17.- EQE e IQE de una celda solar.

Las mediciones de QE se hacen tipicamente usando una lampara de xendén o
halégeno acoplada a un monocromador. El flujo de fotones de luz incidente en las muestras
se mide con un fotodiodo calibrado, y las mediciones se realizan para cada una de las

longitudes de onda, en un rango de 350 nm hasta el umbral de absorcién correspondiente
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a la pelicula del material absorbente (tipo p). Es recomendable realizar las mediciones
utilizando un polarizador de luz adicional para establecer condiciones de intensidad de luz
relevantes, debido a que las mediciones podrian estar en funciéon de esta, lo que
incrementaria la eficiencia de recoleccion de carga con la intensidad de la luz debido a la
mayor rapidez en el transporte de electrones, por otro lado, podrian existir limitaciones de
transporte de cargas en el dispositivo al disminuir la intensidad de la luz, lo que reduciria el
valor de QE.

Las mediciones proporcionan una grafica de la QE contra longitud de onda como se
presenta en la Fig. 2.17, generalmente la eficiencia cuantica no se mide por debajo de 350
nm ya que la potencia de la AM1.5 contenida en tales longitudes de onda corta es baja. Se
observa que la EQI cuenta con valores mayores a la EQE, esto es debido a que la EQI
Unicamente contempla a los fotones absorbidos, a diferencia de la EQE, que se calcula con
el total de fotones que interactuan con el dispositivo. Una celda solar que absorbe el total
de fotones que interactuan con el dispositivo, es decir, que no refleja ni transmite, y ademas
produce una carga por cada foton incidente tendra una EQE ideal. Tomando estas
consideraciones, esta técnica es utilizada para determinar la eficiencia de conversion de
fotdn a corriente, asi como las posibles limitaciones que estén generando determinadas
componentes de la celda solar para obtener un mejor funcionamiento, lo que proporciona

informacion para mejorar el dispositivo.
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CAPITULO 3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se detalla el proceso de depdsito de peliculas delgadas de MTO,
ademas, se describe la metodologia para la aplicacion de este material en celdas solares
de CdTe fabricadas completamente por Sputtering. Por otro lado, se especifican los equipos
y parametros utilizados para la caracterizacion de las peliculas delgadas y las celdas

solares.

3.1.- Peliculas delgadas de MTO.

La metodologia experimental de este trabajo se divide en dos partes, inicialmente
se depositaron peliculas delgadas de SnO- con el fin de determinar las condiciones para
obtener las propiedades optoelectrénicas 6ptimas para este material, el cual fungira como
punto base de comparacién. Utilizando las condiciones encontradas se obtuvieron peliculas
delgadas de MTO realizando variaciones en el porcentaje de dopaje. Para determinar los
cambios en las propiedades de las peliculas de MTO se depositaron peliculas delgadas

sobre diferentes sustratos, vidrio y cuarzo.

3.1.1.- Depésito de peliculas delgadas de SnO-.

Las peliculas delgadas de SnO. se depositaron mediante la técnica RF magnetrén
Sputtering reactivo utilizando el equipo mostrado en la figura 3.1, el cual forma parte del
Laboratorio de Celdas Solares del CINVESTAV Unidad Mérida. La camara de depdésito se
conforma de un cilindro con una base de acero inoxidable y un domo de vidrio PYREX, el
cual facilita la visibilidad del interior de esta. El proceso se lleva a cabo en una atmaésfera
de alto vacio, el cual se logra mediante una bomba mecanica y una bomba turbomolecular.
La presion dentro de la camara puede ser controlada por medio de una valvula de
conductancia variable, requerida para el control preciso de la presion durante el depdsito.
Para la generacién del plasma se utiliza un magnetrén, una fuente de radio frecuencia con
acoplador de impedancia y gases (Ar y O»), los cuales son incorporados a la camara
mediante controladores de flujo masico, operados a través de un controlador multigas. A 7
cm por encima del blanco se tiene un portasustrato de grafito, el cual se encuentra
incorporado a un horno que funciona a base de lamparas de halégeno y cuya potencia es
controlada mediante un potenciémetro. La temperatura del substrato es registrada por un

termopar tipo k inmerso en el bloque de grafito.
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Figura 3.1.- Equipo empleado para el depésito de peliculas delgadas por la técnica RF-Sputtering.

Para el depésito se utilizd como precursor metalico un blanco de Sn de 3” de
didmetro y 0.125” de espesor, con una pureza de 99.99%. Como sustrato se utilizé vidrio
Corning 2947 de 1x1” los cuales para su limpieza fueron tratados con agua, acetona y
metanol. Gas Argdn de alta pureza fue utilizado como gas inerte y oxigeno como gas
reactivo, ambos con 99.999% de pureza. La Figura 3.2 presenta los elementos que

conforman el interior de la camara de depdsito.

Figura 3.2.- Componentes del interior de la camara de depdsito.

El proceso de depdsito inicia con el acondicionamiento de la camara, es decir, se
realiza un vacio de 1x10° Torr para eliminar las particulas contaminantes que se

encuentran en el interior, las cuales pueden impedir el libre flujo del material que se desea
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depositar. Al alcanzar el vacio se procede a incrementar la temperatura del sustrato,
pasando de temperatura ambiente a 100 °C, proveyendo de energia a las particulas que se
encuentran adheridas al sustrato y a la camara, propiciando su desorcion. Si el depésito se
llevara a cabo con temperatura, el sustrato se calentara con ayuda del horno hasta alcanzar
la temperatura deseada. Para la formacién del plasma se introducen a la camara un flujo
de 42 sccm (standard cubic centimeters per minute) de Argén, asi como el flujo de gas
oxigeno deseado. Posterior al ajuste de las condiciones para efectuar el depdsito detalladas
en la Tabla 3.1 se realiza un pre-Sputtering por 10 minutos, colocando el shutter de manera

que cubra el sustrato, esto con el propdsito de limpiar el blanco y estabilizar el sistema.

Se depositaron muestras de SnO; en una atmésfera de Ar/O» con una relacién de
42/0.75 sccm manteniendo una temperatura del sustrato de 400°C y una presién de trabajo

de 25 mTorr, mientras que la potencia se fijé en 50W.

Tabla 3.1.- Parametros de deposito para peliculas delgadas de SnQO..

Muestra Atmésfera Temperatura Presion Potencia Tiempo
Ar/O; (sccm) (°C) (mTorr) (W) (min)
SnO:2 42/0.75 400 25 50 40

3.1.2.- Depédsito de peliculas delgadas de MTO.

Se depositaron peliculas delgadas de MTO mediante la técnica de RF-Sputtering
reactivo sobre sustratos de vidrio y cuarzo. El depédsito se realizd con las mismas
condiciones descritas en el apartado 3.1.1 para las muestras de SnO,. Para realizar el
dopaje de las peliculas delgadas se utiliz6 como material precursor de los atomos dopantes,
virutas de Mg de alta pureza de la marca J.T. Baker (comunmente utilizadas en las
reacciones Grignard). Las virutas se colocaron sobre la superficie del blanco de Sn en
diferentes cantidades tal como se muestra en la Figura 3.3. Para el depésito se utilizé una
potencia de 50 Watts y una presion de 25 mTorr, ademas se normalizé el espesor de las
peliculas de MTO en 100 nm mediante la variacion del tiempo de depédsito de acuerdo con
la Tabla 3.2.

Tabla 3.2.- Parametros de MTO depositado con diferente dopaje.

Muestra Tiempo Mg

(min) (9)
MTO-01 65 0.2
MTO-02 60 0.4
MTO-03 50 0.6
MTO-04 60 0.8
MTO-05 95 1.0
MTO-06 155 1.2
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Figura 3.3.-Target con diferentes cantidades de virutas de Mg.
3.1.3.- Caracterizacion de peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas y estructuras obtenidas fueron caracterizadas mediante

Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS),

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Espectrofotometria UV-Vis, Microscopia de

fuerza atomica (AFM), Técnica de Van der Pauw y Curva J-V. Los equipos y materiales

utilizados para la caracterizacion se encuentran en los diferentes laboratorios dentro de las
instalaciones del CINVESTAV-IPN unidad Mérida.

Para determinar las propiedades estructurales de las peliculas delgadas, se realizaron
mediciones de difraccion de rayos X usando un difractdmetro de la marca Siemens D-
5000, en modo de haz rasante con angulo de inclinacién de 3°. Los difractogramas se
obtuvieron en un intervalo 26 de 20 a 70°, un paso de 0.02° y un tiempo de cuentas por
paso de 3 s, utilizando radiacion monocromatica CuKa (A = 1.5406 A) a 34 kV y 25 mA.
La composicion quimica se obtuvo mediante la técnica XPS, utilizando un equipo Thermo
Fisher Scientific modelo K-Alpha, la caracterizacién se realizé utilizando como fuente de
irradiacion la linea Ka de un anodo de aluminio, un diametro de medicién de 400um, una
energia de paso de 1 eV y una presion en la cdmara de medicién de 10° Torr.

Las caracteristicas morfoldgicas de las peliculas delgadas fueron estudiadas mediante
un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-7600F. Se utilizé un voltaje

acelerador de 2 kV a una distancia de trabajo de 5 mm, obteniendo imagenes con una
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magnificacion de 100KX. Ademas, se utilizé un microscopio de fuerza atomica Seiko, SlI
SPI3800 para estudiar la topografia y rugosidad de las muestras.

o El estudio de las propiedades 6pticas se realizé mediante los espectros de transmitancia
y reflectancia en funcién de la longitud de onda. En el primer caso, se emple6 un
espectrofotometro Jobin Yvon modelo H10, una lampara de xenén y un fotodetector,
teniendo los fotones una incidencia perpendicular a las muestras en un rango de
longitudes de onda de 300 a 800 nm, mientras que, los espectros de reflectancia se
obtuvieron mediante un espectrofotdmetro Filmetrics modelo F20.

e La caracterizacion eléctrica se realizd6 mediante un equipo de efecto Hall marca Ecopia
modelo HMS-5000.

3.2.- Fabricacion de dispositivos MTO/CdTe.

Para la fabricacién de los dispositivos fotovoltaicos se optimizaron diferentes
metodologias con la finalidad de obtener una celda solar con buenos parametros eléctricos,
inicialmente se fabricaron dispositivos variando las caracteristicas de la capa ventana
mediante la incorporacion de Mg, posteriormente se optimizaron los procesos relacionados
con la capa absorbente, como el espesor y las condiciones utilizadas en el tratamiento

termoquimico.
3.2.1.- Optimizaciéon de dopaje con Mg en la capa ventana.

Para determinar la cantidad de virutas y por consiguiente el dopaje 6ptimo que una
pelicula de SnO; necesita para ser aplicada como capa ventana en una celda solar se
procedi6 a fabricar dispositivos en los cuales se vari6 la cantidad de Mg de 0 a 1.2 g durante
el depdsito de la capa ventana sin modificar otros parametros. Los dispositivos fotovoltaicos
MTO/CdTe se fabricaron completamente por la técnica RF-Sputtering con equipo localizado
en el laboratorio de celdas solares del CINVESTAV unidad Mérida, a continuacion, se

describe la metodologia utilizada para el depdsito de cada una de las peliculas delgadas.

e FTO: La pelicula delgada de SnO; dopada con fluor fue utilizada como contacto frontal.
Se obtuvo de manera comercial sobre vidrio Corning. La pelicula cuenta con un espesor
de 400 nm, una transmitancia de 94% vy resistencia de 4 Q.

e MTO: Las peliculas delgadas de MTO con diferentes porcentajes de dopaje fueron

utilizadas como capa ventana, para su depdsito se varid la cantidad de virutas y se siguid
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el procedimiento descrito en el apartado 3.1.2, obteniendo peliculas con diferentes
propiedades, las cuales podrian modificar los parametros de los dispositivos.

CdTe: La capa absorbente fue depositada utilizando un target de Teluro de Cadmio en
una atmodsfera de 5 sccm de Ar, potencia de radio frecuencia de 80 watts, presiéon de 25
mTorr y se fijo la temperatura en 350 °C durante todo el depésito por un tiempo de 40
min.

Tratamiento termoquimico: El tratamiento a las celdas solares se realizdé posterior al
depdsito del material absorbedor, se aplicaron 4 gotas de CdCIl,/CHsOH sobre el CdTe
y se sometié a un tratamiento térmico por 5 min en un tubo de vidrio con atmaésfera de
aire, a una presién constante de 500 mbar y una temperatura de 390°C.

Tratamiento quimico: Posterior al tratamiento termoquimico, las estructuras se
sometieron a un tratamiento quimico con una solucion de Br/CHszOH al 0,2% durante 5
minutos, esto para eliminar residuos de CdCl,/CH3OH en la superficie.

Cu/Mo: La bicapa fue utilizada como contacto posterior del dispositivo, inicialmente se
depositd una pelicula de Cu en una atmésfera de 30 sccm de Ar, potencia de radio
frecuencia de 50 watts y presién de 25 mTorr, posteriormente se deposité la pelicula de
Mo en una atmaésfera de 20 sccm de Ar, potencia de 260 watts y presion de 10 mTorr,
ambas peliculas depositadas a temperatura ambiente.

Tratamiento térmico: posterior al depésito del Cu/Mo los dispositivos se sometieron a
un tratamiento térmico para realizar la difusion del Cu en la estructura, este se realizé en

atmosfera inerte con Ar a 200°C durante 15 minutos.

3.2.2.- Optimizacion de espesor de CdTe y tratamiento termoquimico

Utilizando la cantidad Mg que proporciono los mejores resultados en los dispositivos

se procedio a optimizar el proceso de fabricacion para obtener un dispositivo mas eficiente,

los parametros de depdésito para el MTO depositado con 0.8 g de Mg fueron fijados y se

vario el espesor del material absorbente modificando su tiempo de depésito, ademas, dos

parametros del tratamiento termoquimico, la cantidad de gotas de CdCl, y el tiempo de

tratamiento térmico fueron optimizados de acuerdo a lo que se presenta en la Tabla 3.3.

3.2.3.- Caracterizacion de celdas MTO/CdTe.

El efecto fotovoltaico de las celdas MTO/CdTe se obtuvo midiendo las curvas J-V

con un medidor de fuente Keithley 2420 bajo una irradiacion de luz de 100 mW/cm?

generada con una lampara de halégeno.
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Tabla 3.3.- Parametros de optimizacion de celdas solares MTO/CdTe.

Tiempo de dep_05|to de Gotas de CdCl, T|empo d_e trata_mlento
CdTe (min) térmico (min)

40

30

20
5

40 4y10

30

30 4y 10 20

20

20 4y10 0
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CAPITULO 4.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
estructural, quimica, morfoldgica, dptica y eléctrica realizada a peliculas delgadas de SnO-
y MTO, se presenta un andlisis y discusién sobre los cambios y variaciones que se observan
en funcién de los parametros utilizados. Ademas, mediante la aplicacion y caracterizaciéon
de estructuras, se analiza la viabilidad de estos semiconductores para ser aplicados como

capa ventana en celdas solares de CdTe fabricadas totalmente por Sputtering.
4.1.- Peliculas delgadas de MTO con diferente dopaje.

4.1.1.- Caracterizacion estructural

Las caracteristicas estructurales fueron determinadas mediante el analisis por DRX.
Los difractogramas obtenidos para las muestras depositadas con diferente cantidad de Mg
se presentan en la figura 4.1, los picos caracteristicos se identificaron a partir de la
comparacion de los difractogramas con las tarjetas de la base de datos JCPDS. Para la
muestra sin dopar, la cual se tomara como punto experimental base, se observan los picos
caracteristicos (110), (101), (200), (211) y (220) correspondientes al SnO, con estructura
tetragonal de acuerdo con la ficha 411445. El difractograma muestra como pico de mayor

intensidad al plano (110), el cual se encuentra en una posicion 20 igual a 27°.
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Figura 4.1.- Difractogramas de peliculas de SnO:z sin dopar y dopadas con Mg depositadas sobre a) vidrio y b)
cuarzo.

Las muestras dopadas con diferentes cantidades de Mg presentan difractogramas
con las mismas caracteristicas que la muestra de SnO- sin dopar, ademas, no se detectaron
picos de reflexion de impurezas, como Sn, Mg u otras fases secundarias, lo que indica una
alta pureza del material. Se observa una disminucién en la intensidad de los picos

caracteristicos de las peliculas delgadas a medida que se utiliza una mayor cantidad de
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virutas durante el depdsito, siendo la muestra MTO-03 la que presenta el pico principal con
menor intensidad, debido a que las muestras depositadas con una cantidad mayor a 0.6 g
de Mg resultaron amorfas, esta disminucién puede atribuirse a la incorporacion de los
atomos de Mg en la estructura cristalina del SnO; en sustitucién de los atomos de Sn, lo

que genera una distorsion en la red cristalina [36].

El analisis de textura se realizdé cuantitativamente a partir de los resultados de cada
pico de difraccion caracteristico obtenidos mediante el estudio estructural. Para el calculo
de los coeficientes de textura (CT) se utilizé el método planteado y descrito por G. B. Harris
[1]. Los CT Cyy,; para cada direccion cristalografica (hkl) y el grado de orientacion preferido

o se definieron de acuerdo con la ecuacion 4.1:

I(hkl)
Coo = 1y (hkl) _ YN (Crgq — 1)? 41
T T Sy IGKD 7= N S

NZ% T,Chkl)

Donde N es el numero total de picos que intervienen en el calculo, I(hkl) e I,(hkl)
son la intensidad de la reflexion de Bragg (hk/) para la muestra estudiada y para una
muestra de referencia, respectivamente. Los datos utilizados de referencia corresponden a
polvos de SnO:; (ficha 411445), donde el difractograma presenta una distribucion de planos
cristalinos orientados aleatoriamente. Para muestras con planos cristalinos perfectamente
orientados a lo largo de la direccién (hkl), el coeficiente de textura es igual a N (para el plano
(hkl)) o O (para otros planos) y el grado de orientacion preferido es VN — 1. En contraste,
para muestras con planos cristalinos orientados aleatoriamente, los coeficientes de textura

y el grado de orientacién preferida son iguales a 1 y 0, respectivamente.

El coeficiente de textura de cada uno de los planos cristalinos se muestra en la figura
4.2, la pelicula delgada sin dopaje presenta valores diferentes a la cantidad N o a la unidad,
por lo que se considera una muestra que no cuenta con una orientacion preferencial Unica,
pero tampoco se encuentra orientada aleatoriamente, siendo los planos (110) y (200) los
planos predominantes. Las muestras dopadas con Mg presentaron diferencias en los
coeficientes de textura comparados con la muestra sin dopar, se observa principalmente
que con el aumento de la cantidad de virutas utilizadas durante el depdsito se incrementan
los valores correspondientes al plano (200) y se tiene una disminucién en los valores del
plano (110). Por otro lado, los planos (101) y (211), los cuales cuentan con valores menores

a la unidad tienen una tendencia a incrementar su valor con el incremento de dopaje.
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Figura 4.2.- Factor de textura de diferentes planos cristalinos de muestras de SnO2 sin dopar y
dopadas con Mg depositadas sobre a) vidrio y b) cuarzo.
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La variacién en el coeficiente de textura de la unidad para un plano de Miller en
particular corresponde al cambio en las densidades atdmicas correspondientes a ese plano,
ya que las intensidades de rayos X se encuentran en funcién de factores como la estructura
atoémica. Por lo tanto, el obtener un alto/bajo valor del coeficiente de textura en realidad se
genera por aumentar/disminuir la densidad atéomica a lo largo de un plano cristalino
particular en comparacién con los valores ideales. Entonces, debido a que el plano (110)
cuenta con una mayor densidad de atomos comparado con el plano (200) las variaciones
de la red tendran una mayor influencia en el primer plano, por lo tanto, es posible que la
incorporacién de atomos de Mg en la red cristalina de las peliculas de SnO; pueda conducir
a desplazamientos atdmicos dentro de la celda unitaria, de modo que la densidad atémica
del plano (110) se reduzca, resultando en un aumento del plano (200) como se refleja en el

analisis de textura presentado.
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Figura 4.3.- a) Relacién de planos 1(200/1(110) y b) grado de orientacion preferido o de muestras de SnO: sin
dopar y dopadas con Mg depositadas sobre vidrio y cuarzo.

Este hecho se destaca aun mas al graficar la relacion de intensidades entre los

planos li200y/l(110) contra la cantidad de dopaje como se muestra en la Figura 4.3a. Se

49



observa que li200)/l(110) tiende a incrementar conforme se aumenta la cantidad de dopante.
Este aumento en la razén de intensidades sugiere que la densidad atémica de los planos
(200) aumenta a costa de los planos (110), lo que da como resultado, planos cristalinos

(110) con vacantes.

El grado de orientacion preferido o grado de dispersién de las peliculas delgadas,
respecto a la muestra con planos cristalinos distribuidos aleatoriamente se presenta en la
Figura 4.3b. Los calculos mostraron que, en las peliculas depositadas sobre vidrio se tiene
un incremento inicial para la pelicula depositada con la menor cantidad de dopaje, sin
embargo, a medida que se incrementa la cantidad de Mg los valores de dispersién
disminuyen. A diferencia de las muestras depositadas sobre cuarzo, en las cuales se tiene
inicialmente una disminucion para la pelicula depositada con 0.2 g de Mg para después
incrementar el valor de dispersion conforme se aumenta la cantidad de dopaje. La variacion
que se presenta dependiendo del sustrato utilizado puede explicarse por las diferencia en
los calculos de coeficiente de textura, debido a que, al comparar los CT para un mismo
plano en diferentes muestras la tendencias en ambos sustratos es similar, sin embargo los
CT de los diferentes planos en una misma muestra cuentan con pequefas variaciones de
un sustrato a otro, esto se puede observar para los planos (110) y (200) en las muestras
dopadas con 0.2 y 0.4 g de Mg, donde la diferencia entre estos planos es mayor para las
muestras depositadas sobre vidrio que las depositadas sobre cuarzo. Por lo tanto, con los
valores obtenidos del grado de orientacién preferido sustentan que las muestras sin y con
dopaje no cuenta con una orientaciéon preferencial unica, pero tampoco se encuentra

orientada aleatoriamente.

Mediante los difractogramas obtenidos de la caracterizacion estructural se
calcularon los parametros de red y tamano de cristalita de las muestras SnO; sin dopar y
dopadas con Mg [37], las cuales se presentan en la Figura 4.4. Las peliculas delgadas
estudiadas cuentan con una estructura tetragonal, por lo tanto, presentan dos diferentes
parametros de red, a y ¢, la Figura 4.4a muestra los cambios que se dan en los valores de
estos parametros con la variacion de la cantidad de dopaje en las peliculas delgadas de
SnO.. Los calculos muestran que debido al dopaje la red cristalina de las muestras se ve
afectada, modificando sus valores de parametro de red. Para ambos sustratos se observa
que el parametro de red a incrementa su valor conforme se aumenta la cantidad de dopaje,
teniendo valores que se encuentran en el rango de 4.7201 a 4.7581 Ay de 4.7308 a 4.7582

A para muestras depositadas sobre vidrio y cuarzo, respectivamente. Por otro lado, el
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parametro de red c tiene la tendencia a disminuir de valor al incrementar la cantidad de Mg
utilizada, teniendo valores en el rango de 3.1941 a 3.2401 Ay de 3.1848 a 3.1974 A para

muestras depositadas sobre vidrio y cuarzo, respectivamente.
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Figura 4.4.- a) Parametros de red y b) tamario de cristalita de muestras de SnQO: sin dopar y dopadas con Mg
depositadas sobre vidrio y cuarzo.

La variacion de los valores en los parametros de red confirma la incorporacién de
especies ajenas dentro de la estructura cristalina del SnO-. La incorporaciéon de atomos de
Mg en la celda unitaria afecta de manera directa la estructura, debido a que este atomo
cuenta con diferentes caracteristicas comparado con los atomos de Sn, como por ejemplo
el radio atémico, ya que el Mg cuenta con un valor menor comparado con radio del atomo
de Sn [38], la incorporacién del Mg genera cambios en los enlaces Sn-O y Mg-O lo que
modifica la red cristalina. Por otro lado, el Mg cuenta con un estado de oxidacion de 2+,
mientras que el Sn en una muestra de SnO; trabaja con un estado de oxidacion 4+, la
sustitucién de un atomo de Sn por uno de Mg propicia la generacidon de vacancias de
oxigeno, las cuales pueden permanecer activas o pueden enlazarse con atomos de Sn
intersticiales, formando SnO, modificando de esta manera los valores de los parametros de
la red cristalina [22].

La Figura 4.4b muestra el efecto del dopaje sobre el tamafio de cristalita en las
muestras de SnO,. El tamafio de cristalita disminuye a medida que el dopaje se incrementa,
con valores que se encuentran en un intervalo de 15.0367 a 21.6123 nm y de 13.7655 a
25.2455 nm para muestras depositadas sobre vidrio y cuarzo, respectivamente [39]. Este
cambio esta relacionado con la disminucion de cristalinidad observado en lo difractogramas,
una menor cristalinidad resulta en una menor cantidad de cristalitos con celdas unitarias
orientadas hacia una misma direccién, por lo tanto, el incremento de Mg durante el depésito

reduce el tamano de cristalito debido a los cambios estructurales planteados anteriormente.
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mediante los resultados obtenidos de la caracterizacién por XPS, obteniendo un analisis
elemental detallado. Se realizaron mediciones en un intervalo de energia entre 0 y 1300
eV, obteniendo los espectros generales mostrados en la Fig. 4.5a en los cuales se observan
los picos con mayor intensidad ubicados en los valores de energia 486.4, 494.8 y 530.5 eV,
correspondientes al Sn 3d5/2, Sn 3d3/2 y O 1s, respectivamente [40], por lo que se confirma
la presencia de Sn y O en todas las muestras, por otro lado las peliculas depositadas con
virutas presentan picos adicionales ubicados en la energia 304 y 1300 eV, los cuales
corresponden a Mg KLL y Mg 1s, respectivamente, con lo que confirma la incorporacion de
atomos de Mg en las peliculas de SnO,. Ademas, no se encontraron elementos ajenos a

los utilizados durante el depdsito, por lo que se tienen peliculas delgadas sin elementos

4.1.2.- Caracterizacidon quimica

La estequiometria de las peliculas delgadas depositadas sobre vidrio se analizé

contaminantes.

a)

Intensidad (u.a.)

Figura 4.5.- a) Espectros de XPS, b) porcentaje atomico en muestras de SnO: sin dopar y dopadas con Mg y

de virutas de Mg utilizadas durante el depdsito de cada una de las muestras. Inicialmente

se presenta la pelicula delgada sin dopar, la cual se encuentra conformada por 50.7948%
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La figura 4.5b presenta el porcentaje atdbmico obtenido de acuerdo con la cantidad
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de Oy 49.2052% de Sn, teniendo una relacion O/Sn de 1.0323. La muestra depositada con
0.4 g de Mg, presento una disminucion en el porcentaje atomico de O y Sn, con valores de
50.0765 y 48.1937%, respectivamente, ademas se detecto la presencia de atomos de Mg
en un 1.7298%, presentando una relacién O/Sn de 1.039 y una de Mg/Sn de 0.0359 con lo
que se confirma el dopaje de las peliculas delgadas de SnO;. Con el incremento en la
cantidad de gramos de Mg en los depdsitos se observa una disminucion en el porcentaje
de Sn y un incremento en el porcentaje correspondiente al Mg, por otro lado, el O presenté
una tendencia a disminuir, alcanzando su menor valor en la muestra depositada con 0.6 g
de Mg, posterior a esta, el porcentaje de las siguientes peliculas presentaron un incremento
conforme se aumentaba la cantidad de gramos de Mg, logrando un valor de 52.1833% para
la muestra depositada con 1.2 g de Mg, mientras los porcentajes de Sn y Mg para esta
muestra se encontraron en 25.1226 y 22.6941%, respectivamente, teniendo una relacion
O/Sn de 2.077 y una de Mg/Sn de 0.9033, mostrando un incremento significativo en la

cantidad de dopaje.

Para determinar los estados energéticos de los elementos presentes en las peliculas
delgadas se realizé un analisis detallado de los espectros mediante el ajuste de los estados
de oxidacion por deconvoluciones utilizando contribuciones entre el Gaussiano y
Lorentziano (GL30) en la curva obtenida en las mediciones. La Fig. 4.6 presenta los analisis
realizados a las curvas correspondientes al Sn 3d, O 1sy Mg 1s, en las cuales la linea color
negro representa el espectro obtenido de los datos experimentales, las lineas de colores
pertenecen a los picos deconvolucionados y finalmente la linea formada por circulos

corresponde a la suma numeérica de los ajustes del pico principal.

En la figura 4.6a se presenta el espectro del Sn 3d que cuenta con dos picos
ubicados en 486.5 y 495 eV, los cuales corresponden a los componentes Sn 3ds»y Sn 3dsz,
respectivamente. Cada pico puede ser deconvolucionado en tres componentes que
corresponden a los estados de oxidacion que conforman al Sn. Los ajustes del Sn 3ds,
presentan picos en 486.7 y 487.8 eV lo que muestra la presencia de Sn con estados de
oxidacion 4+ y 2+, respectivamente, a lo que se le atribuye la formacién de SnO.., es decir,
una pelicula de SnO> no estequiométrica, lo que se comprueba mediante el espectro de la
banda de valencia presentado en la figura 4.5c, el cual cuenta con tres picos ubicados en
4.8, 7.4y 10 eV y presenta una disminucion en la intensidad de sus picos conforme se
incrementa la energia, caracteristicas correspondientes a la banda de valencia de una

muestra de SnO: pura, sin embargo el espectro obtenido presenta un pico extra situado en
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~3 eV, lo que se relaciona con la presencia de estados de oxidacion 2+ y Sn metalico,
mostrando la existencia de este ultimo mediante el pico localizado en 484.5 eV dentro de la
deconvolucién del pico Sn 3ds.. El pico Sn 3ds, cuenta con un area de 3/4 el area del pico
Sn 3ds2 (coincidiendo con lo que predice la mecanica cuatica: I(g) = 2j + 1, donde j = |
1/2) y se encuentra ubicado a 8.5 eV de este, ademas su ajuste resultd en tres picos en
495, 496.1 y 493.8 eV, los cuales corresponden al Sn con estados de oxidacion 4+, 2+ vy

metalico, respectivamente, por estas caracteristicas se corrobora la formacién de SnOz.x.
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Figura 4.6.- Deconvoluciones de mediciones XPS correspondientes a a) Sn 3d, b) O 1s y c) Mg 1s.

El ajuste del nivel energético O1s correspondiente a la muestra sin dopar se
encuentra formado por tres curvas, tal como se muestra en la figura 4.6b, esto sugiere que
el oxigeno cuenta con multiples energias de enlace. Los picos ubicados en 528.6 eV y 530.3
eV pertenecen a los atomos de oxigeno que conforman la estructura de los 6xidos metalicos
relacionados con el Sn, incluidos SnO, SnO, y SnO2«. A una mayor energia se encuentra
el tercer pico, situado en 532 eV, el cual es relacionado con la presencia de oxigeno en un
enlace OH" proveniente de las moléculas contaminantes de agua, o con la existencia de
vacancias de O (V,), lo que se relaciona con la formaciéon de una estructura no
estequiométrica. Con la incorporacion de Mg en la muestra depositada con 0.6 g de Mg los
picos ubicados en 528.6 eV y 530.3 eV permanecen, sin embargo, el pico correspondiente
alas V, es sustituido por dos picos ubicados en 531.9 y 532.8 eV, los cuales son asociados

con o6xidos relacionados con el Mg y con los hidroxidos, respectivamente [41] [42] [43].
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El analisis elemental realizado al nivel energéticos Mg1s se presenta en la figura
4.6¢. La muestra sin dopar no mostré picos relacionados con el Mg, estas se hicieron
visibles con la adicién de las virutas. Los espectros correspondientes a muestras dopadas
con 0.6 y 1.2 g de Mg requirieron un ajuste con 3 curvas, un pico en 1303.8 eV comprueba
la presencia de Mg metalico, es decir, atomos de Mg que se encuentran incorporados de
manera intersticial (Mgin). Debido a que la composicion de las virutas de Mg incluye
Mg(OH),, las muestras cuentan con la presencia de estas moléculas en su estructura, esto
se puede confirmar mediante el ajuste del pico situado en 1302.8 eV, el cual se relaciona
con los OH-, ademas un tercer pico es observado en 1303.7 eV, el cual confirma la
presencia de MgO, compuesto obtenido a causa de que las muestras se depositan en una
atmosfera reactiva [44] [45]. Se observa el incremento en las intensidades de las 3 curvas
con el incremento del dopaje, esto debido a que la cantidad de gramos de Mg utilizadas es
mayor, ademas estos incrementos explican el crecimiento en las intensidades de las curvas
relacionadas con los OH" y los 6xidos de Mg de los espectros de O1s. Por otro lado, se
observa cdmo se genera un cambio considerable en la intensidad del pico Mg 1s al pasar
de un depdsito realizado con 0.6 g a 1.2 g de Mg, confirmando que se obtiene una mayor
razon de dopaje cuando se utiliza una cantidad mayor de gramos de Mg, de igual manera
reduciendo la cantidad de atomos de Sn en la misma proporcion como se observa mediante

la disminucidn en la intensidad de los picos Sn 3d.

La concentracion de Mg se muestra en la figura 4.7. Se puede concluir que la
incorporaciéon de Mg esta influenciada por la cantidad de virutas y por consiguiente por la
cantidad de gramos de Mg utilizadas durante el depdsito, las peliculas dopadas muestran
una mayor concentracion de Mg cuando la cantidad de virutas aumenta, alcanzando un
dopaje maximo de Mg cercano a 23%. La relacion Mgi/(Mgin+tMgsn) (recuadro de la Fig.
4.7) se calculd utilizando el area de los picos Mg1s (Mgin=Mgo y Mgs,=MgO+Mg(OH).). La
relacion Mgi/(MgintMgsn) aumenta con el incremento en la cantidad de gramos de Mg
durante el depdsito y satura para muestras depositadas con 0.6 g de Mg o mas. De estas
observaciones se puede concluir que el Mg se incorpora en forma sustitucional o intersticial
cuando la cantidad de Mg utilizado es menor a 0.6 g y casi totalmente como Mgi, para

muestras depositadas con mas de 0.6 g de Mg.

La nula cantidad de Mg en la muestra sin dopar permitié obtener una pelicula
delgada semicristalina, tal como se observa en el difractograma correspondiente a esta

muestra (Fig. 4.1). El bajo incremento en la razén de dopaje obtenida para las muestras
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depositadas con una cantidad < 0.6g de Mg permitié observar el cambio que genera la
incorporacion de los atomos de Mg en la estructura del SnO», el cual resulta en una
reduccion en la cristalinidad de las muestras, por otro lado, el considerable incremento en
la cantidad de dopaje para las peliculas depositadas con una cantidad = 0.6 g, corresponde
con la pérdida total de la cristalinidad mostrada por los difractogramas de estas muestras,
siendo finalmente amorfas.

25_’;1007
_§807
o
20_% 604
—~~ 1 °DE407
N
. 15 & 20
4—* =
< N
2010 -
=
54
P
01 m—"0
T T T T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Figura 4.7.- Comparacion de concentracién atomica de Mg y Mgin/ (Mgin + Mgsn).

4.1.3.- Caracterizacién morfolégica

La Figura 4.8 presenta las micrografias de las superficies correspondientes a las
muestras de SnO; sin dopar y dopadas con Mg. La pelicula delgada de SnO; sin dopar,
presenta pequefios granos circulares de aproximadamente 25 nm, con una superficie
uniforme, pero con notables fronteras entre los granos. Las muestras depositadas con una
cantidad < 0.6 g de Mg cuentan con granos en forma de esferas irregulares y presentan un
incremento en el tamafno de grano conforme se incrementa la cantidad de dopaje,
alcanzando valores de aproximadamente 50 nm, correspondiente a la pelicula depositada
con 0.6 g de Mg. Al incrementar la cantidad de Mg por encima de 0.6 g se observa una
diminucion en el tamafio de los granos, aun menores que los presentados en la muestra sin
dopar. La muestra depositada con 0.8 g de Mg presenta una superficie con granos de
diferentes tamafios, en su mayoria pequefias esferas irregulares de aproximadamente 20
nm, y en menor cantidad granos de tamafnos similares a los observados en la muestra
depositada con 0.6 g de Mg. La pelicula delgada depositada con 1.0 g de Mg presenta una

superficie mas uniforme comparada con la depositada con 0.8 g, mientras que, la muestra
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depositada con la mayor cantidad de Mg presenta el menor tamafo de grano,

aproximadamente de 15 nm, ademas de contar con una superficie uniforme y compacta.

R : ! e 20001
Figura 4.8.- Micrografias SEM de peliculas delgadas de SnO: sin dopar y dopadas con Mg depositadas sobre
vidrio con magnificacion de 100KX y 200KX.

El cambio en el tamafio de grano observado en las muestras depositadas con una
cantidad < 0.6 g de Mg, posiblemente esté relacionado con las variaciones en las
orientaciones preferenciales de los planos cristalinos, los cuales se presentan en la
caracterizacion estructural. De acuerdo con lo observado en el célculo del coeficiente de
textura, el dopaje de la muestra resulta en la disminucion del plano (110), el cual esta
relacionado con granos similares a los presentados en la muestra sin dopar. A medida que
se incrementa el porcentaje de dopaje el coeficiente de textura incrementa para los planos
(200) y (101), los cuales estan relacionados con granos de mayor tamano, similares a los
observados en la muestra depositada con 0.6 g de Mg. La disminucién en el tamafio de los
granos para las muestras depositadas con una cantidad de Mg > 0.6 g esta relacionada con
su pérdida de cristalinidad, debido a que los difractogramas correspondientes a estas

mostraron su naturaleza amorfa.
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. +Sin dopar

Figura 4.9.- Micrografias SEM de peliculas delgadas de SnO: sin dopar y dopadas con Mg depositadas sobre
cuarzo con magnificacion de 100KX y 200KX.

Las micrografias de las peliculas delgadas depositadas sobre cuarzo se muestran
en la Figura 4.9, en estas se observa un comportamiento igual a lo descrito para las
muestras depositadas sobre vidrio, se tiene un incremento en el tamano de grano conforme
se incrementa la cantidad de dopaje, alcanzando el mayor valor en la muestra depositada
con 0.6 g de Mg, la cual presenta una forma de grano similar a la pelicula depositada sobre
vidrio, pero con una superficie con mayor uniformidad. Un incremento en el porcentaje de
dopaje resulta en la disminucién de tamafio de grano y en la uniformidad de la superficie,
debido a que la muestra depositada con 0.8 g de Mg presenta en su mayoria pequefios
cumulos esféricos, y en menor cantidad granos con forma y tamafo similar a la muestra

depositada con 0.6 g de Mg sobre cuarzo.

Mediante las imagenes AFM 2D y 3D presentadas en la Figura 4.10 se muestra la
distribucion de granos en la superficie de las peliculas delgadas de SnO. sin dopar y
dopadas con Mg. Las imagenes 2D proporcionan una vista superior de la morfologia, en
estas se observan granos de forma irregular con longitudes de hasta una micra,
correspondientes a la pelicula delgada de ITO utilizada como base. Sobre estos se
encuentran pequefios granos de forma esférica, los cuales corresponden a la pelicula
delgada de SnO:; sin dopar o dopadas. Se observa un incremento en el tamafio de los
granos en la muestra depositada con 0.4 g de Mg comparado con la pelicula delgada sin
dopar y se tiene una disminucién en el tamafio de estos pequefios granos conforme se

incrementa el porcentaje de dopaje, siendo las muestras depositadas con 0.4 y 1.2 g de Mg
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las que presentan la mayor y menor tamafo de grano, respectivamente. Estos resultados

van de acuerdo con los obtenidos en la caracterizacion morfolégica mediante SEM.

SnO: (Sin dopar MTO-02 (0.4 g

MTO-04 (0.8 g MTO-06 (1.2 ¢

Figura 4.10.- Imagenes AFM 2D y 3D de peliculas delgadas de SnO: sin dopar y dopadas con Mg.

Las imagenes 3D (Fig. 4.10) muestran la topografia de las peliculas delgadas de
SnO:. sin dopar y dopadas con Mg. La muestra sin dopar presenta una morfologia uniforme
conformada por granos en forma de picos alargados con una altura maxima de
aproximadamente 25 nm. La muestra depositada con 0.4 g de Mg present6 una morfologia
menos uniforme que la muestra sin dopar, debido a que presenta picos adicionales de
mayor altura, alcanzando valores de aproximadamente 39 nm. Por otro lado, la muestra
depositada con 0.8 g de Mg presenta un incremento en la cantidad de picos de mayor

tamafo, formando pequefas aglomeraciones que vuelven a la muestra menos uniforme.

La muestra depositada con 1.2 g de Mg, la cual contiene el mayor porcentaje de
dopaje presenta una morfologia mas compacta y uniforme comparada con las otras
muestras dopadas, esta cuenta con granos que alcanzan una altura de aproximadamente
30 nm. En general se observa una variacion en la morfologia de las muestras con la adicion
de Mg, se presenta una pérdida de uniformidad con el dopaje, ademas se observa que una
mayor cantidad de Mg reduce los tamanos en las alturas de los granos comparados con un
dopaje menor. La variacion en la forma y tamano de los granos en la morfologia de las
muestras es debido a los cambios de la estructura cristalina observada y discutida en la
caracterizacion estructural. La incorporaciéon de atomos ajenos en la red cristalina del SnO-
genera el crecimiento de granos con caracteristicas diferentes a los correspondientes a la

muestra sin dopar. Por otro lado, la pérdida de cristalinidad en las muestras resulta en una
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disminucion en el tamafo de grano, lo que propicia una mejor distribucién, logrando una

superficie mas uniforme y compacta.

La Figura 4.11 presenta el histograma de rugosidad y rugosidad lineal de SnO: sin
dopar y dopada con Mg. El histograma nos presenta la distribucion de alturas en la
superficie de la pelicula delgada. La muestra sin dopar presenta un histograma con
practicamente la misma cantidad de datos antes y después de su punto maximo, el cual se
encuentra en aproximadamente 16.5 nm, con 5y 25 nm como su limite inferior y superior,
respectivamente. La forma del grafico confirma la uniformidad de las muestras, tal como se
habia planteado en las imagenes 3D de la morfologia. La muestra depositada con 0.4 g de
Mg, la cual ya cuenta con dopaje, presenta una disminucién en la intensidad de su pico
maximo, lo que significa una pérdida de uniformidad como resultado de la apariciéon o
incremento en la cantidad de granos con tamafios diferentes. Esto se observa debido a que
el grafico presenta un mayor rango de valores, siendo 0 y 35 nm los limites inferior y
superior, respectivamente. A pesar de que la muestra se hace menos uniforme, se tiene
una disminucién en el tamafo promedio de los granos, pasando de 16.5 a 14.1 nm para la
muestra depositada con 0.4 g de Mg. La muestra depositada con 0.8 g de Mg presenta una
mayor pérdida de uniformidad, debido a que el histograma correspondiente a su superficie
presenta dos picos maximos de alturas, ubicandose en 12.7 nm el principal y 19.2 nm el
secundario, con 4 y 33 nm como sus limites inferior y superior, respectivamente.
Finalmente, la muestra depositada con mayor cantidad de virutas presenta un histograma
similar al obtenido en la muestra sin dopar, incrementando la intensidad de su pico maximo,
el cual se encuentra en 11.3 nm, hasta valores que se encuentran entre la pelicula sin dopar
y la depositada con 0.4 g de Mg. En conclusion, se tiene que la incorporacién de Mg
disminuye el tamafio de los granos, ademas a porcentajes bajos de dopaje se pierde
uniformidad en la morfologia de las muestras, la cual es recuperada utilizando altos

porcentajes de dopaje, obteniendo peliculas delgadas mas uniformes y compactas.

La rugosidad lineal se obtuvo trazando una linea horizontal en el centro de las
imagenes 2D correspondientes a las muestras sin y con dopaje con Mg. El dopaje de las
muestras MTO02 (0.4 g) y MTO04 (0.8 g) resulta en un incremento de la rugosidad
comparado con la muestra sin dopar, debido a la presencia de granos de diferentes
tamanos como se observd en los histogramas. Por otro lado, se tiene una disminucion en

el valor de la rugosidad para la pelicula delgada depositada con 1.2 g de Mg, logrando
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valores relativamente bajos en comparacién con otras muestras dopadas, esto como

resultado de la disminucion en el valor promedio de los granos depositados.
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Figura 4.11.- Histograma de rugosidad y rugosidad lineal de peliculas delgadas de SnO: sin dopar y dopadas
con Mg.

4.1.4.- Caracterizacion 6ptica

Los espectros de transmitancia de las peliculas delgadas de SnO; sin dopar y
dopadas con Mg sobre distintos sustratos se presentan en la Figura 4.12 en el intervalo de
longitud de onda de 230 a 1000 nm para vidrio (a) y cuarzo (b). En general, todas las
muestras presentan un maximo de transmitancia por encima del 90%. La diferencia en los
rangos de medicién es debido al borde de absorcién del vidrio, ya que este cuenta con un
valor de E4 de 4 eV, correspondiente a una longitud de onda de 300 nm. A diferencia del
vidrio, el cuarzo cuenta con un valor de Eg de 7 eV correspondiente a aproximadamente
170 nm, por lo que se tiene la posibilidad de realizar mediciones de transmitancia hasta

longitudes de onda menores a las del vidrio.

Las muestras depositadas sobre vidrio y cuarzo presentan un rango de
transmitancia maxima entre 93 y 95%. La incorporacién de atomos de Mg en la estructura
cristalina del SnO, no genera cambios en la forma del espectro de transmitancia, sin
embargo, el dopaje origina corrimientos en estos, los cuales dependen de la cantidad de
Mg utilizada durante el depésito. Las peliculas depositadas con una cantidad < 0.4 g de Mg
presentan un corrimiento de su espectro de transmitancia hacia longitudes de onda
mayores, comparadas con la muestra de SnO- sin dopar, siendo la muestra MTO-02 (0.4

g) la que mayor corrimiento presenta. La incorporacion de una mayor cantidad de Mg, es
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decir, para muestras depositadas con una cantidad > 0.4 g de Mg se presenta el corrimiento
de los espectros de transmitancia hacia longitudes de onda menores, siendo la muestra
MTO-06 (1.2 g) la que cuenta con un mayor corrimiento, presentando un espectro con su
punto maximo de transmitancia en longitudes de onda menores comparado con las otras

muestras dopadas y con la muestra sin dopar.
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Figura 4.12.- Espectros de transmitancia optica correspondiente a peliculas de SnO:2 sin dopar y dopadas con
Mg depositadas sobre a) vidrio y b) cuarzo.

Los corrimientos en los espectros de transmitancia indican una menor o mayor
transmitancia en el material, es decir, un corrimiento hacia longitudes de onda
mayores/menores disminuye/incrementa el rango total de longitudes de onda que podran
atravesar el material. Visto desde otro punto, se tiene que la incorporacion de atomos de
Mg modifica los bordes de absorcion de las peliculas delgadas, un corrimiento del borde de
absorcion hacia longitudes de onda mayores/menores resultara en una mayor/menor
cantidad de longitudes de onda absorbidas. Para determinar los cambios en los bordes de
absorcion se realizo el calculo de los valores de Eq [46], los cuales se encuentran graficados

en la Figura 4.13 en funcién de la cantidad de Mg utilizada durante el depésito.

La pelicula delgada sin dopar depositada sobre vidrio y cuarzo presentd, para ambos
casos, un valor de Eg de 3.6 eV, valor que se le atribuye al SnO; [47]. La incorporacién de
un agente dopante resultdé en una variacioén en el valor de E4. Las muestras depositadas
con una cantidad de Mg < 0.4 g presentan una disminucién en el valor de Eg conforme se
incrementa la cantidad de dopaje, alcanzando valores de hasta 3.35 y 3.2 eV para la
muestra depositada con 0.4 g de Mg sobre vidrio y cuarzo, respectivamente. Las muestras
depositadas con una cantidad de Mg > 0.4 g presentan un incremento en el valor de E4 a

medida que la cantidad de dopaje se incrementa, alcanzando un valor de 3.85 eV para la
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muestra depositada con 1.2 g de Mg, el cual se encuentra por encima de lo obtenido en la

pelicula delgada sin dopar.
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Figura 4.13.- Valores de Eq para peliculas de SnO: sin dopar y dopadas con Mg depositadas sobre a) vidrio y

b) cuarzo.

La variacién en los valores de Eg4 es debido al tipo de incorporacion de los atomos
dopantes en la estructura cristalina del material receptor. Inicialmente el dopaje de las
peliculas delgadas de SnO; incorpora a los atomos de Mg de forma sustitucional, es decir,
un atomo de Mg ocupa el lugar de un atomo de Sn, que debido a la diferencia en el nimero
de valencia, 2+ para el Mg y 4+ para el Sn, se generan vacancias de O, los cuales son
ocupados por atomos de Sn que se encuentran intersticiales en la red cristalina (ver capitulo
1), los cuales proporcionan las caracteristicas eléctricas del material debido a la alta
cantidad de portadores libres provenientes de estos. El enlace generado entre los atomos
de O y los Sn intersticiales reduciran la cantidad de portadores libres, disminuyendo la
energia del nivel de Fermi y ocasionando una disminucion en el valor de Eg [48]. A partir de
la muestra depositada con 0.6 g de Mg se observa que la incorporacion de los atomos de
Mg en la red cristalina es en su mayoria como atomos intersticiales. Debido a que estos
atomos no se encuentran enlazados a ningun otro atomo, proveen sus electrones de
valencia como portadores libres, a medida que se incrementa la cantidad de atomos de Mg
intersticiales se incrementara proporcionalmente la cantidad de portadores libres, los cuales
actuaran con el mismo propésito que los atomos de Sn intersticiales que fueron enlazados
con los O a consecuencia de los Mg sustitucionales [11]. El incremento en la cantidad de
portadores libres incrementara el valor de la energia en el nivel de Fermi, incrementando el
valor de Eg. La variacion en los valores de Ey a causa de la cantidad de portadores es

conocido como el efecto Burstein Moss, caracteristico de los materiales degenerados [49].
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Los espectros de reflectancia de las peliculas delgadas de SnO- sin dopar y dopados
con Mg depositados sobre distintos sustratos se presentan en la Figura 4.14 en el intervalo
de longitud de onda de 380 a 1000 nm. En general, todas las muestras presentan un
maximo de reflectancia por debajo del 25%. La pelicula delgada de SnO: sin dopar presentd
un maximo de reflectancia en aproximadamente 23%, mientras que, las muestras
depositadas con alto contenido de Mg presentaron una disminucion en su reflectancia por
debajo del 20%.
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Figura 4.14.- Espectros de reflectancia optica para peliculas de SnO: sin dopar y dopadas con Mg

depositadas sobre a) vidrio y b) cuarzo.

Las peliculas delgadas depositadas con una cantidad de Mg < 0.4 g presentan un
corrimiento de sus espectros de reflectancia hacia longitudes de onda mayores, siendo la
muestra depositada con 0.4 g de Mg la que mayor corrimiento mostré en comparacion con
la muestra sin dopar. Las peliculas depositas con una cantidad de Mg > 0.4 g presentaron
un corrimiento de sus espectros de reflectancia hacia longitudes de onda menores. De igual
manera a lo descrito en los espectros de transmitancia, los corrimientos de los espectros
determinaran el incremento o disminucion del rango de longitudes de onda que seran

reflejadas por el material.

4.1.5.- Caracterizacion eléctrica

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de SnO; sin dopar y dopadas
con Mg se presentan en la Figura 4.15 y Tabla 4.1. Se observa que los valores de
resistividad, concentracion y movilidad de portadores tienen una estrecha relacién con la
cantidad de Mg utilizada durante el depdsito de las muestras. La pelicula delgada
correspondiente a SnO; sin dopaje presenta un valor de resistividad de 3.30x10" Qcm [50],
valor mas bajo de resistividad obtenida en este trabajo. La introduccion de atomos de Mg

en la estructura del SnO2 genera un incremento de la resistividad en las peliculas
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depositadas con una cantidad de Mg < 0.4 g; la muestra depositada con 0.2 g de Mg
presenta una resistividad de 2.55x10" Qcm, teniendo un ligero incremento comparado con
la muestra sin dopaje, posteriormente se observa un incremento considerable en la
resistividad de la muestra depositada con 0.4 g de Mg, alcanzando 4.99x10? Qcm. Al
incrementar la cantidad de Mg hasta 0.6 g la resistividad disminuye considerable hasta
3.40x10" Qcm. Las muestras depositadas con una cantidad de Mg = 0.8 g presentan un
nuevo incremento de la resistividad, la depositada con 0.8 g cuenta con una resistividad de
4.10x10", mientras que las depositadas con 1.0 y 1.2 g presentan valores de resistividad
por encima de 4.99x10? Qcm, lo cual se concluyé porque exceden el limite de resolucion

del equipo de medicion.
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Figura 4.15.- Concentracion de cargas y resistividad de peliculas delgadas de SnO: depositadas con 0, 0.2,
0.4, 0.6 y 0.8 g de Mg.

La concentracion de portadores fue medida, ademas se determind el tipo de
semiconductor (n 0 p) que se obtiene de acuerdo con la cantidad de Mg utilizado durante el
deposito. La muestra de SnO; sin dopar presenta una concentracion de portadores de
-9.27x10"° cm, semiconductor tipo n, indicado por su signo. La introduccion de Mg en la
estructura del SnO, cambia el tipo de semiconductor, pasando de n a p, ademas disminuye
la concentracion de portadores, obteniendo 1.50x10"° y 4.96x10' cm™ para muestras
depositadas con 0.2 y 0.4 g, respectivamente [51]. Las muestras depositadas con Mg = 0.6
g presentan un nuevo cambio en el tipo de semiconductor, pasando de p a n, ademas
incrementan su concentracién de portadores, alcanzando -1.54x10'®y -2.13x10%° cm= en

las muestras depositadas con 0.6 y 0.8 g de Mg, respectivamente.
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Los valores de movilidad presentados corresponden a las cargas mayoritarias, es
decir huecos para las muestras tipo p y electrones para las muestras tipo n. Se observa que
para cada tipo de carga la movilidad mantiene una relacion inversa con la concentracion,
un incremento en la concentracién resulta en una disminucién de la movilidad de las cargas,
por el contrario, una disminucion en la concentracion generara un incremento en la
movilidad. Ambos comportamientos pueden observarse en las muestras con conduccion
tipo n, la muestra sin dopaje y la depositada con 0.6 g de Mg presentan una concentracion
de portadores de -9.27x10" y -1.54x10"® cm, respectivamente, esta disminucion en la
cantidad de portadores libres resulta en un incremento en la movilidad, pasando de 3.30x10°
' a 3.40x10" m?Vs, por otro lado la muestra depositada con 0.8 g cuenta con una
concentracion de -2.13x102° cm3, valor que es mayor comparado con lo presentado por la
muestra depositada con 0.6 g, este incremento en la concentracién resulta en una

disminucion de la movilidad, reduciéndose hasta 7.05x10* m?/Vs.

Tabla 4.1.- Parametros eléctricos de peliculas delgadas de SnO:2 sin dopar y dopadas con Mg.
Concentracion

Movilidad Resistividad Tipo de
Gramos de Mg  de p(‘:;‘rf‘_ﬁ')”es (m?/Vs) (Qcm) semiconductor

0 -9.27x10"° 2.04x10 3.30x10" n
0.2 1.50x10"° 1.60x102 2.55x10" p
0.4 4.96x10" 2.50x102 4.99x102 p
0.6 -1.54x10"8 1.193x10’ 3.40x10 n
0.8 -2.13x10% 7.05x10* 4.10x10’ n

1.0 e e e e

1.2 e mmmmeeeee e e

Las variaciones de las propiedades eléctricas de las muestras se encuentran
estrechamente relacionadas con la forma de incorporacion de los atomos de Mg en la
estructura del SnO,. La muestra sin dopar adquiere sus propiedades eléctricas a través de
las cargas libres provenientes de los estafios intersticiales. De acuerdo con las mediciones
de composicidén quimica, la incorporacion de atomos de Mg en la estructura de la muestra
depositada con 0.2 g de Mg se realiza en su mayoria de forma sustitucional, lo cual reduce
considerablemente la cantidad de estanos intersticiales, esto debido al incremento de las
cantidad de vacancias de oxigeno, este comportamiento reduce los electrones libres que
provenian de los estafos intersticiales e incrementa considerablemente la cantidad de
huecos libres, convirtiéndose en la carga libre principal y haciendo al material un
semiconductor tipo p. Al incrementar a 0.4 g la cantidad de Mg en el depdsito se observa
que los atomos de Mg tienden a integrarse en la estructura de forma sustitucional e

intersticial en proporciones similares, este comportamiento tiende a igualar la cantidad de
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vacancias de oxigeno y Mg intersticiales, esto se refleja en la cantidad de electrones y
huecos libres, los cuales se mantienen similares, siendo en esta ocasién que la cantidad de
huecos sea mayor, manteniendo las caracteristicas del semiconductor, pero con una
concentracién de portadores menor a la presentada por la muestra depositada con 0.2 g de
Mg. Para las muestras depositadas con Mg = 0.6 g se observa que los atomos de Mg tienen
una preferencia a integrarse a la estructura en forma intersticial, este comportamiento
resulta en la presencia de una cantidad considerablemente mayor de electrones libres
comparada con la cantidad de huecos, haciendo que las muestras adquieran caracteristicas
de semiconductores tipo n. El incremento observado en la concentracion de portadores en
las muestras depositadas con Mg = 0.6 g es debido al incremento de la cantidad de atomos
de Mg que se integran al incrementar la cantidad de Mg durante el depdsito, lo cual puede

observarse en la grafica de composicion atomica.
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4.2.- CELDA SOLAR

4.2.1.- Optimizacion de dopaje

Las muestras de SnO, sin dopar y las dopadas con Mg fueron aplicadas como capa

ventana en celdas solares de pelicula delgada. Para comprender el efecto del Mg en las
propiedades de las celdas solares se fabricaron dispositivos variando uUnicamente la

cantidad de Mg durante el depdsito de la capa ventana, manteniendo constantes los otros

parametros de fabricacion. Los parametros J-V de seis celdas de area pequeiia (0.13 cm?)

para cada cantidad de Mg utilizada durante el depdsito se presentan en la Figura 4.16. Los

parametros son presentados en cuartiles, lo cual permite analizar la reproducibilidad o

variacién que se tiene entre las diferentes celdas correspondientes a un mismo valor de

Mg. El valor promedio, valor minimo y valor maximo de cada parametro para cada cantidad

de Mg son presentadas como una figura cuadrada, un asterisco inferior y un asterisco

superior, respectivamente.
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Figura 4.16.- Parametros J-V de celdas fabricadas con peliculas delgadas de SnO: sin dopar y dopadas con
Mg como capa ventana.

Todos los parametros de las celdas presentan una disminucion al utilizarse 0.2 g de

Mg durante el depdsito de la capa ventana comparados con las celdas construidas con

SnO; sin dopaje, posteriormente se observa una mejora en las propiedades de las celdas

conforme la cantidad de Mg incrementa hasta 0.8 g, alcanzando eficiencias de conversion
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promedio de 3.4%, con un maximo de 3.54%, valores superiores incluso a los presentados
por la celda construida con SnO; sin dopaje. Un incremento mayor en la cantidad de Mg
durante el depdsito de la capa ventana resulta en una nueva disminucién de las

propiedades.

La variacion entre los valores obtenidos para un parametro correspondiente a una
misma cantidad de Mg se determina mediante la separacién que existe entre los cuartiles,
una menor separacion corresponde a una variacion menor, mientras que una mayor
separacion es el resultado de valores distantes o con alta variacion. Los cuartiles de las
celdas con capa ventana depositada con 0.2, 0.4 y 0.6 g de Mg son los que presentan una
separacion mayor en todos los parametros, siendo mas notorio en los parametros de la
celda construida con 0.4 g de Mg. De acuerdo con las mediciones eléctricas, estas muestras
son las que presentan una menor concentracion de cargas, siendo la depositada con 0.4 g
de Mg la que menor concentracion de cargas tiene, esta caracteristica puede estar
generando la variacion de valores entre las seis celdas depositadas con las mismas
condiciones ya que debido a la baja concentracién de cargas basta con una pequefia
variacioén o falta de homogeneidad en la pelicula para tener estas variaciones en los valores,
de igual forma el contacto con las capas inferior y superior, FTO y CdTe, respectivamente
puede generar difusion de elementos, lo cual es un comportamiento normal, sin embargo
para estos casos debido a que la concentracion de cargas es menor posiblemente esta
difusion si esté afectando en el comportamiento de la capa y consecuentemente de la celda.
Las muestras restantes presentan una variacion menor, lo cual comprueba la

homogeneidad en las peliculas y la reproducibilidad del trabajo.

La variacion de las propiedades eléctricas explica el comportamiento de los
parametros de las celdas dependiendo de la cantidad de Mg utilizado en el depdsito de la
capa ventana. La compensacion observada en la caracterizacion eléctrica cuando se pasa
de 0 a 0.2 g de Mg disminuye los valores de Voc, posiblemente por la reduccion del nivel
de Fermi de la pelicula con material dopado. Por otro lado, el dopaje al incrementar la
cantidad de Mg aumenta nuevamente los valores de Voc, lo cual esta asociado con el
incremento de los valores del nivel de Fermi y al correspondiente corrimiento de la banda
de conduccion, sin embargo, para las muestras con cantidades de Mg mas grandes (1.0 y
1.2 g) los valores de Voc y FF disminuyen nuevamente, probablemente debido a un

corrimiento excesivo de la banda de conduccién. Por otro lado, la corriente se ve afectada
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principalmente por la optimizacion de los valores de resistividad y el valor de Eg4 de las

peliculas.

Los dispositivos fabricados con 0.6 y 0.8 g de Mg presentan parametros superiores
a la celda fabricada con SnO; sin dopar, siendo la depositada con 0.8 g de Mg la que
presenta mejores parametros. A pesar de que cuenta con un valor de Eq4 similar se pueden
observar otras caracteristicas en las cuales se tienen variaciones importantes, las cuales
posiblemente son las encargadas de mejorar los dispositivos fabricados. La muestra
depositada con 0.6 g de Mg tiene un valor considerable en la movilidad de sus cargas,
mientras la depositada con 0.8 g de Mg tiene un valor elevado en la concentracién de
cargas, ademas ambas presentan una superficie y estructura que posiblemente esté
interaccionando de mejor forma con la pelicula de CdTe, debido al tamafo de grano y la
composicion del material, estas caracteristicas eléctricas, morfolégicas, estructurales y
quimicas pueden generar mejores condiciones para que la creacion y recoleccién de cargas
se realice de mejor forma en los dispositivos que se fabrican con MTO (0.6 y 0.8 g de Mg),

comparados con la estructura fabricada con SnO- sin dopar.
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4.2.2.- Optimizacion de espesor de CdTe y clorinado.

El clorinado es un proceso necesario para mejorar el funcionamiento de las celdas
solares de CdTe, este consiste en la aplicacion de CdCI, sobre la superficie del CdTe,
posteriormente se aplica a la muestra un tratamiento térmico, que suele realizarse a
temperaturas comprendidas entre 350 y 450°C durante 20-60 minutos en condiciones
atmosféricas. Los parametros del proceso dependen de las caracteristicas del material o
estructura al que se esta aplicando, razén por la cual es necesario realizar pruebas variando

los diferentes parametros durante el proceso de clorinado.

La capa ventana depositada con 0.8 g de Mg fue aplicada en celdas solares de
pelicula delgada para analizar el efecto del espesor de la capa absorbente (CdTe) y el
proceso utilizado para su activacion (clorinado). Con la finalidad de determinar la relacion
optima entre el espesor de la capa absorbente y las caracteristicas de su correspondiente
clorinado, se fabricaron dispositivos a los cuales se les vario el tiempo de depdsito del CdTe,
y las caracteristicas del tratamiento termoquimico utilizado durante del proceso de

clorinado, manteniendo constantes los otros parametros de fabricacion.

La Figura 4.17 presenta los parametros eléctricos correspondientes a celdas cuya
capa absorbente fue depositada durante 40 (verde), 30 (rojo) y 20 minutos (azul). El tiempo
del tratamiento térmico como parte del clorinado para cada muestra se observa en el eje
horizontal (20, 30 o0 40 minutos). Para cada tiempo de tratamiento térmico se probaron dos
diferentes cantidades de CdCl,, las figuras de cada color en tono claro representan
muestras clorinadas con 4 gotas, mientras que un color con tono obscuro representa una

muestra clorinada con 10 gotas de CdCl..

El CdTe depositado por Sputtering comunmente cuenta con tamanos de grano
menores al depositado por técnicas como el CSS, el clorinado puede suprimir estas
deficiencias mejorando los parametros eléctricos de las celdas depositadas por Sputtering,
ya que modifica las caracteristicas estructurales del material mediante la recristalizacion, lo
cual genera un crecimiento en el tamafio de grano. Se sabe que el CdTe presenta un
crecimiento columnar que deja una gran cantidad de limites de grano perpendiculares al
substrato, lo cual limita el libre flujo de las cargas, la aplicaciéon del clorinado ayuda a la
pasivacion superficial y de las fronteras de grano, mejorando la conductividad del material.
Ademas, el clorinado funge como un proveedor de atomos dopantes, incrementando la

concentracion de cargas en el CdTe.
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Figura 4.17.- Parametros J-V de celdas fabricadas con CdTe depositado por 40 (verde), 30 (rojo) y 20 minutos

Tiempo de tratamiento térmico

Tiempo de tratamiento térmico

Tiempo de tratamiento térmico

(azul) con variacién en las condiciones de los tratamientos termoquimicos correspondientes al clorinado.

ventana (Fig. 4.16) puede ser comparada con las fabricadas con CdTe depositada por 40
min (verde), ya que el tiempo de tratamiento térmico como parte del clorinado es la unica
variante realizada durante su fabricacién. La primera tuvo un tratamiento térmico durante 5
minutos, mientras que las presentadas en la Figura 4.17 se trataron térmicamente durante

20, 30 0 40 minutos. Se observa una mejora de los parametros eléctricos en las muestras

La celda solar con mejor eficiencia obtenida al estudiar la variacion de Mg en la capa

cuyo clorinado fue realizado por 20 o 30 minutos comparadas con la tratada por 5 minutos,

esto puede deberse a que el uso de un tiempo mas prolongado permitié que el CdCl; tenga
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una difusion mas profunda y uniforme. Por otro lado, se observa que la muestra tratada
térmicamente por 40 minutos presenta parametros incluso menores que la tratada por 5
minutos, esto puede deberse a que el tiempo de tratamiento utilizado sea demasiado,
haciendo que la incorporacién de CdCl; sobrepase el punto en el cual es beneficioso,
generando problemas como el incremento de la resistividad en el CdTe o una falta de

uniformidad en la distribucion del CdCl..

Los resultados obtenidos para las muestras tratadas térmicamente con 20 y 30
minutos determinan que estos tiempos son los que posiblemente puedan utilizarse para
obtener celdas solares con parametros adecuados. Con la finalidad de optimizar y
comprobar si estas condiciones de fabricacion son los 6ptimos se realizaron pruebas con
celdas fabricadas con las mismas condiciones que las utilizadas en las celdas con CdTe
depositada por 40 minutos (verde), solamente reduciendo el tiempo de depdsito del CdTe

a 30 minutos (rojo).

En general los parametros eléctricos correspondientes a estas celdas (rojo)
mejoraron comparadas con las celdas fabricadas con CdTe depositado por 40 min (verde),
los valores entre celdas fabricadas con las mismas condiciones muestra poca variacion, lo
cual se determina por la separacion entre los cuartiles, esto se relaciona con un clorinado
uniforme, no se tiene una diferencia considerable entre la celda tratada por 20 minutos y la
tratada por 30 minutos, sin embargo la primera presenta parametros ligeramente mayores
posiblemente porque 30 minutos seria un tiempo mayor al optimo del tratamiento térmico

para una estructura con estas caracteristicas.

Con la finalidad de comparar las dos condiciones descritas anteriormente se
fabricaron celdas con peliculas delgadas de CdTe depositadas durante 20 min (azul),
ademas se utilizaron tratamientos térmicos de 10 y 20 minutos como parte del proceso de
clorinado, la reduccion del tiempo del tratamiento térmico se realizé debido a que resultados
anteriores indican que al reducir el tiempo de depdsito de la pelicula de CdTe no se debe
utilizar un tiempo prolongado de tratamiento térmico, ya que el clorinado empieza a generar
problemas. Se observa que los parametros de las celdas con CdTe depositado por 20
minutos (azul) presentan una separacion considerable entre sus cuartiles, lo cual significa
que existe una alta variacién en sus parametros, aun cuando las celdas fueron fabricadas
bajo las mismas condiciones. Posiblemente un tiempo de depésito de 20 minutos no es

suficiente para tener una pelicula delgada de CdTe compacta y uniforme, lo cual resulta en
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variaciones en el espesor de la muestra, y al momento de ser utilizado en la estructura de

la celda solar genera estas variaciones en los valores de parametros eléctricos.

Se determina que la cantidad de gotas de CdCl, utilizas durante el proceso de
clorinado no tiene relevancia considerable en los resultados obtenidos, por el contrario, el
tiempo de depdsito del CdTe y el tiempo de tratamiento térmico influyen directamente en
los parametros eléctricos de las celdas. Para este trabajo se consideran como condiciones
optimas para fabricar celdas solares MTO/CdTe con buenas propiedades una pelicula
delgada de CdTe depositada durante 30 minutos y un clorinado realizado con 10 gotas de

CdCl, con tratamiento térmico durante 20 minutos.
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4.2.3.- Analisis de celda récord

Se optimizaron los parametros del proceso para fabricar la celda con capa ventana
depositada con 0.8 g de Mg. La curva densidad de corriente-voltaje (f — V) de la celda solar
optimizada y sus parametros se muestran en la Figura 4.18. La celda solar presento valores
de Jsc = 20.79 mA/cm? y Voc = 0.776 V alcanzando una eficiencia del 8.23%. Se puede
observar un alto valor de Voc comparado con dispositivos que utilizan una pelicula de SnO;
sin dopar como capa ventana [52] [53], infiriendo una mejora en el acoplamiento MTO/CdTe
frente a SnO2/CdTe.
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Figura 4.18.- Parametros J-V de celda récord fabricada en este trabajo.
A partir de las caracteristicas ] —V de la celda solar MTO/CdTe medidas en
oscuridad y bajo iluminacion se pueden obtener mas datos sobre los fendmenos fisicos que
afectan al rendimiento del dispositivo. La celda solar puede describirse mediante una

ecuacion exponencial general del diodo simple (Ec. 4.2) [54].

_ 9 v_ _
J =Joexp[-om (V= RD| + GV =], (42)
donde J, es la corriente de saturacion, A es el factor de idealidad del diodo, R la resistencia

en serie y G la conductancia. Se utilizé el analisis sugerido por Hegedus y Shafarman [54],

daj

en donde se utiliza un grafico -

vsV para obtener el valor G, el ajuste lineal de
Z—IJ/ vs (J + Jsc) ‘para obtener R y A4, y el ajuste lineal de (J + Jgc — GV) vs (V — RG) para

obtener A y J,, la Figura 4.19 presenta las graficas correspondientes a cada uno de los

parametros, cuyos valores obtenidos para la celda solar MTO/CdTe se muestran en la Tabla
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4.2, no se encontraron variaciones importantes en la curva simulada utilizando la Ec. 4.2

(con los parametros J,, A, R y G calculados) al compararla con la curva experimental.
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Figura 4.19.- Parametros caracteristicos J-V de celda récord medidos a oscuras e iluminada.

Tabla 4.2.- Parametros caracteristicos J-V de celda récord medidos a oscuras e iluminada
Jo G Rs
(mA/cm?) (mS/cm?) (Qcm?)

Value 1.8 2x10® 0.2 4.5

Parameter A
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Los parametros calculados se compararon con los obtenidos en celdas solares de
CdTe de alta eficiencia [55]. Los valores obtenidos a excepcion de G no son éptimos, un
alto factor de idealidad A se asocia a la existencia de trampas en la region de agotamiento
debido al tunneling [56], ademas indican recombinacién via trampas Shockley-Read-Hall
(SRH) y banda-banda en las zonas bulk del dispositivo [57], por otro lado, el valor de R, que
limita el flujo 6ptimo de electrones hacia el exterior del dispositivo [58], puede generar
pérdidas, ya que no es lo suficientemente bajo como para ser despreciable. Estas
condiciones provocan un funcionamiento ineficiente del dispositivo, que presenta pérdidas
en sus parametros, como el bajo valor de J;. observada en la curva ] — V presentada en la
Figura 4.18.

El espectro de eficiencia cuantica externa (EQE) de la celda MTO/CdTe se presenta
en la Figura 4.20 en el rango de longitudes de onda de 300-900 nm. La razén entre la EQE

y la eficiencia cuantica interna (IQE) se describe mediante la Ec. 4.3 [59]:
EQE() = (1 —R(D))IQE(D) (4.3)

Utilizando la reflexion del dispositivo (R (/1)), se corroboro el valor de /. parala celda

MTO/CdTe, obteniendo un area bajo la curva EQE de 20.85 mA/cm?.

Se realizoé un analisis detallado del espectro EQE para determinar posibles pérdidas
en el dispositivo causantes del bajo valor de J¢.. El espectro EQE muestra una absorcion
del dispositivo a partir de 320 nm y una pendiente hasta 400 nm, que se atribuye a la
absorcion de las peliculas FTO y MTO, y a la transicion MTO/CdTe, lo cual puede

corroborarse en las curvas de transmitancia presentadas en la Figura 4.12.

La absorcion de la pelicula de CdTe se observa en el rango de 400 a 800 nm, las
pérdidas en esta region pueden deberse a la contribucion de efectos dpticos y eléctricos
del dispositivo. Las pérdidas dpticas estan formadas por la reflexion en la superficie frontal,
que se representa como una franja a lo largo de todas las longitudes de onda y es
responsable de limitar hasta 0.9 los valores de EQE [60], por otro lado, esta la absorcion del
sustrato, que se ha encontrado que se reduce cuando se utiliza una pelicula de FTO como
TCO sobre vidrio [61].
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Figura 4.20.- EQE e IQE de celda récord comparada con EQE de celda CdS/CdTe.

Las pérdidas eléctricas son causadas por la recombinacién de cargas en el
dispositivo, las cuales surgen en primer lugar por el acoplamiento fisico entre los
semiconductores, debido a las diferencias en las propiedades estructurales, lo cual
incrementa la recombinacion en el volumen del dispositivo, y en segundo lugar el alto dopaje
de MTO, lo cual crea una alta cantidad de impurezas dentro de la regiéon de agotamiento

que estan relacionadas con la recombinacion via Tunneling.

Por otro lado, la regién de la longitud de onda roja (780 nm - 880 nm) presenta un
pequeio desplazamiento hacia longitudes de onda mas pequefias respecto a las celdas
solares CdS/CdTe tradicionales, este comportamiento puede observarse principalmente en
celdas solares CdTe de pelicula muy fina, donde los fotones pueden atravesar la pelicula y
ser absorbidos cerca del contacto posterior. Se deduce que el CdS es capaz de disminuir
la energia de los fotones de alta energia evitando este corrimiento del espectro, mientras
que el MTO no.

En general, se puede observar que la EQE de la celda MTO/CdTe es mas amplia
que la correspondiente a una celda tradicional de CdS/CdTe, la cual tienen una caida en
aproximadamente 500 nm debido a la E4 del CdS (2,54 eV), lo que implica un potencial

mayor para la union MTO/CdTe.
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CONCLUSIONES

o Es posible obtener peliculas delgadas de SnO, dopadas con diferente concentraciéon de
Mg por la técnica RF-Sputtering utilizando un blanco Unico de Sn y virutas de Mg
reduciendo los insumos necesarios al obtenerse por otros métodos.

¢ La cantidad de dopaje y las propiedades del material estan estrechamente relacionadas
con el numero de virutas, lo que resulta en un proceso altamente controlado.

e La cristalinidad de las peliculas delgadas se modifica mediante la variacién del dopaje,
un incremento en la cantidad de Mg resulta en una pérdida de cristalinidad.

o El proceso utilizado permite dopar las peliculas de SnO> con Mg hasta en un 23%, con
lo cual es posible obtener materiales con diferentes propiedades dependiendo de las
necesidades y aplicaciones.

¢ Las peliculas delgadas obtenidas son uniformes, compactas, y sin huecos.

e Los espectros de transmitancia presentan una transmitancia por arriba de 90% y valores
de E4 entre 3.2 y 3.8 eV, haciendo a este material 6ptimo para aplicacion como capa
ventana, reduciendo la absorcion de luz visible, en comparacion con otros materiales
comunmente utilizados para esta aplicacién.

e La resistividad eléctrica de las muestras cambié de 10" a102 Qcm, con la variacion de
Mg es posible obtener peliculas delgadas con alta movilidad, alta concentracion de
portadores e incluso modificar el tipo de semiconductor, n o p.

¢ La muestra depositada con 0.8 g de Mg presenté las propiedades adecuadas para ser
utilizada como capa ventana en una celda solar con estructura FTO/MTO/CdTe/Cu/Mo.

e Las celdas solares de MTO/CdTe eliminan la necesidad de la capa transparente de alta
resistividad (HRT), utilizada habitualmente como barrera para evitar la difusién de
materiales entre el contacto frontal y la capa ventana.

e Optimizando el espesor del CdTe y el proceso del tratamiento termoquimico es posible
fabricar celdas MTO/CdTe que cuenten con Jsc de 20.79 mA/cm?, Voc de 0.776 V y una
eficiencia del 8.23%.

e Losresultados indican que se pueden obtener peliculas delgadas de MTO de alta calidad
con aplicaciobn como capa ventana en celdas solares mediante la metodologia

desarrollada en este trabajo.
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