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RESUMEN 

En este trabajo de investigación hemos examinado el coelectrodepósito de películas 

delgadas de CuInSe2 (CIS). En dicho estudio se desarrolló un proceso de obtención de 

películas delgadas precursoras de CIS reproducibles, que al ser sometidas a un tratamiento 

térmico en atmósfera de selenio muestran caractensticas similares a las obtenidas con la 

técnica de evaporación. 

La obtención de las películas se logró mediante la optimización de las condiciones de 

depósito; para ello se realizó la variación de parámetros de la técnica de electrodepósito como 

son composición molar, pH del electro lito, potencial de depósito y tiempo de depósito, 

variando uno a la vez y analizando los resultados obtenidos. De esta manera se lograron 

establecer las mejores condiciones de depósito de películas de CIS. Posteriormente, se realizó 

un estudio de los mecanismos de formación y crecimiento de las películas de CIS preparadas 

por electrodepósito. Este estudio se realizó mediante voltamperometnas de barrido cíclico y 

lineal del sistema temario Cu + In + Se en un intervalo de +0.3 a -0.7 VI SCE auna velocidad 

de barrido de 5mV/s. Para evitar efectos de oxidación del material durante el barrido de 

potencial, se realizó la desoxigenación del electro lito haciendo circular nitrógeno dentro del 

recipiente que lo contenía durante un tiempo de 30 minutos, después se mantuvo un ambiente 

de nitrógeno sobre la superficíe para prevenir la entrada de Oi nuevamente a la celda durante 

el experimento. El voltamperograma cíclico obtenido mostró que el proceso de formación del 

CIS es no reversible, ya que sólo se observaron picos de reducción en el barrido 

+0.3 a -0.7 VIS CE y en el barrido inverso no se observaron los picos correspondientes al 

proceso de oxidación. El potencial de reducción estándar del Se, Cu e In es 0.5, 0.1 Y -

0.5V/SCE, respectivamente. De acuerdo a estos valores de potencial de reducción de los 

elementos a cada uno de los picos observados en el voltamperograma cíclico se le asocia un 

valor de potencial. De esta manera, se establece que el selenio es el primer elemento que se 

deposita, seguido del cobre y finalmente del indio. Por esta razón, se realizaron varios 

depósitos a valores de potencial cercanos a los marcados por los picos, analizándose 

posteriormente el material depositado mediante difracción de rayos X. De esta manera se 

estableció que la zona de formación y crecimiento del CIS está comprendida entre 

VI 



-0.36 a -0.45 V ISCE. Con base en estos resultados, se realizó un planteamiento del probable 

mecanismo de reacción que da origen a la formación y crecimiento de las películas delgadas 

semiconductoras de CIS preparadas por electrodepósito. Este mecanismo establece que el 

crecimiento de películas de seleniuros de cobre (CuxSe) y seleniuros de indio (In2SeJ) 

anteceden a la formación de las películas de CIS de acuerdo a la siguiente ecuación: 

2CuSe + In,Se, ~ 2CulnSe, + Se, 

lo que explicaría la formación de la película de CIS y el exceso de selenio en la película. Este 

hecho se verificó posteriormente con el estudio realizado de la composición química del seno 

y de la superficie de la película. Además, de este estudio se realizaron estudios 

complementarios para conocer las propiedades estructurales y morfológicas de las películas de 

CIS durante las diferentes etapas de crecimiento y el estudio de sus propiedades 

optoelectrónicas. 

De acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterización fisica y química se 

obtuvieron películas delgadas de CIS tipo- p con una brecha de energía Eg = 1.1 eV y con una 

densidad de portadores de NA = 2.27 X 1016 cm-J, además éstas presentan una estequiometría 

muy cercana a la del CIS, misma que puede ajustarse si las películas se someten a un 

tratamiento térmico postdepósito a altas temperaturas (500 oC) en atmósfera de Se. De esta 

manera, se obtienen películas de CIS de caractensticas adecuadas para su aplicación en celdas 

solares. Este hecho se demostró con la elaboración de celdas solares basadas en películas 

delgadas semiconductoras de CIS y CulnxGat_xSe2 (CIS modificado con Ga) preparadas por la 

técnica de electrodepósito, mismas que reportaron eficiencias de conversión de 8% y 9.87%, 

respectivamente. Las celdas solares se elaboraron y evaluaron bajo condiciones estándares 

(AM 1.5 y utilizando una iluminación de 100 mWcm-2) en el Laboratorio Nacional de Energía 

Renovable de los E.U. (NREL por sus siglas en inglés). 
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ABSTRACT 

In the present research project we studied the co-deposition of CIS thin films. A 

process for obtaining CIS thin film precursors with reproducible properties was developed. 

These precursors when subjected to a post-deposition thermal treatment in Se atmosphere 

showed characteristics similar to that obtained by thermal evaporation. 

The films were grown by optimizing the deposition conditions. For this the deposition 

parameters such as, molar bath composition, pH of the solution, deposition potential and 

deposition time were varied (one at a time) to study their influence on film properties. From 

. the results obtained from this analysis, we could establish the best deposition conditions for 

CIS !hin films. Later on, a detailed study was carried out on the growth mechanism for CIS 

thin films. This study was performed using cyclic and linear sweep voltamperometry 

techniques on Cu-In-Se system in the interval, +0.3 to -O.7V1SCE and at a sweep velocity of 5 

mV/s. To avoid the effect of oxidation during the potential sweep, the electrolyte was 

deoxygenated by flushing with nitrogen for 30 minutes. The nitrogen atmosphere was 

maintained on the electrolyte· surface to avoid further oxygen entry into the electrolyte. The 

cyclic voltamperogram indicated that the CIS film formation is irreversible and only in the 

interval 0.3 to 0.7 V/SCE the reduction peaks were observed and there were no peaks 

corresponding to the oxidation during the reverse sean. The standard reduction potentials for 

Se, Cu and In are, 0.5, 0.1 and -0.5 V/SCE respectively. Taking these values as reference, 

reduction peaks observed at specific potentials in the voltamperogram were assigned for each 

element. In this way it is established that Se gets deposited first, followed by Cu and then In. 

For this reason CIS films were deposited at specific potentials close to those obtained from the 

voltamperogram peaks. The films were later on analyzed by x-ray diffraction. In this way it 

was established that it is possible to grow CIS thin films in the potential region -0.36 to -0.45 

V ISCE. Once the deposition conditions were established for CIS, we decided to investigate in 

more detail the probable reaction mechanisms, which lead to the nucleation and growth of CIS 

films by electrodeposition. 
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This investigation was canied out by employing solid state as well as electrochemical 

characterization techniques. By the solid state techniques, the films grown on different 

substrates and by the electrochemical techniques, the growth processes for the CIS films were 

analyzed. This analysis established that the film formation is preceded by copper selenide 

(Cu.Se) and indium selenide formation (In2Se,) and a chemical reaction between the two as 

indicated below: 

2CuSe + In,Se, ~ 2CulnSe, + Se , 

which explains the film formation and excess of Se in the film. This fact was verified by 

composition analysis done in the bulk and on the film surface. In addition, further 

complementary studies were carried out to analyze the structural, morphological and opto

electronic properties at different growth stages of the film 

According to the results obtained from the physicochemical characterization of the 

films it was found that p-CIS films possess a band gap of Eg = 1.1 e V and a carrier density of 

the order of NA = 2.27 X 1016 cmoJ. These films show stochiometry very c10se to that of CIS, 

the same may be obtained by a post-deposition treatment of the film at 500 oC in Se 

atmosphere. In this way one can get CIS thin films with suitable characteristics for their 

application in solar cells. This fact was further proved by fabricating CIS and CuIn.Gal o.Se2 

(CIS modified with Ga) based solar cells with electrodeposited precursors, which showed 

conversion efficiencies of 8% and 9.87% respectively. The solar cell structures were 

fabricated and tested under AM 1.5 conditions at the National Renewable Energy Laboratory, 

Golden, Colorado,USA 
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I 

CARITULO 1 
I 

I • 
1. CONCEPTOS BASICOS 

I 

1.1 IntrJducción 
La Harte medular de este trabajo es la preparaclon y caracterización de propiedades 

optoelec(rónicas, morfológicas, estructurales y de composición química de las películas 

delgadasl semiconductoras de CulnSe2 (CIS) y su aplicación en sistemas fotovoltaicos. Es por 

ello quJ será necesario definir algunos de los conceptos básicos utilizados. Primero 

definire~os lo que es un semiconductor y sus propiedades, una celda solar y los parámetros 

eléctricok que la definen, los materiales utilizados en su elaboración y la ventaja de utilizar 

películas! delgadas. Posteriormente se planteará el marco de referencia del porque se está 

trabajando en CIS y su situación actual. 

I 
1.2 Semiconductores 

I 
Una manera sencilla de definir un semiconductor es diciendo que es un sólido cuya 

conducti~dad eléctrica se encuentra entre la de los metales y la de los aislantes. Su 
I 

resistividad eléctrica puede tomar valores comprendidos entre IxlO-3 _lxl05 n cm [41], pero 
I 

la mejori manera de entender este tipo de sólidos es utilizando los niveles de energía de los 

electrones mediante la teoria de bandas[42]. 
I 

El semiconductor es una substancia cristalina que tiene una estructura de bandas de 

energía I en la que una banda de estados electrónicos, completamente llena a la temperatura 

cero, se I separa de otra que está totalmente vacía al cero absoluto, por medio de una región 

angosta de energías prohibidas. Esta estructura de bandas se ilustra en la figura l. l. En el cero 

absoluto! el semiconductor es un aislador perfecto, ya que no cuenta con bandas parcialmente 
I 

llenas. Sin embargo, a temperaturas más altas, algunos electrones de la banda de valencia 

pueden ~dquirir la suficiente energía térmica aleatoria para excitarse a través de la banda 

prohibid~ con el fin de convertirse en electrones de conducción en la banda de conducción que 
I 
I 

hasta entonces estaba vacía. Los estados vacíos que quedan en la banda inferior o de valencia 
I 

pueden contribuir también a la conductividad comportándose como huecos positivamente 
i 
I 
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cargados! Es evidente que el número de electrones de conducción y el número de huecos debe 

elevarse ~l incrementarse la temperatura y, por tanto, la conductividad eléctrica aumenta al 
I , 

subir la temperatura. 

I 
I 

I 

Banda de cond1lCción 
vocÍ3. 

Ecr-~---------lE Banda de energía 
,¡. prohibida 

Ey~~ __ ~~~~ 

Banda de valtncia "'
lit".. "",,-

(a)OK 

ElectrolltS de conducción I térmicamente excitados 

Estados vacÍDs de la banda 
de valtncia (huecos) 

(b) Temperalu," ambienle (300 K) 

Figura 1.1 Bandas de conducción y valencia de un semiconductor (a) al cero absoluto, (b) a la 

temperatJra ambiente, mostrando electrones y huecos térmicamente excitados. 
I 

I 

1.2.1 Semiconductores intrínsecos 

C¿nsidérese un semiconductor puro, cuyos átomos tienen todos sus enlaces de valencia 

saturados! a una temperatura T. Supóngase que por acción de una perturbación externa se 

rompe un l enlace de valencia y aparece un electrón en la banda de conducción y un hueco en el 

enlace nd saturado, ocupando un estado de energía de la banda de valencia. Este se puede 

llenar p01 un electrón del enlace saturado contiguo, y así sucesivamente, con lo que tendría un 

intercambio de posición de los electrones dentro de la banda de valencia. Parecería que el 

hueco se ~~viera a través de la red crístalina. El materíal es eléctrícamente neutro ya que por 

cada elecirón producido debido al enlace roto, aparece un hueco. Un semiconductor en el que 

el númerd de huecos que se generan debido a la ruptura de los enlaces de valencia, es igual al 

número d~ electrones "libres", generados por tal proceso recibe el nombre de semiconductor 
I 

intrínseco! Ya que la ausencia de un electrón en un enlace induce una carga positiva, el hueco 

también, Js considerado como un portador de carga. Bajo la aproximación de la masa efectiva, 

la densid~d de portadores de carga "libres", electrones (no) y huecos (Po) que se generan en las 

respectiv~s bandas en un semiconductor puro o intrínseco debido a la excitación térmica está 
I 

dada por las ecuaciones 1.1 y 1.2: 

I 

6 



1.1 

= 2l,kTm;J3/2 ex [JE jj -E')]=N ex [:... (E I1 -E.)] 
Po 27lñ 2 P kT • P kT ' 

1.2 

donde Ee, Ev y Eji son las energías correspondientes al fondo de la banda de conducción, a la 

cima de Ila banda de valencia, y a la energía de Fermi, respectivamente; m;,m;, representan 

las masak efectivas del electrón libre y del hueco, respectivamente. Me es el número de 

mínimos ~quivalentes en la banda de conducción. Ne y Nv son las densidades de estados en las 

bandas d~ conducción y de valencia, respectivamente. La diferencia entre el nivel energético 

del fondJ de la banda de conducción y la cima de la banda de valencia define una zona de 

energías !prohibidas llamada brecha prohibida de energía representado por Eg; es decir, 

Eg = Ee i- Ev. En un semíco~ductor intrínseco, I~s densidades de electrones y huecos son 

iguales, es decir, no = po, entonces la energía de Fermi está dada por la expresión: 

I 
E _ -,-,(Ec=-e _+_E.:...:.' ) 

f, - I 2 1.3 

Cuando la masa efectiva del hueco no difiere mucho de la masa efectiva del electrón, el nivel 

de Fermi Ise localiza cerca del centro de la banda de energías prohibidas. Si se multiplican las 

ecuacione~ 1.1 y 1.2 se obtiene que la densidad de portadores de carga depende solamente de 

la temperJtura y de la diferencia entre las bandas de conducción y de valencia; es decir, 

I 

I (k)3 3 { • • )3/2 (E g J 
nopo = ¡Me 27lñ 2 T \m.m h exp - kT . 1.4 

Si ni es Ila concentración intrínseca de portadores, huecos o electrones se tendrá que 

Id' ni = 110 = Ro, es eClr, 

I 
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I 

=2(J )1I2(_k_J3/2 T 3/2(m·m·)3/4 exp(- Eg J. 1.5 
ni le 2Jrh 2 • • 2kT 

I 

D 1 l.. . . '1 d d d . e a expreslOn antenor se llene que, SI os porta ores e carga son genera os por energ1a 
I 

térmica, l~ probabilidad de tal proceso es proporcional a exp(-E/k1). La magnitud Ea se llama 

energía dJ activación. De la ecuación 1.5 se tiene que en un semiconductor íntrinseco, la 

,,_ d'l',ti •• 06' E. ~" d.d. oomo '" mi ... d,' """ d, E. 

1.2.2 Semiconductores extrínsecos 
I 

Para analizar 'cuáles son las consecuencias de introducir un átomo como impureza en 

un semicohductor puro, considérese a un cristal formado por átomos del grupo IV de la tabla 

periódica, por ejemplo el silicio (Si). Si se substituye un átomo de silicio por un átomo de 

algún elemento de la tabla periódica del grupo V, por ejemplo el fósforo, entonces éste tiene 

cinco elec~rones de valencia, cuatro de ellos son utilizados para formar enlaces covalentes con 
I 

sus cuatro! átomos vecinos de silicio, y el electrón sobrante queda débilmente enlazado al 

átomo de fósforo. Si agregamos 1016 átomos de fósforo en cada cm3 y cada átomo de éstos 

cede un el~ctrón a 300 K, entonces todos los átomos de fósforo estarán ionizados y se tendrán, 
I 

1016 electrones "libres" en la banda de conducción y la concentración de portadores se 
I 

increment~á por un factor de 1016. Esto implica que la conductividad del material se 
I . 

incrementa: por el mismo factor. Debido a que en el semiconductor hay más electrones "libres" 

que huecok, se dice que los electrones son los portadores de carga mayoritarios. A dicho 

semicondubtor se le denomina semiconductor tipo-n, al átomo que cede electrones a la red 
I 

cristalina se le conoce como donador y al semiconductor se le llama extrinseco. 
I 

Si !Vd es la concentración de átomos donadores, Ed es la energía de los niveles 

donadores Iy nd es el número de electrones por unidad de volumen que ocupan los niveles 

donadores)¡ es decir, es la concentración de donadores no ionizados, de tal manera que se 

puede escribir 

I N d 

n
d 

= ¡ (E -E J 1 + 7S' exp d f 
I kT 
I 

I 
1 

Y el nivel de Fermi para este semiconductor estará dado por 

I 
I 
I 

1.6 
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Ef =~c _kTln(N c
], 1.7 

I n d 
I , 

donde NJ es la densidad de estados en la banda de conducción definida anteriormente. 
I 

Ahora considérese que al cristal de silicio puro se le introduce un átomo de boro 

(elementi del grupo I1I) sustituyendo a un átomo de silicio. Al tener tres electrones de 

valencia,¡uno de los enlaces con los cuatro átomos vecinos de silicio no está completo. Ya que 

habrá más huecos que "electrones "libres", los portadores de carga mayoritarios serán huecos. 

Al semibonductor cuya conductividad está dominada por huecos se le clasifica como 
I 

semiconductor tipo-p y a la impureza introducida se le llama aceptora, ya que aceptan 

electronJs de valencia de los enlaces Si-Si creando un aumento en la concentración de huecos. 

De la mi~ma manera que para el semiconduct~r tipo-n, se tiene que, si Na es la concentración 

de átomJs aceptores, Ea es la energía de los niveles aceptores y pa es el número de huecos por 
I 

unidad de volumen que ocupan los niveles acepto res; es decir, es la concentración de 
I .• d aceptores no IOruza os, 

N. 
P. = -IC---(-=-'=---""" 

l+.!exp Ef-E.J 
2 kT 

I 
Y el nivel de Fermi para este semiconductor estará dado por 

1.8 

1.9 

donde Nv es la densidad de estados de la banda de valencia de la que se habló anteriormente. 

1.2.3 Conducción eléctrica en semiconductores 
i 

L~s propiedades de conducción eléctrica en semiconductores depende del tipo de 

material, ¡de sus caracteristicas estructurales y de la concentraCión de portadores de carga. Los 

I 
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portadores de carga se mueven por el cristal debido a la energía térmica, pero su movimiento 

se ve fulrtemente afectado por la presencia de diversos defectos cristalinos los que, por medio 
I 

de colisibnes modifican su dirección. Dicho movimiento es aleatorio por lo que la velocidad 

media dl cada portador de carga es cero y no hay transporte de carga. En el momento en que 

se coloc~ un campo eléctrico externo, E, los electrones libres siguen teniendo colisiones pero 

después de cada choque su movimiento es influenciado por E, y como resultante, habrá una 

dirección privilegiada para los portadores de carga "libres" y tendrán un movimiento, por la 
I 

acción de E, en dirección contraria a éste en el caso de los electrones. Dicho movimiento 

recibe ell nombre de deriva y la velocidad que adquieren, por la acción de E, recibe el nombre 
I 

de velocidad de deriva, v. En este caso, la velocidad media de los electrones "libres" no es 

cero, p~r lo que en el semiconductor existirá una densidad de corriente eléctrica, J, en el 

mismo s~ntido del campo eléctrico aplicado. En el caso de los sólidos cristalinos se obtiene 

que veis proporcional a E. A la constante de proporcionalidad se le llama movilidad del 

portado, y se le representa por ~. Por lo cual, si v es la velocidad promedio de deriva del 

portado~ de carga y E es el campo eléctrico aplicado, entonces 

v=pE. 1.10 

El número de portadores de carga así como su movilidad, afectarán la magnitud de la corriente 

eléctrica cuando E es aplicado. Si hay n portadores de carga en una unidad de volumen y si q 

es la carga eléctrica de cada portador, entonces la densidad de corriente eléctrica J que 

atraviesJ una sección transversal de área A, está dada por el producto de la densidad de carga 

(nq) quJ fluye en la unidad de volumen en un tiempo dado por la velocidad de deriva (v) de 

los portldores, de donde, si se considera la ecuación 1.10, se tendrá 

J=uE 1.11 

En donde (j es la conductividad eléctrica del material y está dada por la relación 

u=nqf.L 1.12 
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I 
I 

I 

ASimismo, los electrones de los enlaces saturados que transitan al enlace vacío por 
I 

i 
acción del campo, se desplazarán en dirección contraria a E. De esta manera, el hueco, se 

desplaza)á en dirección de E, lo que equivale al desplazamiento de una carga positiva dentro 

del semi~onductor. Al mecanismo de conducción determinado por el movimiento de los 

electrone~ acoplados por los enlaces de valencia se le llama conducción por huecos. Ya que se 
I 

tiene do~ tipos de portadores de carga moviéndose dentro del semiconductor, la densidad de 
I 

corriente I eléctrica, J, en el semiconductor intrínseco se determina por dos componentes: la 

corriente I electrónica y la corriente de huecos. Si u. es la conductividad de los electrones, n, 

que se mueven en dirección contraria al campo dada por: u. = nqfl.; Y up es la conductividad 

de los h~ecos, p, que se mueven en la misma dirección del campo dada por up = nqflp; 

entonces 

J=q (p'J1p +nfl.)E 1.13 

Siendo J y J1n las movilidades del hueco y del electrón, respectivamente. De esta man~ra la 

conducti~dad del materíal será: 
I 

I 
u=q(plflp+nJin). 1.14 

Para el laso de un semiconductor tipo-n, Nd > Na. En el intervalo de bajas temperaturas, 

ni « Ndl-Na y u = (Nd- NaJ qfl.; que resulta ser independiente de la temperatura, excepto por 

la dependencia de fl. con T. La mayoría de los portadores de carga que contribuyen a la 

conductiJidad son proporcionados por los átomos donadores ionizados. A medida que la 

temperatJra aumenta, la concentración ni aumenta hasta que se llega al caso en que 
I 

ni > > N )Na. En este límite el semiconductor se comporta ahora como un semiconductor 

intrínsecd. La transición de tipo-n a intrínseco se lleva a cabo para una temperatura en la cual 

ni = Nd -Na. El mismo comportamiento cualitativo puede ser proporcionado para un 

semiconductor tipo-p. Esta es la justificación fisica que define el comportamiento de la 
i 

conductividad eléctrica en los semiconductores cuando éstos se definen por 
I 
I 

I 

I 
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a = a o exp( - ? ). 1.15 

donde Uo es el valor de la conductividad a 273 K, Ea es una constante positiva y T es la 

temperatura absoluta. 

1.2.4 Procesos de absorción 

Consideremos ahora a la luz visible como un conjunto de partículas, llamadas fotones, 

con una energía bien definida dada por la relación E = hv = he/A. Un haz de luz incidiendo 

sobre un semiconductor será absorbido completamente por éste si la energía asociada a cada 

fotón es capaz de producir un par de portadores de carga, electrón-hueco, transfiriendo al 

electrón de la banda de valencia a la de conducción, dejando un hueco en su lugar. Tal efecto 

se le conoce con el nombre de transición óptica. El proceso de absorción sólo se realiza si la 

energía del fotón cumple la relación h v ¿ E op, siendo Eop la brecha de energías prohibidas, es 

decir Eop = Eg para las transiciones ópticas. 

La reflectividad de los metales es debida a la absorción por los portadores libres ya que 

no existe banda de energías prohibidas. Ya que en los semiconductores Eop puede variar desde 

el ultravioleta (menor de 6 eV) hasta el infrarrojo, el color del material por transmisión puede 

cambiar desde un color amarillo, naranja, rojo o negro, dependiendo de si todo el espectro del 

visible o una parte de él, correspondiente a las longitudes de onda grandes, es transmitido por 

el material. 

Una transición directa desde la banda de valencia hacia el fondo de la banda de 

conducción, debido a un proceso de absorción, sólo se lleva a cabo cuando los valores 

extremos de la banda de conducción (minimo) y de valencia (máximo) ocurren al mismo valor 

del vector de onda k. En este caso, si se usa la teoria cuántica para calcular la probabilidad de 

una transición directa en un semiconductor con un coeficiente de absorción a y una brecha de 

energías Eop, debido a la absorción de un fotón con energía hv, se encuentra que [43] 

a=C(hv-E ))1, op , 1.16 
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donde C es una constante. De esta manera una gráfica de el vs h v será una línea recta cuya 

intersección con el eje de energía del fotón proporciona el valor de Eop. Las transiciones 

directas son procesos de primer orden y corresponden a valores muy grandes para a. 

Cuando el máximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conducción 

ocurren para diferentes valores de k, las transiciones banda a banda debido a la absorción se 

llaman indirectas, en tales transiciones se requiere de cambios en energía y en el vector de 

onda. Este es un proceso de segundo orden en el cual se involucra la absorción de un fotón y, 

simultáneamente, la absorción o emisión de un fonón. La variación de a en función de la 

energía del fotón, está dada por [44] 

C(hv-E.) C(hv+Ep )2 
a = + --'--;---~-

l-eX{ - !;) ex{ - !; )-1 
1.17 

siendo Ep la energía del fotón involucrado y C una constante. En esta expresión el primer 

término representa la contribución con la emisión del [anón y debe tomarse como cero para 

h v<Eop + Ep; mientras que el segundo término, es la contribución con la absorción de un 

[anón y debe de ser cero para hv<Eop - Ep. La gráfica de rJI2 vs hv muestra dos segmentos de 

línea recta, que extrapolados al eje horizontal lo interceptarán en los valores hv! y hV2 (ver 

figura 1.2b). El primer valor corresponde a la absorción de un fonón, mientras que el otro, 

corresponde a la emisión de un [anón. El valor de Eop estará dado por la relación 

1.18 

es decir, el punto medio de los dos puntos de intersección con el eje de energía. 
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Figura 1. 2 Comportamiento de o." en función de la energía del fotón para transiciones ópticas 

directas (a) y para transiciones ópticas indirectas (b). 

De manera general, una onda electromagnética interactúa con un sólido por 

intercambio de energía. La atenuación que experimenta una onda luminosa de intensidad 1 

después de avanzar una distancia x dentro de un material está dada por 

I(x) ~ 1(0) exp(-ax), 1.19 

donde a ~ 41r k I ..1. es el coeficiente de absorción. Si consideramos que el material tiene un 

espesor d,' lo es la intensidad luminosa incidiendo sobre una de las caras del material e I(d) es 

la intensidad luminosa saliendo por la otra cara del material, entonces suponiendo que no hay 

reflexión en la cara frontal, la razón 

lid) = T = exp(-ad), 
o 

1.20 

proporciona el porcentaje de la luz transmitida a través del material. T recibe el nombre de 

coeficiente de transmisión, transmitancia óptica del material, o simplemente transmisión. 

Si IR es la intensidad luminosa del rayo reflejado en la superficie del material, entonces 

el coeficiente de reflexión R o reflectancia óptica del material o reflexión, estará dado por 
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1.21 

Si consideramos el caso más general de incidencia de una onda luminosa sobre un cuerpo 

sólido se puede establecer una relación entre R y T. La ley de Lambert establece que[ 45] 

l(x) = lo (l-R) exp (-a x) 1.22 

y, para un material de espesor d, se tendrá 

T = (l-R) exp (-a d). 1.23 

Ya que a = a(A.), es evidente que T = T(A) y R = R(A). A la variación de T y R con respecto a 

A. se le conoce con los nombres de espectros de transmisión y de reflexión, respectivamente. 

1.3 Efecto fotovoltáico 

La historia del efecto fotovoltáico comienza en 1839 cuando E. Becquerel observó "la 

generación de corriente eléctrica en una reacción química inducida por luz". Varias décadas 

después, en 1870s, un efecto similar fue observado en sólidos, en especial en selenio, en el que 

se obtuvieron eficiencias de conversión entre 1 % y 2%. Posteriormente, el desarrollo de la 

teoria del rectificador de estado sólido (diodo) llevado a cabo por Mott y Schottky a principios 

de la década de los 1940s y el invento del transistor por Bardeen, Brattain y Shockley en 

1949, abrieron el camino al descubrimiento de la primera celda solar de silicio cristalino. Este 

descubrimiento se llevó a cabo en 1954 por Chapin, D. M. y colaboradores [46], qUIenes 

reportaron una eficiencia de conversión, de energía solar a energía eléctrica, del 6%. 

1.4 Celdas solares 

Las celdas solares representan la unidad minima de conversión de potencia eléctrica en un 

generador fotovoltáico, el cual, al recibir energía luminosa éste la convierte en energía 

eléctrica. El efecto fotovoltáico es un fenómeno fisico que se puede llevar a cabo en materiales 

sólidos, líquidos y gaseosos, pero es en sólidos y en especial en los materiales 
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semiconductores, donde se han obtenido las mayores eficiencias de conversión. Las celdas 

solares se fabrican a partir de materiales semiconductores y metales, presentando analogías 

eléctricas comunes con otros dispositivos electrónicos de estado sólido tales como diodos, 

transistores y circuitos integrados. Una celda solar es un dispositivo semiconductor 

optoelectrónico que convierte la luz en electricidad (ver figura 1.3). La generación de potencia 

eléctrica en las celdas solares es pequeña. Para aumentar la potencia, las celdas son agrupadas 

y conectadas en serie para formar un modulo fotovoltáico 

Para describir las propiedades y uso de las celdas solares es importante considerar la 

secuencia de los fenómenos involucrados: desde la radiación recibida del sol, a través del 

proceso de absorción, generación y transporte de portadores de carga en el semiconductor, 

separación de portadores por la unión, recolección de estos portadores en los contactos del 

dispositivo y sistemas que pueden ser utilizados para el almacenamiento de esa energía. 

Contactos metálí.cos 

capa 
antireflectiva 

, 

, 
" energía solar 

'----=::V corriente 

Figura 1.3 Configuración de una celda solar de heterounión. 

Una celda solar consiste de una barrera de energía potencial dentro de. un material 

semiconductor capaz de separar los electrones y los huecos generados por la absorción de luz 

dentro del semiconductor. Los cuatro tipos de barrera más comunes son (1) homouniones: 

uniones pln dentro del mismo material semiconductor; (2) heteroestructuras: similares a las 

homouniones pero con una capa ventana adicional de un semiconductor de brecha de energía 
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más ancha para reducir las pérdidas por recombinación superficial; (3) heterouniones: uniones 

p/n entre dos diferentes materiales semiconductores; (4) barrera Schottky: uniones 

metaVsemiconductor. 

La resistencia de contacto esta determinada por las funciones de trabajo de los metales 

usados como contactos, la afinidad electrónica y la densidad de portadores del semiconductor 

contactado y los posibles efectos de los estados interfaciales en la unión metaVsemiconductor. 

La velocidad de generación de pares electrónlhueco en el seno de la región tipo p, está 

determinada por el flujo de iluminación y la constante de absorción óptica del semiconductor. 

El proceso de difusión está controlado por la movilidad de los electrones minoritarios 

fotogenerados en la región tipo p. Las pérdidas por recombinación pueden describirse en 

términos del tiempo de vida ('t) de la recombinación del seno, así como por la velocidad de 

recombinación superficial (S) para la recombinación de portadores generados cerca de la 

superficie del dispositivo. 

La corriente ideal en obscuridad para la región de la unión está dada por la ecuación 

del diodo: 

1= lo [exp(eV / AkT)-l] . (1.24) 

donde la corriente de saturación inversa lo, e es la carga del electrón, A es un parámetro que 

proporciona la calidad de la unión del diodo (su valor ideal es 1), k es la constante de 

Boltzmann y T la temperatura absoluta. Bajo iluminación cambia a: 

1= lo {exp[eV / AkT]-l}-1 L (1.25) 

donde h es la corriente generada por luz, determinada por los procesos que ocurren en el seno 

de la región tipo p. Cuando aumenta la brecha de banda Eg de la región de absorción, el 

parámetro del diodo lo generalmente disminuye rápidamente, aumentando el voltaje de la 

celda. Aumentando Eg , sin embargo, también disminuye la corriente fotogenerada disponible 

ya que se absorbe menor cantidad del espectro solar. El compromiso entre estos dos efectos 

produce un máximo en la eficiencia solar a energías de brecha de banda de 1.4 - 1.5 eVo 
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1.4.1 Parámetros eléctricos de una celda solar 

La figura 1.4 muestra una gráfica de I-V de una celda en obscuridad e iluminación. Al 

analizar la curva 1-V. se pueden distinguir tres puntos de la curva que son los que definen el 

comportamiento eléctrico de la celda solar. Estos son los puntos por donde la curva corta a los 

ejes 1 y V, Y el punto que define al rectángulo de mayor área. El punto por donde la curva 

corta al eje 1 define la corriente en corto circuito (I,J, que es la corriente que fluye a través 

de la unión bajo iluminación a un· voltaje aplicado igual a cero. Dicho parámetro recibe el 

nombre de factor de curva o factor de llenado FF, el cual está definido como FF = Vm 1m / 

Voc Ise, el cual, representa la respuesta de la celda a la luz solar mediante la cuadratura de la 

curva y su valor ideal es la unidad. Si una celda tiene un FF < 0.4, la respuesta de la celda es 

pobre y el comportamiento de 1 respecto de V es lineal. Los valores óptimos para este valor 

están comprendidos en el intervalo de 0.75 a 0:9. El punto por donde la curva corta al eje V 

define el voltaje a circuito abierto (VoJ que es el máximo voltaje proporcionado por la celda y 

el punto de la curva de coordenadas Vm, 1m para el cual se tiene la máxima potencia P m 

(Pm=Vm 1m). La eficiencia de conversión (r¡) de una celda solar, se define como la razón de 

potencia máxima P m = V Jm que entrega la celda y la potencia incidente Pin de la luz solar; es 

decir, 

_.Pm _ l,eVoe F'F 
r¡ - - - -=---""

Púr Púr 

(1.26) 

La eficiencia de las celdas solares esta determinada por muchos factores. Algunos de ellos 

representan limitaciones fundamentales de los materiales que forman la celda, mientras que 

otros; son influenciados por la tecnología de elaboración. 
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Vmp v 

Bajo üumioación 

Figura 1.4 Características 1-V de una celda solar; en la obscuridad y bajo iluminación. 

El número de estructuras fotovoltáicas está limitado a las umones rectificadoras entre 

materiales con diferente conductividad eléctrica, mientras que, los materiales usados para la 

elaboración de celdas solares y módulos, es amplio y siguen creciendo. La elección está 

motivada por la disponibilidad de material y posibilidades de proceso de elaboración, pero 

realmente, el aumento en el interés en la tecnología de celdas solares, radica en las 

investigaciones sistemáticas de nuevos materiales y estructuras fotovoltáicas que pueden 

satisfacer los requerimientos de alta eficiencia, bajo costo, estabilidad y mínimos efectos 

ambientales. 

1-5 Celdas solares de película delgada 

Al parecer la tecnología de películas delgadas es esenCial para el desarrollo de celdas 

solares. Las películas delgadas son necesarias no solo para las capas fotoeléctricamente activas 

sino para contactos, materiales ventana, capas antireflejantes, capas conductoras transparentes 

y capas pasivas. Los métodos de depósito de películas juegan un papel muy importante en el 

desarrollo de celdas solares. Entre estos podemos mencionar la evaporación, espurreo, 

evaporación por haz de electrones, crecimiento epitaxial molecular (MBE), depósito de vapor 

químico (CVD) y electrodepósito. 
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El principal interés de estudiar disposiiivós fotovoltaicos de película delgada es que 

estos representan un potencial de las técnicas de producción de masa a bajos costos para 

producir celdas solares de alta eficiencia[44,47]. Los requerimientos totales de material se 

reducen en proporción a los espesores. Ya que la capas semiconductoras activas son delgadas, 

pueden tolerarse más imperfecciones e impurezas que en celdas monocristalinas más gruesas. 

Las celdas solares de película delgada poli cristalina son los primeros contendientes para una 

tecnología a gran escala para la conversión económica de energía solar a energía eléctrica. Las 

celdas solares de película delgada generalmente son de materiales policristalinos o amorfos. 

La naturaleza poli cristalina de los materiales introduce superficies internas en la forma de 

fronteras de grano. Estas fronteras de grano pueden degradar la generación de corriente, el 

voltaje y la estabilidad de las celdas. La eliminación o disminución de estos efectos es el 

principal reto en perfeccionar los materiales fotovoltaicosde película delgada. El método de 

depósito lleva, en muchos casos, a superficies no homogéneas en estequiometria y a 

eficiencias limitadas. Los tratamientos postdepósito o de recristalización de las películas así 

depositadas por su textura pueden también crear problemas relacionados a la orientación 

preferencial de los materiales. Algunos problemas aparecen debido a que las películas 

delgadas tienen que ser depositadas sobre un substrato apropiado. Para aplicaciones de bajo 

costo el substrato mismo debe ser de bajo costo. Además éste debe hacer contacto óhmico con 

los componentes semiconductores; tener propiedades térmicas y ópticas adecuadas y acoplar 

las capas adyacentes en la constante de red y la constante de expansión térmica [44,48]. El 

desarrollo exitoso de una celda solar de película delgada requiere de un entendimiento y 

control de interacciones múltiples entre materiales complejos. 

Hay una amplia gama de materiales semiconductores y estructuras en desarrollo. Se han 

encontrado materiales que sirven para fabricar celdas solares, a nivel laboratorio, con 

eficiencias de conversión mayores del 30%, y sin embargo, las celdas solares que se 

encuentran a disposición en el mercado tienen eficiencias del orden del 15%. 

1.6 Características del CuInSel 

Entre los compuestos semiconductores que han sido considerados para aplicaciones 

fotovoltáicas son los materiales CulnSl y CulnSel que satisfacen la condición requerida de 
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bajo costo y alta eficiencia de conversión. El CuInSe2 tiene una brecha de banda de 1.04 eVo 

Su estructura calcopirita con una constante de red a=5.785 A y C= 11.56 A se acopla bien a la 

wurtzita CdS con -ti a =5.850 A con solo 1.2% de acoplamiento de red. 

En este trabajo de investigación, se decidió estudiar el CIS debido a que posee las 

siguientes características: (1) sus anchos de banda tienen valores satisfactorios para 

dispositivos de homounión y heterounión; (2) sus transiciones de brecha de banda óptica son 

directas, minimizan los requerimientos de longitudes de difusión para portadores minoritarios 

y espesores de capa-absorbedora; (3) pueden producirse materiales tipo n ó p; (4) el 

acoplamiento de red y la afinidad electrónica son adecuados para materiales ventana comunes 

tipo n (ej. CdZnS, ZnO, ITO); (5) los coeficientes de absorción óptica son extraordinariamente 

altos; (6) las propiedades optoelectrónicas son extremadamente estables, aún cuando se 

exponen por largos periodos de tiempo en medio ambiente normal. 

El desarrollo de estructuras de dispositivos fotovoltaicos basados en CIS ó CIGS ha 

avanzado rápidamente durante los últimos años. La brecha de banda directa del CIGS resulta 

en un coeficiente de absorción óptica grande, el cual permite el uso de capas delgadas (1-2 

¡.1m) de material activo, y permite un alto funcionamiento del dispositivo a pesar de las 

longitudes de difusión pequeñas de los portadores. El dispositivo de CIGS de más alta 

eficiencia fue preparado basado en un proceso de depósito de vapor fisico (PVD) en el cual los 

elementos son codepositados simultáneamente sobre el substrato [38]. Desafortunadamente, el 

PVD es una técnica que dificilmente puede ser escalado para realizar depósitos en área graride. 

La temperatura del proceso es más bien alta, la cual complica el uso de polímeros como 

substratos. Así, hay una necesidad de desarrollar métodos de depósito de bajo costo y bajas 

temperaturas de operación para formar las películas de CIS ó CIGS. Actualmente, se está 

realizando un gran esfuerzo para desarrollar tecnologías de bajo costo como el caso de la 

técnica de electrodepósito. La técnica de electrodepósito muestra potencial para: (a) un bajo 

costo, alta velocidad de síntesis de CIGS, (b) área grande, continuo, multi-componente, 

depósitos de baja temperatura; (c) sin vacío, procesos de bajo costo de capital y (d) uso 

eficiente de material [49] 
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CAPITULO 2 

2. TECNICAS EXPERIMENTALES y DE CARACTERIZACIÓN DE 

MATERIALES 

2.1 Introducción 

El depósito de peliculas puede realizarse en substratos metálicos y en substratos de 

vidrio con una pelicula de algún material conductor como Mo ó InO:Sn, mediante proceso"s 

fisicos ó químicos. En los procesos fisicos generalmente el depósito de peliculas se hace en 

alto vacío y hay una gran cantidad de variantes, por ejemplo la evaporación térmica y el 

Espurreo (Sputtering). En los procesos químicos pueden utilizarse soluciones acuosas y no· 

acuosas. Los métodos de depósito químico se dividen en reacciones químicas y reacciones 

electroquímicas [50). A continuación se describe cada una de las técnicas de depósito 

utilizadas en este trabajo y especificación de las condiciones experimentales de depósito de los 

materiales obtenidos. Para la preparación de las peliculas de CulnSe2 se utilizó la técnica de 

depósito electroquímico y para la modificación y/o ajuste de la composición química se 

utilizaron las técnicas de transporte de vapor químico por gas (CVTG, por sus siglas en inglés) 

y evaporación térmica en vacío (pVD, por sus siglas en inglés). Para la preparación de los 

materiales complementarios sulfuro de cadmio (CdS) y óxido de indio impurificado con 

estaño (ITO) se utilizaron las técnicas de depósito químico o inmersión química, evaporación 

térmica en vacío y Sputtering. Además, se describen las diferentes técnicas de caracterización 

de materiales utilizadas en el análisis de los materiales aqui preparados. 

2.2 Depósito electroquímico 

El electrodepósito está definido como el depósito de un recubrimiento sobre un 

electrodo mediante el proceso llamado electrólisis, que es el cambio químico inducido por el 

paso de corriente a través de un electro lito. Un electrodo es un conductor a través del cual la 

corriente sale o entra a una celda electrolitica, en la cual hay un cambio de conducción por 

electrones a conducción por iones o viceversa. Cuando la corriente entra o sale de un 
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electrodo, y cambia la manera de conducción del metal al electro lito o viceversa, hay un 

cambio químico en el electrodo. El electrodo donde ocurre la reducción es el cátodo; y aquel 

donde ocurre la reacción de oxidación es el ánodo. En una celda electrolítica, el cátodo es el 

electrodo negativo y el ánodo es el electrodo positivo. 

La primera aplicación del principio de electrólisis para el depósito de películas 

metálicas es tema de controversia[51] pero probablemente se llevó a cabo en 1838. De 

acuerdo a las leyes de la electrólisis, el peso del material depositado es proporcional a la 

cantidad de electricidad que pasa por el electrodo, I gramo equivalente del material que está 

siendo depositado por 96,490 C. Los iones metálicos en el electrolito migran hacia el cátodo 

bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado el cual puede ser muy alto (- 107 V/cm) 

entre la superficie del cátodo y los iones de la doble capa. De acuerdo a estudios exhaustivos 

queIlevaron a cabo Bockris y colaboradores [52], el catión cruza la doble capa, pierde parte de 

su agua de hidratación y entonces es adsorbido sobre la superficie metálica como un adión. El 

adión (similar al adatomo en deposito de vapor) se difunde sobre la superficie, pierde el resto 

de su agua de hidratación y finalmente es incorporado a la red del metal. El dispositivo 

experimental requiere de un electrolito apropiado a través del cual la corriente pasa entre los 

dos electrodos. La razón de depósito es proporcional al tiempo de la electrólisis y a la 

densidad de corriente y puede variar en un amplio intervalo desde I A a varias micras por 

segundo. La razón puede ser influenciada fuertemente por la geometría del cátodo, la 

temperatura, la agitación del electrolito, etc., además de los siguientes parámetros: 

1) pH; que controla principalmente la conductividad del electro lito. La concentración de 

iones de hidrógeno puede ser vital para obtener resultados satisfactorios. Si el valor del pH 

es demasiado bajo se podrá formar una mayor cantidad de hidrógeno sobre la superficie, 

pero si es demasiado alto puede inducirse la formación de óxidos del mismo material 

formado en la película. 

2) Potencial. El potenciostato es un instrumento que puede controlar el potencial ó voltaje 

que pasa a través del electrodo de trabajo y el contraelectrodo ajustando el voltaje para 

mantener la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el el~ctrodo de 

referencia de acuerdo con el programa suministrado por un generador de funciones. Este 
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instrumento se utiliza únicamente cuando se está trabajando con un sistema de tres 

electrodos. 

3) Densidad de corriente. Definida como la corriente total dividida por el área del electrodo, 

es una de las variables principales que determina la naturaleza del depósito, 

. particularmente la microestructura, eficiencia y razón de depósito. Hay un intervalo de 

densidades de corriente en el cual los depósitos son satisfactorios. Si éste es demasiado 

alto, el límite de densidad de corriente puede excederse y si éste es demasiado bajo,' la 

razón de depósito es muy baja, y en algunos casos no hay depósito. El intervalo óptimo de 

densidades de corriente puede determinarse experimentalmente para cada proceso de 

depósito individual, de tal forma que se satisfagan necesidades muy particulares. 

4) Temperatura. La temperatura del baño controla la razón de difusión de los IOnes, las 

corrientes por convección en el baño, la naturaleza y estabilidad de cualquier complejo y la 

descomposición de los aditivos. 

5) Agitación. Las corrientes por convección en el baño se generan mediante agitación 

proporcionada externamente para reducir la posibilidad de una concentración elevada con 

sobrevoltaje. 

6) Composición del baño. La composición del baño juega un papel muy importante en el 

proceso de depósito. Usualmente uno de los principales constituyentes del baño de 

depósito es el electrolito, el cual esencialmente sirve para proveer los iones en alguna de 

sus formas simples o en alguna de sus formas complejas. Dependiendo de si el proceso es 

catódico o anódico, la naturaleza de los aniones o cationes puede influenciar fuertemente 

la estructura de la película depositada, particularmente si los iones son adsorbidos 

preferentemente en la interfaz electrodo/electrolito. La composición inicial y los cambios 

en ésta son muy importantes ya que puede cambiar en función del tiempo. Algunas veces 

es necesario reemplazar continuamente los componentes agotados durante el depósito. 

Además, la razón de depósito puede ser influenciada por la geometria del cátodo, la 

-- temperatura y la agitación del electrolito. La estructura del depósito depende 

sensiblemente de la velocidad del depósito y de las características del electrolito (tales 

como los valores del pH) Y puede variar desde una estructura altamente desordenada hasta 

un monocristal. 

24 



La preparación de películas delgadas semiconductoras por la técnica de electrodepósito 

tiene algunas ventajas por encima de las otras técnicas de deposito fisicas y quimicas: esta es 

una técnica sencilla y económica, y pueden prepararse semiconductores con poco y sin 

desperdicio de material. Debido a la purificación, que frecuentemente es un resultado del 

electrodepósito, no se requiere partir de materiales muy puros, como sería el caso de otros 

métodos. 

Las propiedades de los semiconductores como conductividad tipo n o p, variación del 

ancho de bandas, control de la estequiometría, impurificación, etc., pueden controlarse con 

una precisión razonable al igual que parámetros como densidad de corriente y tiempo de 

depósito. 

El electrodepósito ofrece las siguientes características para la preparación de las 

películas delgadas semiconductoras: 

- Es un proceso isotérmico, principalmente controlado por parámetros eléctricos tales como el 

potencial del electrodo y la densidad de corriente, los cuales pueden ajustarse fácilmente para 

controlar el espesor de la película, morfología, composición, etc. 

- Usualmente tiene bajas temperaturas de operación. 

- Es particularmente apropiado para la fabricación de celdas solares de heteroul1Íón, ya que 

puede depositarse una película tipo n sobre un substrato con una película tipo p, simplemente 

cambiando el electro lito. 

La investigación del comportamiento electroquímico de un sistema consiste en mantener 

ciertas variables de la celda electroquímica constantes y observar como las otras variables 

(usualmente corriente, potencial y concentración) varían con los cambios en las variables 

controladas. Los parámetros y variables importantes que deben considerarse en una celda 

electroquímica se muestran en la figura 2.1. Muchas de las variables (área del electrodo, 

transferencia de masa, geometría del electrodo) no afectan el potencial. El objetivo de un 

experimento electroquímico es obtener información (termodinámica, cinética, analítica, etc.) 

acerca del sistema químico desde la observación de la excitación y respuesta de las funciones 

y del conocimiento de los modelos apropiados para el sistema. 
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Variables del eleetrodo 

a superficial (A) 

superficial 

Variables de transferencia de 
masa 

Modo (convecci6n. difusión) 
Concentración superficial 
Adsorción 

Variables de la soluciÓn 

Variables externas 

Temperatura (Ij 
Presi6n (P) 
Tiempo (t) 

Variable. eléctricas 

Potencial (E) 
Corriente (i) 
Cantidad de electricidad (carga) 

Concentración de las especies electroactivas 
Coocentración del eleclrolito y pH 
Solvente 

Figura 2.1. Variables involucradas en una reacción del electrodo 

2.2.1 Condiciones experimentales para el depósito de películas de CulnSe, 

Para el desarrollo de este trabajo se utilizó el modo potenciostático, sistema que utiliza 

tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizaron substratos de vidrio con una película 

de Mo de IJlm de espesor (suministrados por el NREL) y substratos de vidrio con una película 

conductora trasparente óxido de indio impurificado con estaño (ITO por sus siglas en inglés), 

suministrado por la Universidad de Texas en El Paso (UTEP por sus siglas en inglés). Como 

contraelectrodo se utilizó una malla de platino y como electrodo de referencia se utilizó un 

electrodo de calomel saturado (SCE por sus siglas en inglés) como se ilustra en la figura 2.2. 

Antes de realizar el depósito de las películas a partir del compuesto Cu-In-Se, los substratos de 

Mó se desengrasaron con metanol y después se secaron con argón. Terminado el proceso de 

depósito de las películas de Cu-In-Se, éstas se enjuagaron con agua destilada y se secaron con 

argón y/o aire caliente. 

Para la preparación de las películas de CulnSez se utilizó un baño químico que contiene 

CuCh O.004M, InCh O.0083M y H,SeO, O.0083M. El pH del baño químico, debe ajustarse 

hasta un valor de - 1.5, lo cual se logra agregando unas cuantas gotas de HCI concentrado. 
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Inmediatamente después puede llevarse a cabo el depósito de las películas. Las condiciones de 

depósito que se utilizaron son las siguientes: voltaje aplicado: -500m V (ó -450 m V)/SCE en 

su caso, tiempo de depósito: 50 mino y temperatura de depósito: temperatura ambiente - 24°C. 

POTENCIOSTATO 

Figura 2.2 Configuración del sistema de depósito electroquímico para un sistema de tres 

electrodos. 

2.2.2 Condiciones experimentales para el depósito de películas de CIGS 

A partir del baño utilizado para realizar los depósitos de las películas de CIS por 

electrodepósito y de acuerdo a estudios previos reportados por otros investigadores [53-55) 

donde se muestra que la película de CIS puede mejorarse en sus propiedades electro-ópticas si 

se sustituye algo de In por Ga. Por esta razón, se decidió agregar GaCh al baño químico para 

investigar si era posible obtener depósitos de Culnl_xGaxSe2 por electrodepósito. Para lo cual 

se preparó un baño químico que contiene CuCh a 0.00375M, InCh a 0.0078M, H2Se03 a 

0.0078M y GaCh en este caso el valor del pH no se modificó, es decir, se dejó tal y como se 

preparó el baño, midiéndose un pH = 2.11. Las condiciones de depósito fueron las siguientes: 

voltaje aplicado: -600mV/SCE, tiempo de depósito: 50 min. y temperatura de depósito: 

temperatura ambiente - 24°C. Los depósitos se realizaron sobre substratos de vidrio con una 

película de Mo de 1 ¡.Lm de espesor similares a los utilizados para el depósito de películas de 

CIS y substratos de vidrio con una película conductora trasparente de ITO. La limpieza de los 

substratos se realizó de la misma manera que para el caso anterior. 
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2.3 El Transporte de Vapor Químico mediante un Gas (CVTG) 

Es un proceso empleado para la elaboración de películas delgadas semiconductoras que 

se realiza en presencia de un gas portador, esta técnica de crecimiento de películas fue 

desarrollada en el CIE-UNAM[56]. Esta técnica puede clasificarse en 1) condensación 

CVTG (CCVTG) que se relaciona con el transporte de vapor químico, donde el vapor 

químico se transporta mediante un gas inerte permitiendo la condensación sobre un substrato 

más frío y 2) Reacción CVTG (RCVTG) es similar al depósito de vapor químico en el 

sentido de que se genera una reacción química entre el vapor químico transportado y la 

película depositada previamente sobre el substrato de tal forma que permite la formación de la 

película semiconductora. Este proceso se lleva a cabo cuando se somete a un material 

(llamado material fuente), en forma de pasta, polvo o capa, a una temperatura mayor que su 

punto de sublimación, una vez que se transformó en vapor se le transporta con la ayuda de un 

gas a una zona de menor temperatura para que se lleve a cabo el proceso de condensación, 

dando como resultado la formación de la película semi conductora. 

Para realizar este proceso es necesario seguir los siguientes pasos: 

(1) Preparación del material que será usado Como fuente. 

(2) Calentamiento del material fuente mediante un horno a una temperatura del orden del. 

punto de sublimación del compuesto. 

(3) Transporte del vapor del compuesto utilizando un gas que puede ser inerte, oxidante o 

reductor dependiendo del material a depositar. 

(4) Condensación del material sublimado en una zona con temperatura controlada Ó 

proceso de reacción entre el material sublimado y la película depositada sobre el 

substrato. 

En esta última etapa el material en forma de vapor reacciona dando lugar a la formación de 

una película sólida en alguna superficie. Dependiendo de la naturaleza de los materiales 

pueden ocurrir varias reacciones químicas, como son, por ejemplo, la reducción, oxidación, 

hidrólisis, reacciones sintéticas, transporte químico y reacciones combinadas. Al realizarse la 

condensación del material ocurren varios eventos entre los cuales se pueden mencionar la 

formación de puntos de nucleación, la difusión de material en la superficie, la adsorción de 

reactantes en la superficie, etc. Además, como el proceso involucra el transporte de un fluido 
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gaseoso, es importante mencionar que hay varios parámetros que afectan la naturaleza del 

flujo de gas o vapor en el reactor, entre estos parámetros se pueden mencionar: la velocidad 

del flujo, temperatura y distribución de temperaturas en el reactor, la presión de trabajo y 

geometría del sistema entre otras. 

Diseño del reactor. El diseño del sistema puede ser de manera similar que para un 

depósito por vapor químico (CVD, por sus siglas en ingles). Para este caso se utilizó un 

reactor de paredes calientes en el cual se considera una geometría cilíndrica, y como la 

velocidad de flujo es baja puede asumirse que el flujo dentro del reactor es laminar. 

2.3.1 Condíciones experimentales para la selenización de las películas de CIS por CVTG 

El proceso de selenización de películas precursoras de CIS preparadas mediante 

electrodepósito se realizó por dos razones: la primera para que se lleve a cabo un ajuste en la 

composición química de las películas de CIS, la segunda para inducir el proceso de 

recristalización del compuesto, mejorando así sus propiedades estructurales, morfológicas, de 

composición química, etc. 

De esta forma, las películas de CIS fueron sometidas a un tratamiento térmico post-depósito a 

altas temperaturas en atmósfera de selenio utilizando el sistema CVTG en el modo RCVTG 

. (ver figura 2.3). En dicho modo se Ileva a cabo la reacción química de la película precursora y 

el vapor de selenio transportado por el gas inerte. Este sistema de operación consiste de un 

reactor tubular de cuarzo que facilita el control de la temperatura a lo largo del tubo. El tubo 

tiene 60 cm de longitud y 5.4 cm de diámetro, el cual se calienta externamente mediante un 

horno tubular. El mecanismo de control de gas está situado en el puerto de entrada y el sistema 

de bombeo está conectado al puerto de salida. Se genera un gradiente de temperatura a lo largo 

del tubo, registrándose la temperatura máxima en el centro del tubo y la mínima en sus 

extremos. La temperatura en los extremos está influenciada por el mecanismo de enfriamiento 

del aire que se colocan previamente. Para llevar a cabo el proceso de selenización primero se 

pesan 50 mg de Se en polvo y se coloca en un crisol pequeño. La fuente, en este caso el crisol 

con el polvo de selenio, se coloca en el puerto de entrada del gas (argón). Después la película 

de CIS se coloca en el centro del tubo, que es la región que alcanzará la temperatura más alta, 

cuyo valor debe ser seleccionado previamente. Antes de iniciar el proceso de selenizado, el 

sistema es evacuado a una presión de 0.1 Pa, después se hace circular argón por un tiempo de 

29 



------------------

5 minutos antes de activar el interruptor de la temperatura, a una presión de 40 Pa. Es en este 

momento cuando se selecciona el valor de la temperatura a la que se desea llevar a cabo el 

proceso de selenización, que en este caso fue de 500 oC. Después de transcurrido este tiempo 

se activa dicho interruptor. Durante todo el proceso de selenización se mantiene una presión 

constante de 40 Pa a una razón de flujo constante de 100 cm] La sublimación del Se ocurre 

alrededor de los 200°C, temperatura alcanzada en dicha zona cuando se ha alcanzado la . 

temperatura máxima en la región central del sistema. En este momento comienza a llevarse a 

cabo el proceso de selenización de las películas precursoras, mismo que termina después de 30 

minutos, dando así inicio al proceso de enfriamiento del sistema. 

r - --- - - - - -~ I tUnidad de <antro! 
'vi' L..J p ara me dI! vaetO 

- - - - JUlI§J~Contro!adorde 
r - temperatura 

Tubo de ,uan:o 

,401 
gu Fuente de P.Uicula' d. CIS 

S. 
Horno rubular 

Salida 

Figura 2.3 Configuración del sistema de depósito de vapor químico medíante un gas (CVTG) 

utilizado para selenización de las películas de CIS. 

2.4 Evaporación térmica en vacio (PVD) 

Los materiales sólidos vaporizan cuando se calientan a temperaturas lo suficientemente 

altas. La condensación del vapor sobre un substrato más frío produce una película delgada. 

Debido a las colisiones con el gas, una fracción de los átomos de vapor proporcional a eI-dIl) 

serán dispersados aleatoriamente en una distancia d durante su· transferencia a través del gas. 

Donde 1 es el camino libre medio de los átomos de gas el cual para moléculas de aire a 25°C y 

a presiones de lO" y 10"; Torr (l Torr = 133.32267 Pa), respectivamente, es cerca de 45 y 

4500 cm. De este modo, para distancias de fuente-substrato de 10-50 cm en un evaporador de 

vacío, es necesario usar presiones menores a I.333xlO-s Pa para asegurar un camino en línea 

30 



recta para la mayoría de los átomos emitidos. La velocidad de depósito de vapor sobre un 

substrato depende de la geometria de la fuente, su posición relativa al substrato y del 

coeficiente de condensación. 

La evaporación térmica puede llevarse a cabo mediante vanos métodos fisicos. A 

continuación se describe el método aquí utilizado: 

Calentamiento resistivo. Este método consiste en colocar el material en un filamento 

ó recipiente (bote) y calentarlo eléctricamente con una resistencia, el bote generalmente está 

hecho de Mo, W, Ta ó Nb. El tipo de material utilizado como soporte depende de la 

temperatura de evaporación, resistencia y reacción química con el material fuente. Si un 

material tiene una presión de vapor lo suficientemente alta antes de que este se funda, éste se 

sublimará, y el vapor condensado fonna una película. 

2.4.1 Condiciones experimentales para la modificación de películas de Culnl_XGaxSel 

usando PVD a partir de precursores de CIS electrodepositados 

Se realizaron algunos depósitos de películas de Cu-In-Se, las cuales se enviaron al 

NREL donde fueron sometidas a un proceso de enriquecimiento, mediante la técnica de PVD 

como se ilustra en la figura 2.4. En este proceso de enriquecimiento, se agregó In, Ga y Se a la 

película, hasta fonnar la composición final CuIn¡_xGaxSe2. El procedimiento se realizó en el 

sistema de PVD de la siguiente fonna: se depositó una película delgada de 3980 A de In y una 

de 2140 A de Ga. La selenización se efectuó por exposición al vapor de selenio durante el 

proceso de enfiiamiento. 
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Figura 2.4 Sistema de evaporación térmica en vacío (pVD la cual utiliza cuatro fuentes: In, 

Cu, Gay Se). 

2.5 Depósito químico ó Inmenión Química 

La técnica para la obtención de películas delgadas por medio de un proceso de depósito 

en baño químico, es básicamente una modificación del proceso de precipitación química. 

Dicha técnica consiste en la inmersión de .un substrato de vidrio, vidrio conductor o plástico 

dentro de una solución diluida que contiene una sal ligeramente soluble, como la fuente de 

iones metálicos; otra de iones calcogenuros y compuestos acomplejantes, que proporcionan los 

iones del metal. De esta forma, el producto formado de la reacción química que se deposita 

sobre el substrato mencionado, en forma de película delgada [43], es un calcogenuro de metal 

en forma de precipitado; y un subproducto, que desciende al fondo del recipiente. Se conocen 

como calcogenuros de metales a los compuestos binarios que resultan de la reacción de un 

metal (especialmente de transición), con un elemento del grupo VIA de la tabla periódica. 

Durante el proceso de depósito de la película, la velocidad del depósito como el 

espesor dependen de la concentración de los reactivos, del agente acomplejante, de la 

temperatura del baño y medio ambiente y del material del substrato. 

El proceso de formación de la película consta de tres fases, las cuales han sido 

reportadas por Chopra [45,51]. Empieza con la fase de nucleación que consiste en la 

formación de centros de nucleación, que se dispersan sobre la superficie del substrato. 

Enseguida se presenta la fase de crecimiento, en la cual se incrementa continuamente el 
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espesor de la película y finalmente culmina con la fase terminal, en la que debido al 

agotamiento de los iones constituyentes del baño químico, el espesor de la película ya no 

aumenta de tal modo que el espesor obtenido se llama espesor terminal. 

La cinética de crecimiento de la película depende de la concentración de los iones, de 

la movilidad iónica dentro de la solución, del número de centros de nucleación, etc. La 

cinética de crecimiento de la película delgada de calcogenuros metálicos se ve afectada 

también por los siguientes parámetros de depósito: 

a) Naturaleza de la sal; la naturaleza de crecimiento depende de las sales empleadas para el 

suministro de iones metálicos y calcogenuros. Un incremento en la concentración inicial 

del ion calcogenuro aumenta la velocidad de depósito y el espesor terminal. 

b) Agente acomplejante; conforme se incrementa la concentración de iones complejos, la 

concentración de los iones metálicos disminuye. De esta manera, se propicia la obtención 

de mayores espesores, pues las velocidades de reacción y precipitación se reducen. 

c) pH de la solución; al aumentar el pH de la solución, disminuye la velocidad de depósito, y 

consecuentemente aumenta ó disminuye el espesor. 

d) Substrato, cuando la red y los parámetros de red del material depositados se asemejan a 

los del substrato, se facilita el proceso de nucleación, puesto que la energía libre de 

nucleación es pequeña. 

e) Temperatura del baño, la disociación de los compuestos portadores del ion metálico y 

calcogenuro se incrementa con el aumento de la temperatura del baño, dependiendo del 

grado de sobresaturación. 

f) Impurezas de la solución; las impurezas en los reactivos iniciales pueden incorporarse a 

las películas solamente si estas impurezas son capaces de formar calcogenuros de metales, 

bajo las mismas condiciones de depósito, y su correspondiente producto iónico es mayor al 

producto de solubilidad. 

g) Tiempo de depósito; a medida que la duración del tiempo de depósito aumenta, el espesor 

y la conductividad del material aumenta, por cuyo efecto la transmitancia en el visible e 

infrarrojo disminuye y la reflectancia aumenta. 
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Entre las ventajas que esta técnica ofrece se mencionan: la relativa facilidad de obtención, 

tanto técnica como económicamente, la posible aplicación en áreas grandes y la disponibilidad 

de los materiales. 

2.5.1 Condiciones experimentales del depósito químico de películas de CdS 

Para el depósito de las películas de CdS por inmersión química se utilizaron tres baños de 

diferente composición. 

Caso 1. Las películas de CdS se depositaron sobre substratos de vidrio (porta objetos). Antes 

de realizar los depósitos, los substratos se lavaron con una solución jabonosa, se enjuagaron 

bajo el chorro del agua y después se enjuagaron con abundante agua destilada, finalmente se 

secaron con una secadora de aire caliente. Las condiciones a las cuales se llevó a cabo el 

depósito de las películas de CdS por depósito químico son las siguientes: composición del 

baño: CdCh a 0.5M, hidróxido de amonio a 14.4M, tiourea a 1M, TEA (Trietanolamina) a 

3.75M, temperatura de depósito: 60·C y tiempo de depósito: 90 mino El baño químico se 

preparó de acuerdo al siguiente orden: CdCh, TEA, amonia, tiourea yagua, si la preparación 

del baño se hacia cambiando este orden, se observó la precipitación de algún compuesto antes 

de llevarse a cabo el depósito de las películas. 

Caso 2. Composición del baño: acetato de cadmio a O.IM, acetato de amonio a 1M, hidróxido 

de amonio a 15 M Y tiourea a O.IM, temperatura de depósito: 90·C, el pH de la solución se 

mantuvo a 9.4 durante el proceso de depósito y el tiempo de depósito: 20 mino Con este 

procedimiento pueden obtenerse películas de CdS con un espesor aproximado de 120 nm[57]. 

Caso 3. Las condiciones de depósito fueron las mismas que para el caso anterior, cambiando 

únicamente la composición del baño químico, el cual se preparó utilizando acetato de cadmio 

a IxlO-3 M,acetato de amonio a 2xlO-2M, hidróxido de amonio a O.4M y tiourea a 5xlO-3M. 

Con estos procedimientos pueden obtenerse películas con una cantidad reducida de huecos e 

irregularidades, granos grandes, conductivas, reproducibles y con una buena respuesta 

espectral [58]. 
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Al inicio del depósito, la solución se observa de un color verde palo, después cambia a 

amarillo claro y finalmente a naranja brillante. Es posible que al final del depósito se observen 

algunos polvos del material precipitado en el vaso y sobre las mismas películas de CdS sobre 

el substrato. Pero este polvo puede ser limpiado con facilidad si se enjuagan y se colocan los 

substratos en un vaso con agua destilada y en ultrasonido durante un tiempo de 5 mm. 

Después de este tiempo se observa una película unifonne y de un color amarillo brillante. 

En la figura 2.5 se muestra un diagrama esquemático del sistema y de la fonna de 

llevarse a cabo el depósito. 

Calentador/Agitador 

Baño químico 
de CdS (7O"C) 

Agitador 

Figura 2.5 Diagrama del sistema de depósito por inmersión quínúca. 

2.6 Condiciones experimentales para el depósito de CdS por evaporación térmica 

Una película de CdS de 0.8j.lm de espesor fue depositada sobre substratos de 

vidriolITO y directamente sobre estructuras del tipo vidriolMo/CIS mediante el sistema de 

evaporación ténnica a una velocidad de depósito 15-20 As-1 en un vacío de 7.999xlO-J Pa. En 

la figura 2.6 se muestra un diagrama esquemático del sistema de depósito. La alta corriente 

(200 A) fluyendo a través del bote provoca que éste se caliente y alcance altas temperaturas. 

La alta temperatura subsecuentemente provoca que el CdS se evapore y se deposite sobre el 

substrato. Se utiliza un monitor de espesores para controlar la razón a la cual el material se 

está depositando. Para incrementar el canúno libre medio se utiliza un medio ambiente de alto 

vacío. Para mejorar la unión entre el CdS/CIS y para aumentar el tamaño de grano las 

muestran se hornearon después del depósito de la capa de CdS. El tratamiento térmico se lleva 

a cabo para provocar la recristalización en la película de CdS. 
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Figura 2.6. Diagrama del proceso de depósito de CdS por evaporación térmica. 

2.7 Condiciones experimentales para el depósito de CdS por CVTG 

El depósito de películas de CdS también se llevó a cabo utilizando el transporte de 

vapor químico por gas (CVTG). Para ello se utilizaron dos diferentes tipos de precursores, 

polvo de CdS de alta pureza y polvo de CdS precipitado químicamente [59]. 

En el depósito químico se lleva cabo el depósito de CdS sobre los substratos y al mismo 

tiempo se deposita en las paredes y fondo del vaso. Después que se ha llevado a cabo el 

depósito de las películas de CdS, . el material precipitado es filtrado y puesto a secar en una 

estufa. Posteriormente, este polvo es utilizado como fuente en el sistema CVTG para realizar 

depósitos de películas de CdS (ver figura 2.7). Las condiciones de depósito de ambos tipos de 

polvos son los siguientes: 
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1) CdS de alta pureza 

Material fuente: CdS alta pureza 50 mg, CdCh 10 mg, temperatura de control: 600°C, 

temperatura de depósito: 300°C, gas portador: argón, tiempo de depósito: 30 mino y presión de 

trabajo: 40 Pa. 

2) CdS precipitado químicamente 

Material fuente: CdS precipitado químicamente 50 mg, temperatura de control: 600°C, 

temperatura de depósito: 300°C, gas portador: argón, tiempo de depósito: 30 mino y presión de 

trabajo: 40 Pa. 

Tubo d. cuarzo 

- - - - - - - ~Unidad d. control 
~L.I b para medirvacio 

- - - - --, ~t¡-Controlador de 

r - ---

_..J temperatura 

Substratos 

Salid. 

Figura 2.7 Configuración del sistema de depósito de vapor químico mediante un gas (CVTG) 

utilizado para depositar las películas de CdS. 

2.8 Espurreo (Sputtering) 

La expulsión de átomos desde la superficie de un material (target ó blanco) mediante 

bombardeo con partículas energéticas se le llama espurreo mejor conocido como sputtering. 

Los átomos expulsados pueden condensarse sobre un substrato y formar una película delgada. 

En el modo espurreo en radio frecuencia (R.F. Sputtering), el proceso es inducido por plasma. 

Se utiliza un campo magnético para confinar el plasma, la energía del ion, la densidad del 

plasma, la velocidad de depósito y la adhesión de la película. 
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2.8.1 Condiciones experimentales para el depósito de InO:8n (ITO) 

Las películas de óxidos conductores transparentes (ITO en este caso), se depositaron a 

una temperatura del substrato de 300·C mediante la técnica de espurreo de radio frecuencia 

(r.f magnetron Sputtering) durante 1 hora (ver figura 2.8), para lo cual se utilizaron blancos o 

material fuente de ITO. La composición del material fuente fue 90% de In203 y 10% de 8n02. 

Se utilizó argón dentro de la cámara para formar el plasma. Entonces, aplicando un alto voltaje 

mediante el r. f magnetrón se suministró el plasma a altas energías que a su vez bombardeó el 

material fuente de ITO. De esta manera, átomos ó moléculas fueron removidas del material 

fuente y depositadas sobre el substrato. Después de realizado el depósito las películas de ITO 

se hornearon en aire a 300·C durante 4 horas para obtener valores de baja resistividad [60]. 

,----f--P.fi"ll1. 4. ITO 

Fuente de poder y controladores 
de tempeta.tura y vatio 

4.ITO 

Figura 2.8 Configuración del sistema de depósito R.F. magnetron Sputtering 

2.9 Caracterización de las películas delgadas de Cu-In-8e 

El estudio y caracterización de los mecanismos de formación y crecimiento de las 

películas de CIS se realizó en dos partes: primero se establecieron las mejores condiciones de 

depósito mediante la optimización de los parámetros de depósito, su evaluación se realizó 

mediante análisis de composición química. Después, utilizando las mejores condiciones de 

depósito de las películas de CIS, se realizó la caracterización electroquímica del sistema Cu, In 

y Se utilizando voltamperometrias de barrido de potencial cíclico y lineal y posteriormente se 

hicieron análisis de difracción de rayos X del material obtenido. 
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Además, es importante conocer el perfil de crecimiento de estas películas y su 

evolución durante todo el proceso de depósito. En este trabajo, se plantearon dos estrategias a 

seguir (a) en la primera de ellas se decidió analizar el depósito del material (CIS) en función 

del tiempo de depósito. Es decir, se decidió investigar las caracteristicas intrínsecas del 

material como son composición química, composición mOlfológica y estructural para algunas 

muestras representativas de CIS y como se está llevando a cabo su evolución en función del 

tiempo de depósito. Para ello se prepararon muestras a diferente tiempo de depósit(), las cuales 

fueron analizadas por plasma inductivamente acoplado (ICP por sus siglas en inglés), 

microprueba electrónica (EMP A por sus siglas en inglés), EDAX, Fluorescencia de rayos X, 

difracción de rayos X a ángulo rasante (GIXRD por sus siglas en inglés), difracción de rayos 

X (XRD) Y por el microscopio de barrido electrónico (SEM por sus siglas en inglés), más 

adelante se da una breve descripción de estas técnicas de caracterización de materiales. (b) La 

segunda estrategia consistió en realizarle a una muestra completamente terminada, es decir, 

crecida por un tiempo de 50 mino (tiempo suficiente para crecer una película de 2 - 3 Ilm) un 

análisis del perfil de profundidad mediante la técnica de espectroscopía de electrones Auger 

(AES por sus siglas en inglés), después se realizó una comparación de ambos resultados. 

Por otro lado, también se realizará la caracterización de las propiedades fisicas y 

químicas del CdS, ITO, etc., materiales que serán utilizados para completar la elaboración de 

la celda solar del tipo VidriolMo/CIS/CdS/ZnOlMgF:¡/NiAl. Se analizarán los parámetros 

fotovoltáicos de una celda solar como son el Voc, 1"" FF Y T\. 

2.9.1 Caracterización Física y Química 

Es muy importante saber que tipo de análisis debe realizarse a los materiales obtenidos 

y el por qué de dicho análisis. En la figura 2.9 se muestra un esquema de las diferentes 

técnicas de caracterización existentes para el análisis de materiales sólidos. Como puede 

observarse están divididas en tres principales grupos que sirven para analizar propiedades 

como composición química, propiedades estructurales y propiedades morfológico -

superficiales. Por otro lado, aunque en este esquema no se consideran las propiedades 

eléctricas y electrónicas de los materiales no implica que éstas desarrollen un papel menos 

importante. 
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Figura 2.9 Tecrucas de caractenzaclOn de matenales 

2.9.2 Composición química 

La composición química elemental de materiales, como se muestra en la figura 2.9 

puede realizarse de dos formas por disolución y por análisis directo al sólido. En el primer 

caso la muestra de material se disuelve en una solución de H2SO. 0.5 M Y es analizada 

utilizando la técnica de Plasma inductivamente acoplado (ICP por sus siglas en inglés). 

Plasma inductivamente acoplado (ICP). Esta es una fuente de excitación que trabaja 

a temperaturas muy altas (7000-8000K) y que disuelve, vaporiza, excita y ioniza los átomos 

eficientemente. Las emisiones así generadas, proporcionan un espectro característico del 

material analizado, dicho patrón es identificado mediante la comparación de este con una base 

de datos reconocida internacionalmente (taljetas JCPDS's). 

La composición química por análisis directo al sólido se realiza mediante las técnicas 

de EMP A, EDAX, Fluorescencia de rayos X, etc. descritas en el siguiente párrafo.' 

Microprueba electrónica (EMPA). Esta es una técnica que permite realizar análisis 

de composición química elemental, ya que la superficie es analizada con un fino haz de 

electrones de alta energía que causa la excitación de electrones desde orbitales más bajos, 

creando huecos. Estos huecos son llenados con electrones desde orbitales más altos, liberando 
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energía en forma de rayos X. Debído a que la energía de orbitales está bien definida, los rayos 

X emitidos tienen precisamente energías bien definidas y longitudes de onda características 

de los elementos analizados. Un hueco puede ser llenado desde varios posibles orbitales, cada 

uno con una energía diferente. Esto resulta en familias de rayos X característicos del elemento 

- la familia Ka, la familia Lo<, etc. Los rayos X entran a un detector y son analizados de 

acuerdo a la energía de los rayos mediante espectrometría de energías dispersas (EDAX) y 

espectroscopía (fluorescencia de rayos x). La cantidad de fluorescencia de rayos X depende 

fuertemente de la muestra y para realizar un análisis cuantitativo es· necesario realizar una 

calibración con estándares similares a la matriz de la muestra. 

Para este caso, el análisis de fluorescencia de rayos X para películas de crs, se realizó 

con el equipo Omicron Kevex Instrument usando una radiación de Mo de 30 KeV. 

2.9.3 Propiedades moñológicas y estructurales 

En este tipo de análisis se emplea un haz de electrones como fuente para bombardear la 

superficie bajo investigación. A través de su interacción con la materia, el haz de electrones 

produce una gran varíedad de señales, las cuales pueden utilizarse para producir imágenes y 

con la ayuda de otros accesorios analíticos adicionales, podrán ser utilizadas para estudiar la 

morfología, la crístalinidad y las propiedades estructurales de los materiales - mismas que 

posteriormente, podrán correlacionarse con las propiedades químicas, eléctricas, ópticas y 

luminiscentes de los materiales. Entre las técnicas utilizadas podemos mencionar las 

siguientes: SEM y XRD. 

Microscopía electrónica de barrido (SEM). Por su versatilidad y el amplio intervalo 

de información que puede proporcionar, el microscopio de barrido electrónico es la 

herramienta preferida para iniciar un análisis microscópico. Con el SEM, un haz de electrones 

de alta energía barre la superficie de un material. El haz de electrones interactúa con el 

materíal, proporcionando una variedad de señales - electrones secundarios, electrones 

retrodispersados, rayos X, fotones, etc. - cada uno puede utilizarse para caracterizar el 

material con respecto a propiedades específicas. Las señales se usan para modular la brillantez 

sobre una pantalla, proporcionando así un mapa de alta resolución de las propiedades del 

material seleccionadas. 
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En este trabajo, las imágenes de la micro estructura de las películas se obtuvieron 

mediante SEM, el cual utiliza una fuente de energía de 20 k V, un detector de electrones 

secundarios, una corriente de 500 pA Y una distancia de trabajo entre la fuente y la muestra de 

20 nm. Estas imágenes son útiles para estudiar la morfología superficial y/o la estimación del 

tamaño de granos. De igual manera, se obtuvieron imágenes para medir la composición 

química de las muestras utilizando un detector de electrones retrodispersados, las condiciones 

de operación del equipo son exactamente las mismas que para el caso anterior. 

Difracción de rayos X (XRD). La difracción de rayos X es una técnica versátil y no 

destructiva utilizada para identificar las fases cristalinas presentes en materiales sólidos y 

polvos, además también se utiliza para analizar las parámetros estructurales tales como 

estructura cristalina, defectos de red, estructura de granos, estructura de fase y estructura de la 

interfaz [61]. 

. Estructura cristalina: La determinación de los parámetros de red permiten la identificaCión 

de las fases presentes en la película. La intensidad relativa de los picos en un patrón de 

difracción también da información sobre la orientación preferencial. La ausencia de patrones 

bien definidos indican estructura amorfa o nanocristalina. 

Defectos de red: La deformación de los materiales y los fenómenos de difusión en 

estado sólido están gobernados por defectos de red. Los cuales incluyen vacancias, 

dislocaciones y defectos planos tales como fronteras de grano, etc. En películas delgadas, los 

defectos de red pueden producirse de la incorporación de especies extrañas, en el caso del 

electrodepósito de los aditivos del electrolito. El análisis se realiza por microscopía de 

transmisión electrónica (TEM) pero desafortunadamente, la preparación de la muestra requiere 

de considerables esfuerzos y es relativamente delicada. 

Estructura de granos: Las películas preparadas por electrodepósito son normalmente 

poli cristalinas. La estructura de granos describe el tamaño, la forma y arreglo de los cristales 

individuales. La técnica más común para investigar la estructura de los granos es la 

microscopía electrónica de barrido. En películas delgadas compactas el crecimiento de los 

granos frecuentemente es columnar. Dicha formación resulta del crecimiento preferencial en 

determinadas direcciones cristalinas lo cual se observa en la textura del patrón de difracción de 

rayos X. La estructura de granos puede ser colurnnar, dendritica, fibrosa y nodular, a estas 

últimas se les suele llamar del tipo coliflor por su apariencia[61]. 
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Estructura porosa: Los electrodepósitos son menos propensos a este tipo de 

perturbaciones pero pueden observarse defectos de crecimiento causados por adherencia de 

burbujas de gas. 

Estructura de la interfaz: La estructura de la interfaz y la composición química 

determinan la adherencia de una película al substrato. En un nivel atómico, la estructura de la 

interfaz está determinada por los mecanismos de crecimiento de la película. 

Esta técnica utiliza un haz de rayos X monocromático para bombardear el espécimen 

desde varios ángulos. Los rayos X son difractados (de acuerdo a la ley de Bragg: 

nA = 2d sen() (1.1) 

donde d es el espaciamiento entre los planos atómicos, A es la longitud de onda del rayo X y B 

es el ángulo de incidencia) desde planos sucesivos formados por la red cristalina del material. 

La distancia interplanar o valores d pueden calcularse para cada uno de los planos, utilizando 

la siguiente ecuación: 

1 h 2 k 2 [2 

----=--=-+-+-
d 2

· a 2 b 2 e 2 
(hkt) 

(1.2) 

considerando a = b '" c. La cual corresponde al tipo de estructura tetragonal de la calcopirita 

[62]. El plano atómico esta definido por hkl y la intensidad del pico es una medida cualitativa 

de la textura; es decir, la intensidad aumenta con la fracción de cristalitos en la película los 

cuales tienen el plano atómico paralelo a la superficie. El ancho del pico, .1(2 B) (en radianes), 

a la mitad de su máxima intensidad es una medida del tamaño del grano de cristal. Esto es 

debido a que a una mayor cantidad de planos hacinados contribuye a una interferencia 

destructiva en planos que no cumplen la ley de Bragg dando como resultado un pico de Bragg 

más agudo, como lo describe la fórmula de Scherrer[ 63) 

b= O.9A.1 A(28) cos 8 (2.3) 
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Cuando los granos son más grandes que el espesor de la película, h, entonces b = h; pero 

cuando estos son más pequeños, entonces el tamaño de grano puede ser estimado de la 

ecuación 2.3. Es importante mencionar que la estimación del tamaño de grano debe realizarse 

para espectros de difracción de rayos X de volumen y no para ángulo rasante. 

GIXRD (Difracción de rayos X a ángulo rasante). Variando el ángulo de incidencia, 

emerge un patrón de difracción característico de la muestra. Dicho patrón es identificado 

mediante la comparación de éste con una base de datos reconocida internacionalmente. Por 

otro lado, para el análisis de las muestras de CIS se utilizó la opción del ángulo rasante 

(GIXRD), utilizando varías ángulos de incidencia y manteniendo dichos valores constantes 

durante el barrido. En la figura 2.\0 se muestra en forma esquemática el dispositivo que se 

utilizó y la forma de realizar la medición. 

Mo 
vidrio 

Figura 2. \O Representación del sistema y forma de realizar la medición a ángulo rasante 

(GIXRD). 

La estructura cristalina de las películas fue analizada mediante difracción de rayos X 

(XRD) usando una radiación CuKa (2 = 1.54) utilizando un difractómetro de rayos X; XDS 

2000™ de Scintag Inc. USA y Rigaku ca!. No. 2035G402. 

2.9.4 Propiedades superficiales 

Los análisis superficiales se utilizan para determinar la composición química, 

elemental y molecular de superficies de materiales e interfaces. Dependiendo de la técnica 

empleada, la superficie analizada puede ser la monocapa de átomos de la parte superior 

únicamente o esta puede extenderse varias micras por debajo de la monocapa de la parte 
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supenor. Bombardeando un material con iones, electrones, rayos X o fotones en alto vacío, 

podemos obtener un mapeo de la composición elemental de los especímenes, estudio de 

impurezas y fronteras de grano, enlaces acumulados e información del estado químico, y 

llevar a cabo perfiles de profundidad para determinar distribuciones elementales y de 

impurificamiento. Entre las técnicas utilizadas para realizar este tipo de análisis podemos 

mencionar las siguientes: SIMS, XPS y AES. En la realización de este trabajo, sólo se 

realizaron estudios con la técnica de AES para determinar la composición elemental en las 

películas de CIS mediante un perfil de profundidad. 

Espectroscopía de electrones Auger (AES). Con la técnica de AES; la superficie de 

la muestra se bombardea con un haz de electrones. Esto genera electrones Auger, los cuales 

son detectados y medidos. Los electrones Auger tienen energías cínéticas discretas que son 

caracteristicos de la emisión de átomos, lo cual hace a la técnica de AES particularmente útil 

para identificar la composición elemental. Una caracteristica muy particular de esta técnica es 

la habilidad de enfocar y deflectar el haz de electrones, permitiendo así a! analista obtener una 

microscopía de barrido Auger, (SAM), la cua! se usa para generar mapas de elementos 

específicos. Estos mapas pueden ser comparados con aquellos mapas morfológicos obtenidos 

a través de un análisis con el microscopio de barrido electrónico (SEM). Entre sus 

aplicaciones podemos mencionar las siguientes: análisis elemental superficial y perfil de 

profundidad (barrenando la superficie con iones de argón pueden llevarse a cabo análisis 

elementales a varias profundidades), esta técnica es especialmente útil para análisis de 

volumen y para explorar lo relativo a impurezas y difusión presentes en uniones y fronteras de 

grano. 

2.9.5 Propiedades opto-electrónicas 

La caracterización opto-electrónica desempeña un papel determinante en el análisis de 

materiales ya que ésta nos permite discernir si una película posee propiedades adecuadas para 

su empleo en la elaboración de celdas solares. Una de las características más importantes a 

considerar es su capacidad de absorción de luz solar, debido a que el intervalo de longitud de 

onda del espectro electromagnético en el cual, debe llevarse a cabo el proceso de absorción es 

en el intervalo del visible. Dicho infonnación puede obtenerse a partir de mediciones de 

transmitancia, reflectancia y absorbancia utilizando un espectrofotómetro. Las mediciones de 
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transmitancia y la reflectancia se realizaron con un espectrofotómetro de UV -VIS-IR de la 

marca Shimadzu modelo UV en modo difuso y especular. El cual, hace un barrido del espectro 

electromagnético desde una longitud de onda de 3000 nm correspondiente al infrarrojo hasta 

una longitud de onda de 290 nm correspondiente al ultravioleta, pasando por la zona del 

visible. Utilizando para ello una lámpara de yodo para el infrarrojo, una lámpara de Tungsteno 

para el visible y una lámpara de Deuterio para el ultravioleta. Con la información obtenida 

sobre transmitancia y reflectancia y espesores de las películas es posible calcular la 

absorbancia y por ende propiedades tales como la brecha de energía (Eg) y coeficiente de 

absorción. 

2.9.6 Propiedades eléctricas 

La caracterización eléctrica trata sobre como· un material ó dispositivo se comporta 

electrónicamente en presencia ó ausencia de Luz. Por lo tanto, se realizarán estudios para 

conocer el tipo de conductividad, la fotoconductividad y los transitorios de la fotocorriente 

utilizando mediciones de corriente - tiempo (I-t), corriente - voltaje (1-V), corriente -

temperatura (1-T), etc. a partir del voltaje aplicado y de la geometría de los contactos 

metálicos. Las mediciones de fotoconductividad, para las películas de CdS, se hicieron bajo 

una radiación incidente de 640 W/m2
, distribuidos espectralmente siguie~do una lámpara de 

tungsteno-halógeno. El transitorio de la fotocorriente es una parte muy importante ya que nos 

da información del mejoramiento, degradación o estabilidad de la fotoconductividad de la 

película bajo iluminación 

2.9.7 Propiedades electroquímicas y fotoelectroquímicas 

Voltamperometría cíclica. En la voltamperometria cíclica el potencial de un electrodo 

de trabajo estacionario y pequeño, es cambiado linealmente con el tiempo comenzando desde 

un potencial donde no ocurra reacción alguna sobre el electrodo y moviéndose hacia 

potenciales donde ocurra la reducción u. oxidación del materíal que está siendo estudiado. 

Después de atravesar la región de potencial especificada , la dirección del barrido lineal 

cambia en dirección inversa. Durante dicho barrido es posible detectar las reacciones de los 

productos formados. La escala de tiempo del experimento, controlada mediante la velocidad 

de barrido y la región de barrido de potencial puede variarse de acuerdo al usuario. 

46 



Características J-V de la interfaz. La caracterización fotoelectroquimica de la 

interfaz semiconductor/electrolito se realizó usando estudios de Mott-Schottky y 

caracteristicas de densidad de corriente- voltaje (1-V) de la interfaz en la oscuridad y bajo 

iluminación. 

Para realizar las mediciones, se utilizó una celda electroquímica de tres electrodos como la que 

se muestra en la figura 2.11. Como electrodo de trabajo, se utilizó una película de CIS 

electrodepositada, la cual se sumergió en un electrolito de ácido sulfürico (0.5M). Como 

contraelectrodo se utilizó una malla de platino y como electrodo de referencia se utilizó un 

electrodo Estándar de Mercurio (MSE). Todos los voltajes se midieron con respecto al 

electrodo estándar de mercurio (MSE). Se cuidó que sólo la película estuviera en contacto con 

el electrolito. Lo anterior se logró colocando contactos de plata sobre el Mo y al mismo tiempo 

se contactó la plata con un alambre de Cu. Se colocaron los contactos y se dejó secar 

completamente la pasta de plata, posteriormente se le puso resina encima y se sellaron los 

bordes del substrato para evitar cualquier contacto con el Mo que pudiera producir algún corto 

circuito. 

Antes de realizar las mediciones de J-V en la luz y en la obscuridad se limpió la 

superficie de las películas de CIS mediante mediciones de voltamperometría cíclica. Lo 

anterior se llevó a cabo para remover de la superficie toda clase de impurezas que pudieran 

afectar la respuesta en las mediciones. Es decir se activó la superficie. También es importante 

mencionar que para aseguramos que la superficie de la película no se modifica después de 

realizar la caracterización electroquímica se realizó un estudio de difracción de rayos X a 

ángulo rasante antes y después de dicha medición. 

Para estudiar las características J-V en la oscuridad se varió el voltaje y se midió la 

corriente que fluyó a través de la interfaz. Para estudiar las características J-V bajo 

iluminación se utilizó una lampara de Tungsteno' de 1500 W. La intensidad de la luz sobre la 

superficie de la película fue de 1000W/cm2 
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Figura 2. II Representación del sistema utilizado para realizar las mediciones electroquímicas 

Estudios de Mott-Schottky. Este estudio consiste esencialmente en medir la 

capacitancia como una función del voltaje aplicado. El arreglo experimental es como el que se 

muestra en la figura 2.12. Para realizar dicha medición se utilizó un programa de computadora 

automatizado, una computadora, un medidor LCR modelo 4274 A., Y una celda electroquímica 

con dos electrodos, similar a la descrita anteriormente. Se utilizó la película de CIS como 

electrodo de trabajo y una malla de platino como contraelectrodo. 

La variación de la carga espacial de la capacitancia C con el voltaje aplicado V, puede 

expresarse como 

(2.4) 

donde V lb es el potencial de banda plana, E, es la constante dieléctrica relativa del 

semiconductor, Eo es la constante de permitividad del vacío, e es la carga del electrón y NA es 

la densidad de portadores. Es evidente de la ecuación de arriba que puede obtenerse una línea 

recta si se grafica I/C2 
- V. A esto se le conoce como la gráfica de Mott-Schottky [64], La 

intersección sobre el eje del voltaje da el potencial de banda plana V lb Y de la pendiente de la 
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línea recta puede calcularse el valor de NA. El signo de la pendiente también indica SI el 

material en cuestión es tipo p ó tipo n. 

Figura 2. 12. c~ñfijgUraciói1deiiSiiitCinaPaira;eai¡za¡:-'1 

2.10 Caracterización de las celdas solares 

La medición del funcionamiento de las celdas fotovoltáicas se realiza bajo condiciones 

estándares (a AM 1. 5 Y bajo una iluminación de 100m W /cm2 que se consideran condiciones 

de referencia "globales"). La caracterización de las celdas solares se realiza llevando a cabo 

mediciones de corriente - voltaje (I-V) en obscuridad y bajo iluminación y eficiencia cuántica. 

De esta manera se practican dos categorías de medición generales: Respuesta espectral (SR) y 

corriente - voltaje (I-V) de donde pueden obtenerse los valores de los parámetros 

fotovoltáicos que definen a la celda solar como son corriente a corto circuito (I,,), Voltaje a 

circuito abierto (V oc), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversión (11) [65]. 

Respuesta espectral. La medición de respuesta espectral mide como un dispositivo 

responde a bandas específicas de irradiancia (espectrales). La respuesta se reporta en términos 

de eficiencia cuántica (QE) - una medida de cómo un dispositivo convierte eficientemente los 

fotones incidentes a portadores de carga en un circuito externo. En la figura 2.13 se muestra el 

espectro de irradiancia solar, en el se observan las regiones correspondientes al ultravioleta 

(UV), visible e infrarrojo (IR). 
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Figura 2.13 Comparación del espectro solar de AMO y AM2. 

Donde AMO corresponde al espectro solar en el espacIo exterior y AM2 corresponde al 

espectro solar promedio en la superficie de la Tierra. 

Mediciones 1-V. Las mediciones 1-V determinan el funcionamiento de salida 

de los dispositivos. Esto incluye el voltaje a circuito abierto del dispositivo (V oc), su corriente 

a corto circuito (Ise», su factor de llenado (FF), la potencia máxima de salida del dispositivo 

(Pmax). el voltaje a potencia máxima (Vmax», La corriente a potencia máxima (lmax» y la 

eficiencia de conversión del dispositivo (lj). Todos estos parámetros también se usan para 

realizar mediciones en la obscuridad para determinar las propiedades del diodo y las 

resistencias en serie y resistencias shunt. 
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CAPITULO 3 

3. PELÍCULAS DE CuInS~: FORMACIÓN y CRECIMIENTO 

3.1 Introducción 

La principal dificultad asociada con el proceso de depósito es el potencial individual de 

depósito. La situación se complica cuando dos o más metales van a depositarse 

simultáneamente. La presencia de un ion afecta las condiciones de depósito de los otros iones, 

ya que las condiciones de deposito favorables para uno de los metales puede diferir de 

aquellas favorables para los otros metales. Si los potenciales son muy diferentes, entonces para 

depósitos simultáneos, uno debe acercarlos hacia un potencial común[ 11]. Los potenciales de 

equilibrio del electrodo para el Cu, Se e In están muy separados. Para el Cu y el Se los 

potenciales son positivos mientras que para el In es negativo. De tal manera que seria 

imposible depositar simultáneamente los tres elementos a menos que cada potencial individual 

sea desplazado a la proximidad de uno con otro. Debido a los potenciales de reducción 

estándar del Cu y del Se que son positivos se esperarla que el depósito de fases de Cu-Se 

precediera a la incorporación del In, dando lugar a la formación del compuesto temario 

CulnSe2. Para lograr un crecimiento lineal del depósito deberá aplicarse una 

corriente/potencial constante durante todo el proceso de depósito. 

Por otro lado, la dependencia del potencial de depósito con el pH puede entenderse con 

la ayuda de los diagramas de Pourbaix [66]. Un diagrama de Pourbaix muestra la 

termodinámica de un elemento en función del potencial y del pH. Este tipo de diagramas dan 

una representación visual de la habilidad de reducción u oxidación del compuesto más estable 

de un elemento. Para el depósito de tres elementos, el pH debe escogerse de tal forma que 

provea de un dominio de inmunidad común para los tres elementos. La figura 3.1 muestra la 

superposición de los tres diagramas de Pourbaix. La región ennegrecida muestra que para 

depósitos simultáneos de Cu, In y Se los valores del pH serían entre un pH de l a 9. 

Al iniciarse el proceso de electrólisis los iones de Se, Cu e In comenzarán a moverse 

hacia el cátodo y se depositarán en diferentes razones estequiométricas dependiendo de las 

condiciones de depósito. 
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Figura 3.1 Superposición de los dominios de inmunidad del Cu, In y Se. 

En este trabajo de tesis se utilizaron dos criterios para la obtención de las películas de CulnSe2 

(CIS), en el primer caso se realizó un proceso de ajuste de parámetros de depósito hasta lograr 

la optimización de las mejores condiciones de depósito y posteriormente se realizó un estudio 

electroquímico, utilizando el baño químico que proporcionó las mejores películas con una 

composición química cercanamente estequiométrica al crs. En dicho estudio se realizaron 

barridos de potencial cíclico y lineal. 

3.2 Optimización de las condiciones de depósito de las películas de CulnSe2 

Las condiciones de depósito se optimizaron mediante un tedioso proceso de ajuste de las 

concentraciones relativas de iones de Cu, In y Se en el electro lito, del potencial aplicado, del 

tiempo de depósito y del pH del electro lito, como se muestra en la siguiente sección. 

En la preparación de las películas de CuInSe2 mediante el co-electrodepósito el problema 

crucial es obtener los valores de estequiometria correctos o lo más cercanos posible a éstos. La 

interdependencia de varios parámetros electrolíticos hacen complejo este problema. Para 

alcanzar dicho objetivo, se prepararon películas bajo diferentes condiciones de depósito y 
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utilizando InCb de alta y baja pureza, variando un parámetro a la vez y manteniendo otros 

fijos. Se controlaron los siguientes parámetros electrolíticos: 

(a) La concentración relativa de los elementos constituyentes Cu, In y Se en el electrolito; 

(b) El tiempo de depósito 

(c) El pH del electro lito 

(d) El potencial aplicado 

1) InelJ de alta pureza 

Para el primer caso se consideró la variación de los siguientes parámetros la concentración 

molar de las especies presentes en el electrolito, el pH del electro lito, el potencial aplicado y 

finalmente el tiempo de depósito. A continuación se detalla cada experimento denotando 

específicamente cada caso como A., B, C Y D respectivamente. En la condición A los 

parámetros electrolíticos (b), (c) y (d) se mantuvieron constantes mientras que (a) se estuvo 

variando. En la condición B se prepararon películas con los parámetros electrolíticos (a), (b) y 

(d) fijos, mientras que (e) fue variado. En la condición e se prepararon películas con los 

parámetros electrolíticos (a), (b) y (e) fijos, mientras que (d) fue variado. En la condición D se 

prepararon películas con los parámetros electrolíticos (a), (c) y (d) fijos, mientras que (b) fue 

variado En la tabla 3.1 se muestra un resumen de los parámetros que se variaron en los 

diferentes grupos de experimentos. 

Tabla 3.1 Condiciones de depósito para obtener varias películas con InCb de alta pureza. La 

composición de estas películas se muestra en las figuras cuyos números se muestran en los 

mismos renglones. 

Condiciones Núm. de pH 

figura 

Composición (mM) 

Cu In Se 

Depósito 

Tiempo Potencial Aplicado 

(min.) (mV/SCE) 
........... -.. -............................................................. -................................... __ .............................. __ ......................................... 
A 3.2 1.5 4-16 8.3 8.3 50 -500 

B 3.3 l.3 - 1.6 4 8.3 8.3 50 -500 

e 3.4 1 .5 4 8.3 8.3 -375 - (-500) 

D 3.5 1.5 4 8.3 8.3 1-50 -500 
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En la Tabla 3.1 se muestra la condición A, en la cual se varió la composición molar de uno de 

los componentes (Cu en este caso) con valores de 4, 8.3, 10 Y 16mM, la composición del In y 

del Se se mantuvieron constantes en todos los casos. En la condición B se varió el pH del 

electrolito: 1.3, 1.5 Y 1.6, los demás parámetros de depósito se mantuvieron iguales en todos 

los experimentos los cuales son similares a la condición A. En la condición C se varió el 

potencial aplicado para la obtención de las películas: -375mV/SCE, -425mV/SCE y -

500mV/SCE, manteniéndose iguales los demás parámetros de depósito en todos los 

experimentos, que son similares a las condiciones A y B. En la condición D, lo que se varió 

fue el tiempo de depósito: 1, 10, 30 Y 50 mino manteniendo los demás parámetros de depósito 

iguales en todos los experimentos, similares a las condiciones marcadas en A, B Y C. 

Una vez obtenidos los depósitos de las películas bajo las condiciones señaladas arriba 

se procedió a llevar a cabo su análisis utilizando la técnica de lCP. 

3.2.1 Composición química por ICP 

Como se mencionó anteriormente la técnica lCP es una técnica de caracterización de 

materiales de bulto, en la cual, la película tiene que ser disuelta en una solución de ácido 

sulñirico. Dicha técnica proporciona un valor de porcentaje atómico de Cu, In y Se presentes 

en las muestras analizadas. Pero no da información sobre la uniformidad en la composición 

química a través del espesor total de la película, 

En las figuras 3.2 - 3.5 se muestran los resultados obtenidos de la composición 

química de las muestras preparadas usando las condiciones listadas en la Tabla 3.1, dichos 

resultados fueron obtenidos por lCP. En estas figuras puede observarse cuales son las mejores 

condiciones de depósito de las películas con una composición muy cercana a la 

estequiométrica del CulnSe2, las cuales están señaladas en la gráfica por el círculo punteado. 
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Figura 3.2 Composición relativa de Cu, In y Se en películas electrodepositadas utilizando 

baños electroquímicos con diferente composición molar de Cu. El área marcada corresponde 

a los valores más cercanos a la estequiometria del material obtenido en este trabajo. 

60 

55 

50 

45 

40 

o 35 o 
·E 30 

'" « 25 

~ o 20 

" 10 

5 

o 
1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 

pH del electrolito 

Figura 3.3 Composición relativa de Cu, In y Se en películas electrodepositadas a vanos 

valores de pH. El área marcada corresponde a los valores más cercanos a la estequiometría del 

material obtenido en este trabajo. 
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Figura 3.4 Composición relativa de Cu, In y Se en películas electrodepositadas a diferente 

valor de potencial aplicado. El área marcada corresponde a los valores más cercanos a la 

estequiometria del material obtenido en este trabajo. 
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Figura 3.5 Composición relativa de Cu, In y Se en películas electro depositadas a diferente 

tiempo de depósito. El área marcada corresponde a los valores más cercanos a la 

estequiometria del material obtenido en este trabajo. 
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De acuerdo a las figuras 3.2 - 3.5, es evidente que la mejor película que puede obtenerse es 

cuando la composición molar del electrolito es 4 mM de CuCh, 8.3mM de InCh y 8.3mM de 

H2Se03, el valor del pH es 1.5, un potencial aplicado de -500 mV/SCE y un tiempo de 

depósito de 50 minutos. En estas condiciones de depósito se obtienen películas con un espesor 

promedio de 2-3 !lm y con una composición de 20.74% at. de In, de 27.86% at. de Cu y de 

51.36% al. de Se, que son valores de una composición muy cercana a la estequiométrica del 

CuInSe2 (25% al. de Cu, 25% al. de In y 50% al. de Se). 

Con la idea de reducir aún más el costo de obtención de las películas de CuInSe2, se 

decidió llevar a cabo algunos experimentos utilizando InCh de baja pureza para analizar la 

viabilidad de su uso en la preparación de las mismas, es decir, si éstas mostraban 

características similares a las obtenidas con InCb de alta pureza. A continuación se muestran 

las condiciones de depósito a las cuales se prepararon las películas y los resultados obtenidos 

del análisis de composición química obtenido por ICP. 

2) InCIJ de baja pureza 

Para este caso se consideró la variación de los siguientes parámetros: pH del electro lito y 

potencial aplicado. A continuación se detalla cada experimento denotando específicamente 

cada caso por E y F, respectivamente. En la condición E los parámetros electrolíticos (a), (b) Y 

(d) se mantuvieron constantes mientras que (c) se estuvo variando. En la condición F se 

prepararon películas con los parámetros electrolíticos (a), (b) y (c) fijos, mientras que (d) fue 

variado. 

En la Tabla 3.2 se muestra un resumen de los parámetros que se variaron en los 

diferentes grupos de experimentos. En ésta se muestra la condición E, se varió el pH del 

electrolito de un valor de 1.3, 1.5 y 2, los demás parámetros de depósito se mantuvieron 

iguales en todos los experimentos (véase figura 3.6). En la condición F se varió el potencial 

aplicado para la obtención de las películas desde un valor de -375mV/SCE, -425mV/SCE y-

500m V /SCE, manteniéndose iguales los demás parámetros de depósito en todos los 

experimentos, que son similares a la condición E (véase figura 3.7). 
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Tabla 3.2 Condiciones de depósito para obtener varias películas con InCh de baja pureza. La 

composición de estas películas se muestra en las figuras cuyos números se muestran en los 

mismos renglones. 

Depósito 

Condiciones Núm. de pH Composición (mM) 

Figura Cu In Se Tiempo Potencial Aplicado 

(min.) (mV/SCE) 

E 3.6 1.3-2 4 8.3 8.3 50 -500 

F 3.7 1.5 4 8.3 8.3 50 -375 - (-500) 

= 

1.6 1.8 2.0 

pH del electrolito 

Figura 3.6 Composición relativa de Cu, In y Se en películas electro depositadas á varios 

valores de pH. El área marcada corresponde a los valores más cercanos a la estequiometria del 

CuInSe2 obtenido en este trabajo. 
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Figura 3.7 Composición relativa de Cu, In y Se en películas electrodepositadas a diferente 

valor de potencial aplicado. El área marcada corresponde a los valores más cercanos a la 

estequiometria del CuInSe2 obtenido en este trabajo. 

Para el caso de InCh de baja pureza, de acuerdo a las figuras 3.6 y 3.7 la mejor película que 

puede obtenerse es usando la siguiente composición molar del electrolito: 4 mM de CuCh, 

8.3 mM de InCh y 8.3mM de H2SeOJ, el valor del pH es 1.5, a un potencial de -500 mV/SCE 

y a un tiempo de depósito de 50 minutos. En estas condiciones de depósito se obtienen 

películas con un espesor promedio de 1 - 1.5 Jlm y con una composición de 20.21% ato de In, 

de 29.23% ato de Cu y de 48.05% al. de Se. Es evidente que las películas obtenidas son ricas 

en Cu, por 10 tanto su composición está un poco más alejada de la estequiometria del CuInSe2 

(25% ato de Cu, 25% al. de In y 50% al. de Se). Estas fueron las razones principales por las 

cuales se descartó el uso de InCh de baja pureza para la preparación de películas de CuInSe2, 

y también son las principales razones por las cuales se decidió utilizar InCh de alta pureza 

para la preparación de las películas de CuInSe2 en la realización de este trabajo. 

Es importante mencionar que los resultados de la composición química, mostrados en 

las figuras 3.2 - 3.7 corresponden a películas de CuInSe2 electrodepositadas y sin tratamiento 

térmico. 
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3.3 Caracterización de mecanismos de formación de las películas delgadas de CuInSe2 

Los mecanismos de formación de las peliculas delgadas de CuInSe2 (ClS) sobre 

substratos de Mo se examinaron en detalle realizando voltamperometrias de barrido de 

potencial cíclico y lineal del sistema temario Cu + In + Se. El baño utilizado posee la siguiente 

composicíón: CuCh a 4 mM, InCh a 8.3mM y H2Se03 a 8.3mM, que es el baño quinúco que 

proporcionó los mejores resultados para la preparación de las peliculas de CIS. Para evitar 

efectos de oxidación del material durante el barrido de potencial, se realizó la desoxigenación 

del electrolito de trabajo. Para lo cual, se hizo circular nitrógeno dentro del recipiente que 

contenia el electrolito, durante un tiempo de 30 núnutos, después se mantuvo un ambiente de 

nitrógeno sobre la superficie para prevenir la entrada de O2 nuevamente a la celda durante el 

experimento. La velocidad de barrido que se utilizó para este análisis fue de 5 mV/s. 

3.3.1 Voltamperometría cíclica 

En la figura 3.8 se muestra un voltamperograma obtenido durante el depósito de 

CuInSe2 desde una solución acuosa, durante el barrido cíclico se puede observar claramente 

que el proceso de formación del compuesto es un proceso no reversible, ya que en dicha figura 

sólo se observan picos de reducción en el barrido del intervalo +0.3 V a-O. 7 V, Y en el 

barrido inverso no se observan los picos correspondientes al proceso de oxidación. En el 

voltamperograma cíclico se observan varios picos (ver figura 3.8) obtenidos del baño de 

depósito utilizado en este estudio. El potencial de depósito de cada uno de los elementos 

presentes en el baño de depósito está indicado por el aumento en la corriente de depósito 

conforme se hace el barrido de potencial a valores más negativos con respecto al SCE, por 

ejemplo, se observa una corriente catódica que empieza a fluir a +0.23 V Y los picos a +0. \35 

V Y +0.062 V corresponden al depósito de Se, el siguiente pico corresponde al depósito de Cu 

a -O.2V y el último pico localizado a -'-0.528 corresponde al depósito de In. Esta designación 

está basada en los valores de EO reportados previamente 0.5, 0.1, -0.5 V/SCE para el Se, Cu e 

In, respectivamente [24]. La corrienie comenzó a aumentar nuevamente alrededor de +0.65 V 

con la evolución de hidrógeno. La diferencia en nuestros valores medidos y los 

sobrepotenciales estándar se deben a la adición de agentes acomplejantes (como sería el caso 

del HCI, utilizado para ajustar el valor del pH del electrolito). Estos resultados están en 

acuerdo a lo reportado por [I 1,67]. 
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Debido a la cinética de reacción de los elementos presentes en la solución y a sus 

potenciales de reducción se esperaría que las película depositadas no fueran estequiométrícas. 

De acuerdo a los valores obtenidos de la composición química de las películas, efectivamente, 

éstas no son estequiométricas, sin embargo, sus valores de composición son muy cercanos a la 

estequiometría del CulnSe2, estos valores pueden ajustarse con un proceso de horneado a altas 

temperaturas en ambiente de Se. Con dicho tratamiento térmico se espera una notable mejoría 

en la calidad de la película y en general en todas sus propiedades morfológicas y estructurales. 
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Figura 3.8 Voltamperograma de barrido cíclico en solución usando un electrodo de trabajo de 

Mo (composición del electrolito CuCb 4 mM, InCb 8.3mM y H2Se03 8.3mM a un valor de 

pH=I.5). 
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3.3.2 Voltamperometría lineal 

Para analizar el proceso de depósito más detalladamente, se realizó un barrido de 

potencial lineal en el intervalo +0.3 a -O.7V a una velocidad de barrido de 5mV/s. Los 

resultados se muestran en la figura 3.9. El estudio se llevó a cabo utilizando un electrolito de 

características similares al utilizado para la voltamperometría de barrido de potencial cíclico 

(solución acuosa cuya composición es CuCh a 4mM, InCh a8.3mM y H2SeO, a 8.3mM). 
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Figura 3.9 Voltamperograma lineal para el depósito de CIS desde una solución acuosa 

(composición del electrolito CuCh a 4 mM, InCh a 8.3mM y H2SeO, a 8.3mM) a un valor de 

pH de 1.5. 

En esta figura se señala claramente la zona en la cual es posible obtener depósitos de 

películas de CIS, estos resultados están en acuerdo con lo obtenido del análisis que se realizó 

anteríormente para establecer las condiciones ideales de depósito de dichas películas. Se puede 

observar que la zona de depósito del crs es amplia (desde -0.36V a -O.45V/SCE) lo cual nos 
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habla de la flexibilidad del método de obtención de ías películas, aunque éstas no sean 

necesariamente estequiométricas. En la misma figura (Fig. 3.9) puede observarse que se han 

marcado algunos valores de potencial sobre la curva r-V, estos valores se escogieron alrededor 

de los picos para investigar que material puede depositarse a dichos potenciales ya que éste 

podrla ser el precursor que darla origen a la formación y crecimiento del las películas de crs. 
Los potenciales a los cuales se realizaron los depósitos son los siguientes: +130, +75, -150, -

250, -360, -400, -430 Y --450 mV/SCE. Este planteamiento se comprobará posteriormente con 

el estudio de difracción de rayos X realizado a las muestras depositadas a los potenciales 

señalados arriba. 

3.3.3 Identificación de materiales por difracción de rayos X (XRD) 

Para investigar el mecanismo de formación y crecimiento de los materiales presentes 

en la solución se realizaron algunos depósitos de películas a potenciales constantes marcados 

en la curva I-V de la figura 3.9, para identificar que material se está depositando a dicho 

potencial. La caracterización se \levó a cabo mediante difracción de rayos X. Dichos 

resultados se muestran en las figuras 3.rO - 3.17. Las señales adicionales que se observan en 

dichas figuras pertenecen a fases no identificadas 
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Figura 3,10 Difracción de rayos X para una película de Cu-In-Se depositada a un potencial de 

+75 rnV/SCE, durante 30 minutos, 
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Figura 3.11 Difracción de rayos X para una película de Cu-In-Se depositada a un potencial de 

+130 rnV/SCE, durante 30 minutos. 
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Figura 3.12 Difracción de rayos X para una película de Cu-In-Se depositada a un potencial de 

-150 rnV/SCE, durante 30 llÚnutos. 
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Figura 3.13 Difracción de rayos X para una película de Cu-In-Se depositada a un potencial de 

-250 rnV/SCE, durante 30 llÚnutos. 
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Figura 3.14 Difracción de rayos X para una película de Cu-In-Se depositada a un potencial de 

-360 mV/SCE, durante 30 minutos. 
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Figura 3.15 Difracción de rayos X para una película de Cu-In-Se depositada a un potencial de 

-400 mV/SCE, durante 50 minutos. 
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Figura 3.16 Difracción de rayos X para una película de Cu-In-Se depositada a un potencial de 

-430 rnV/SCE, durante 60 minutos. 
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Figura 3.17 Difracción de rayos X para una película de Cu-In-Se depositada a un potencial de 

-450 rnV/SCE, durante30 minutos. 
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De acuerdo a los resultados obtenidos por difracción de rayos X, la película obtenida a 

potenciales positivos (+75 mV/SCE y +130 mV/SCE) es una mezcla de compuestos de 

seleniuros de cobre y seleniuros de indio, que corresponden a la fase del CuSe (JCPDS 27-

0184) Y (JCPDS 27-0185) y a la fase del In2Se3 (JCPDS 23-0294). Estos resultados están 

mostrados en las figuras 3. 10 Y 3.11, también se observa la presencia de otros picos que no 

fueron identificados. A potenciales más negativos desde -O. 15V/SCE a -0.25V/SCE también 

se obtienen depósitos de CuSe correspondientes a la fase CuSe (JCPDS 27-0184) y (JCPDS 

27-0185) como puede observarse de las figuras 3.12 y 3.13. Por otra parte, en el intervalo de 

-0.36 a -0.45 se obtienen espectros de difracción de rayos X correspondientes a la fase del 

CulnSe2 (JCPDS 40 -1487) y a la fase del Culn2Se3.s (JCPDS 35-1349) los cuales están 

mostrados en las figuras 3.14 - 3.17. Los planos (112), (220) Y (312) están claramente 

indicados en los ángulos 29 = 26.65°, 29 = 44.28° Y 29 = 52.37° para las muestras 

electrodepositadas. Lo antes expuesto se muestra más detalladamente en la Tabla 3.3, en ella 

se observa claramente el tipo de material obtenido a diferente potencial aplicado de acuerdo a 

los resultados obtenidos por difracción de rayos X. 

Tabla 3.3 Identificación de materiales dependiendo del potencial aplicado para su crecimiento. 

Potencial aplicado CuSe, In2SCJ CuSe CulnSe2 

mV/SCE Culn2Se3.s 

+75 X X 

+130 X X 

-150 X 

-250 X 

-360 X 

-400 X 

-430 X 

-450 X 

De acuerdo a los resultados mostrados en las Figuras 3.10 - 3.17, se observa que 

durante la formación del CulnSe2 a potenciales positivos y a potenciales más negativos se 
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lleva a cabo el depósito de algunos compuestós de CuSe y In2Se3, y para un intervalo más o 

menos amplio se lleva a cabo la formación y crecimiento de la fase del CulnSe2 y 

probablemente de la fase Culn2Se3. 

3.3.4 Propuesta del mecanismo de reacción para la formación y crecimiento del CIS 

Experimentos preliminares, datos reportados en otros trabajos [12,24,68-70] Y la 

revisión de los potenciales de reducción estándar del Cu2
+ y del In3

+ (+ 0.10 V/SCE y - 0.58 

V/SCE respectivamente) revelaron que la formación de aleaciones de Cu + Se precede la 

asimilación subsecuente de In y la formación del compuesto temario de CulnSe2 

respectivamente. Además si tomamos en cuenta que la especie estable de Se, a partir de 

H2Se03, se reduce a Seo a 0.50 V/SCE. Lo cual no es sorprendente si se considera que el 

potencial de depósito individual de Se y Cu están muy cercanos uno al otro. Presumiblemente, 

puede depositarse algo de Se y Cu mucho antes de que comience a depositarse el In sobre la 

película. 

De acuerdo a los resultados mostrados sobre la caracterización de mecanismos de 

formación y crecimiento del compuesto de CulnSe2, éste puede llevarse a cabo de la siguiente 

manera: 

En las etapas iniciales de depósito la formación del CuSe podría ser via una de las siguientes 

reacciones (3.1) ó (3.2). 

Cu 2
+ +Seo +2e- =CuSe (3.1) 

(3.2) 

En etapas posteriores cuando el In comienza a depositarse las posibles reacciones serían (3.3) 

ó (3.4): 

(3.3) 
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(3.4) 

Cuando los tres elementos constituyentes empiezan a depositarse simultáneamente, de acuerdo 

a los resultados obtenidos de la caracterización por difracción de rayos X, donde se 

encontraron presentes las fases del CuSe y In2Se3 el mecanismo de formación del CulnSe2 

sería: 

(3.5) 

lo cual explicaría la formación del CIS y el exceso de Se en la película ó en la superficie de la 

película como se verá posteriormente. 

En general, hasta ahora se lograron establecer las condiciones de depósito a las cuales 

es posible obtener películas de CIS mediante la variación de parámetros de la técnica de 

depósito. Una vez logrado esto, se procedió a establecer la manera en la cual podría llevarse a 

cabo la formación y crecimiento de las películas de CIS mediante estudios electroquímicos y 

difracción de rayos X. Con los resultados de este análisis se comprobó que el crecimiento de 

películas de seleniuros de cobre e indio anteceden a la formación de las películas de CIS como 

se esperaba de acuerdo a los potenciales de reducción del Cu, In y Se. 

El mecanismo de reacción química propuesto sobre la formación y crecimiento del CIS 

contempla un exceso de selenio, este hecho podrá ser verificado más adelante con el estudio 

de composición química del seno y superficie de la película, realizado durante las diferentes 

etapas del proceso de depósito. Los resultados de este estudio de composición química y los 

resultados de la caracterización morfológica y estructural de las películas de CIS se dará en el 

siguiente capítulo. 
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CAPITULO 4 

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LA CARACTERIZACIÓN DE LAS 

PELÍCULAS DE CuInS~ 

4.1 Caracterización fisica y química de las películas de Cu-In-Se 

Como se mencionó en el capítulo 2, en este trabajo se plantearon dos estrategias a 

seguir: en la primera de ellas se decidió analizar el cambio en la estequiometria de las 

películas en función del tiempo de depósito, utilizando la técnica de ICP para el análisis del 

seno del material y la técnica de EDAX para el análisis superficial. En la segunda estrategia se 

realizaron análisis del perfil de profundidad a muestras completamente terminadas utilizando 

la técnica AES y la técnica de GIXRD para el análisis de las propiedades superficiales de las 

películas. En seguida se describe cada uno de dichos procedimientos y se muestran los 

resultados obtenidos así como su discusión. También, se muestran los resultados obtenidos de 

la caracterización utilizando las técnicas de caracterización de materiales, como son XRD, 

SEM además de los resultados obtenidos de sus propiedades eléctricas y optoelectrónicas. 

4.2 Películas de Cu-In-Se obtenidas por electrodepósito 

Todas las muestras de CIS que se caracterizaron en este trabajo fueron preparadas bajo 

las siguientes condiciones.: se utilizó un baño químico de composición 4mM CuCh, 8.3mM 

InCh y 8.3mM H2Se03, a un valor de pH =1.5, a un tiempo de depósito de 50 min. salvo si se 

especifica otra cosa, a temperatura ambiente -24°C y a un potencial aplicado de 

-450mV/SCE. 

4.2.1 Perfil de crecimiento de las películas de Cu-In-Se en función del tiempo de depósito 

El perfil de crecimiento de las películas delgadas de CIS se hizo estudiando el 

crecimiento gradual de las películas en función del tiempo de depósito[7I,72]. Lo que se desea 

es lograr un perfil de crecimiento lineal en función del tiempo de depósito, similar al 

comportamiento predicho por la teoria del depósito electroquímico que dice que si se desea 

lograr un espesor lineal de las películas es necesario aplicar un potencial constante durante 
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con una estructura compacta. Para tiempos mayores de 90 minutos el crecimiento de los 

granos es irregular (ver figura 4.25). 

mimJtos, obtenida por SEM 

utilizando un detector de electrones secundarios. 
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Figura 4.26 Estimación del aumento del tamailo de grano en películas de CIS en función del 

tiempo de depósito. 
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4.4 Caracterización optoelectrónica 

Para realizar las mediciones de transmitancia óptica y reflectancia especular, es 

necesario realizar los depósitos de las películas de CIS a un tiempo máximo de 15 minutos con 

el fin de obtener una película lo suficientemente delgada, capaz de transmitir la señal luminosa 

incidente. Si la película es muy gruesa ó está depositada sobre un substrato opaco como el Mo 

no habrá transmitancia óptica. Para este trabajo, los depósitos se realizaron sobre substratos de 

vidrio con una película de un óxido conductor transparente (Sn02:F). La medición se realizó 

utilizando aire como referencia y un substrato idéntico al utilizado para realizar el depósito de 

la película de CIS. Los resultados de las mediciones de transmitancia y reflectancia se 

muestran en las figuras 4.27 y 4.28, respectivamente. De acuerdo a estas figuras, el borde de 

absorción máxima para la película de Cu-In-Se depositada durante un tiempo de 8 mino ocurre 

a un valor de 1125 nm al cual le corresponde una Eg = 1.1 eVo Cuyo valor es similar al 

reportado en la literatura para un semiconductor de CuInSe2 (Eg '" 1 eV)[54]. 
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Figura 4.27 Mediciones de Transmitancia y Reflectancia para una película de CuInSe2 

depositada por 8 mino sobre un substrato de vidrio/Sn02:F, utilizando aire como referencia. 
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Figura 4.28 Mediciones de Transmitancia y Reflectancia para una película de CulnSe2 

depositada por 8 mino sobre un substrato de vidrio!Sn02:F, utilizando un substrato del mismo 

tipo vidrio! Sn02:F. 

El coeficiente de absorción (a), para las películas de CIS se calculó a partir de los datos de 

transmitancia óptica, reflectancia especular y espesor de las películas. Los valores de la brecha 

de banda, se determinaron con la intersección de la línea recta· que pasa por el eje de las 

abscisas (hv) de la curva de a 2 
- hv (energía de los fotones). Estos resultados se muestran en la 

figura 4.29, donde se observa el valor calculado de la brecha de banda óptica (Eg = 1.18 eV) 

de la película semiconductora de CIS. Este resultado concuerda bien con lo observado en las 

figuras 4.27 y 4.28, en donde las películas muestran un borde de absorción óptica en 1125 nm 

que corresponde a un valor de Eg = 1.1 eVo 
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Figura 4.29 Gráfica de a. - hv mostrando la brecha de banda de las películas de CIS 

preparadas por electrodepósito durante un tiempo de 15 minutos. 

4.5 Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 

4.5.1 Transferencia de carga y características J-V 

La figura 4.30 muestra las características J-V dé la unión CIS/electrolito, en oscuridad 

y bajo iluminación. Aquí existe una respuesta clara de que el material es altamente conductivo, 

es por ello que la diferencia entre la respuesta obtenida en obscuridad y bajo iluminación es 

muy pequeña. Además, es evidente de esta gráfica que (i) en la región catódica la variación de 

la densidad de corriente es lenta y en la región anódica la densidad de corriente al inicio 

aumenta lentamente para después aumentar rápidamente y (ii) en la región catódica las 

características J-V en la oscuridad y bajo iluminación se funden. Sin. embargo, en la región 

anódica bajo iluminación se observa un ligero aumento en la densidad de corriente. Este 

comportamiento puede entenderse en términos de la·explicación de Gerischer [75] de la 

transferencia de carga en la unión semiconductor/electrolito. La transferencia de carga en la 

unión semiconductor/electrolito está gobernada por la superposición de los niveles de energía 

redox con aquellos de los bordes de la banda de conducción y de valencia. Así el proceso de 

transferencia de carga estaría dominada por los portadores mayoritarios (electrones en este 
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caso). Para semiconductores tipo n, si 6n y f:. ¡i representan los electrones y huecos 

fotogenerados, entonces t!.n«no y t!.p»Po, donde no y po son las densidades de electrones y 

huecos en el semiconductor al equilibrio. Esta es la razón por la cual las características J-V en 

la oscuridad y bajo iluminación se funden en la dirección del potencial catódico[76]. 

En la región anódica la superposición de los niveles oxidizados con los bordes de la 

banda de conducción disminuyen pero aumenta la superposición de los niveles reducidos con 

los bordes de la banda de valencia. Así, en esta situación los portadores minorítarios (huecos 

en este caso), dominarán en las reacciones de la trasferencia de carga. El aumento de corriente 

anódica bajo iluminación confirma la conjetura de que la trasferencia de carga es vía 

electrones. Es decir que el material muestra el comportamiento de un material semiconductor 

con conductividad tipo p. 
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Iluminación 0.3 [..... _____ .-

_+------ Obscuridad 

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 O O 0.1 
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Figura 4.30 Características J-V para una película de CIS depositada por 50 minutos, en 

. oscurídad y bajo iluminación ( lampara de halógeno de IODO W/cm-2
). 
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4.5.2 Gráficas de Mott-Schottky 

La figura 4.31 muestra la gráfica de Mott-Schottky de una película electrodepositada y 

sumergida en un electro lito de ácido sulfiírico (H2S04) 0.5 M. La naturaleza de la gráfica 

indica que la película es tipo p. Los valores de los diferentes parámetros obtenidos de la 

gráfica de Mott-Schottky se muestran en la Tabla 4.4. 

Tabla 4.4 Resumen de los resultados obtenidos de la gráfica de Mott-Schottky para una 

película de CIS electrodepositada por 50 minutos. 

Electrolito usado H2S04 0.5M 

Potencial de banda plana Vfb (V) 5.05 

Concentración de donadores NA (cm-') 2.27 x 10JO 

9.0 

• • "E 8.5 o 
u. 

=0 8.0 

x 
7.5 N 

U 
7.0 

6.5 

• • 
6.0 -. -3 -2 -, o 2 3 4 5 

Voltaje (V) 

Figura 4.31 Gráfica de Mott-Schottky para una película de CIS depositada por 50 minutos. 

Es importante mencIonar que el valor del potencial de banda plana varia en función del 

electro lito y del tipo de contacto que se este utilizando para llevar a cabo la medición. Por su 

parte, la concentración de portadores NA para un semiconductor de CIS típico es de alrededor 

de 1016 
- 1018 huecos cmJ

, por lo que podemos decir que los valores en la concentración de 

portadores obtenidos en este estudio son similares a los valores reportados en la literatura. 
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4.6 Películas de CuIn •. xGaxSe2 preparadas por electrodepósito 

Como se mencionó anteriormente, el valor de la brecha de banda del CIS puede 

modificarse gradualmente desde 1 - 1. 7 e V sustituyendo Ga por In [54,77]. A partir de las 

especificaciones del baño utilizado para realizar los depósitos de las películas de CuInSe2 por 

electrodepósito, la composición de éste se modificó al agregársele GaCh. Esto se realizó con 

el fin de probar si podía llevarse a cabo o no el depósito de películas de CuInl-xGaxSe2, que es 

un material que posee mejores propiedades como absorbedor que el CIS. Con base en 10 

anterior, se decidió preparar baños con diferente composición molar. Las especificaciones de 

estos baños vienen dados en la tabla 5. Este estudio se realizó para conocer el efecto causado 

en sus propiedades opto-electrónicas al variar tanto la concentración de InCh y GaCh en el 

baño químico. El depósito se realizó sobre substratos de vidriolMo usando las siguientes 

condiciones: pH -2.1, potencial aplicado: -600 mV/SCE, tiempo de depósito: 50 min. y 

temperatura de depósito: temperatura ambiente - 24°C. 

Tabla 4.5 Composición de los diferentes baños utilizados para la preparación de películas de 

CIGS por electrodepósito. 

Baño CuCb InCh GaCh H2Se03 

mM mM mM mM 

A 3.75 7.81 17.5 7.81 

B 3 10 17.5 6.25 

C 1.875 15.6 17.5 3.9 

D 3.75 6.25 35 7.81 

Los resultados obtenidos del análisis de composición química de las películas de CIGS 

preparadas con los baños listados en la tabla 4.5 no mostraron aumento de In en la composición 

química de la película con el aumento de In en su concentración molar. Además, si los depósitos 

de las películas se llevan a cabo a un pH - 1.5 no se deposita Ga, a pesar de estar presente en la 

solución o baño químico. También se observa que todas las películas son ricas en Cu. La 

mejor película de CIGS preparada por electrodepósito (baño A), reportó la siguiente 
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composición química: Cu: 28.77 ato %, In: 21:05 al. %, Ga: 1.84 al. % y Se: 48.34 al. % sin 

tratamiento térmico. 

También se realizó la caracterización optoelectrónica para las películas de CIGS, para 

las mediciones de transmitancia óptica y reflectancia especular, se realizaron depósitos de 6 

minutos. Los depósitos se realizaron sobre substratos de vidrio con una película de un óxido 

conductor transparente (Sn02:F). La medición se realizó utilizando como referencia un 

substrato idéntico al utilizado para realizar el depósito de la película de CIGS. Los resultados 

de las mediciones de transmitancia y reflectancia se muestran en la figura 4.32 . 
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Figura 4.32 Mediciones de Transmitancia y Reflectancia para muestras de CIGS depositadas 

por 6 mino sobre un substrato de vidrio/Sn02:F, utilizando un substrato del mismo tipo como 

referencia 

El coeficiente de absorción (a), para las películas de CIGS preparadas con los baños A - D se 

calculó a partir de los datos de transmitancia óptica, reflectancia especular y espesor de las 

películas. Los valores de la brecha de banda se determinaron graficando primero a 2 
- hv 

(energía de los fotones) y entonces se calculó la intersección del eje hv. Estos resultados se 
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muestran en la figura 4.33, donde se muestra la brecha de banda óptica para las películas 

semiconductoras de CIGS que poseen valores de brecha Eg = 1.22 eV (A), Eg = 1.60 eV (B), 

Eg = 1.70 eV (C) y Eg = 1.58 eV (D), respectivamente. Este resultado concuerda bien con lo 

observado en las gráficas de transmitancia óptica, donde las películas mostraron un borde de 

absorción óptica bien definido. 
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Figura 4.33 Brecha para películas delgadas deCIGS obtenidas con los baños químicos A,B,C 

y D especificados anteriormente en la tabla 5. 

De estos estudios se puede concluir que las películas preparadas con el baño A son las que 

muestran mejores resultados, sin embargo todavía queda un enorme trabajo por realizar en la 

búsqueda de las óptimas condiciones de depósito. De acuerdo a los resultados de composición 

química, podemos observar que es posible realizar depósitos de películas de CIGS utilizando la 

técnica de electrodepósito, sin embargo, también puede observarse que los porcentajes de Ga 

son todavía muy pequeños. Para lograr la obtención de películas de CIGS con una mayor 

concentración de Ga (cercana a un 6% at.), se necesita optimizar las condiciones de depósito. De 

acuerdo a un estudio realizado por Bhattacharya [78] una concentración de Ga del 6% al. en la 

película de CIGS, es el valor requerido para la obtención de películas de buena calidad. Estas 

películas podrían utilizarse directamente en la elaboración de estructuras de celdas solares de 

alta eficiencia (de hasta un 18.8%). 
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4.7 Precursores de CIS preparados por electrodepósito y ajustados a la fase CIGS por 

PVD 

, Las películas de CIS preparadas por electrodepósito, consideradas en este caso como 

películas precursoras son ricas en Cu por lo que se agregaron cantidades adicionales de In, Ga 

y Se para ajustar la composición final de la película mediante la técnica de PVD a la fase 

CuIn¡.xGaKSe2. Durante el proceso se mantuvo una temperatura de operación de 560°C ± 10°C. 

Después éstas muestras fueron analizadas en su composición química obteniéndose un perfil 

de profundidad como el mostrado en la figura 4.34. 
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Figura 4.34 Perfil de profundidad de una película precursora de CIS ajustada en su 

composición química mediante la técnica de PVD. 

Como puede observarse de la figura 4.34 los valores de la composición química del Se y del 

Cu se mantienen "casi" constantes en los valores de 50 % Y 25 % respectivamente; por el 

contrario, los valores de Ga e In se complementan en todo el perfil de profundidad de la 

película, formando así la fase CuIn¡.xGaxSe2. Un perfil como el mostrado en la figura 4.34 es 

el perfil ideal de la composición química de las películas de CIS ó CIGS que se busca, para su 

aplicación directa en la elaboración de celdas solares de alta eficiencia. 
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En resumen, de acuerdo a los estudios aquí realizados, las películas de CIS preparadas por la 

técnica de electrodepósito muestran el siguiente mecanismo de formación y crecimiento: 

durante las primeras etapas de crecimiento del CIS, las muestras contienen una concentración 

mayor tanto de Cu como de Se y una concentración menor de In. En el caso del Cu la 

concentración muestra un decaimiento de tipo exponencial durante los primeros minutos de 

depósito y posteriormente muestra una tendencia casi constante durante todo el proceso de 

depósito. Por el contrario, en el caso de la concentración de In se observa un aumento gradual 

durante la misma etapa de depósito misma que tiende a estabilizarse y mantenerse casi 

constante durante el resto del proceso de depósito. Este comportamiento puede explicarse si se 

considera el mecanismo de reacción química propuesto en el capítulo 3, que establece que la 

formación de CIS esta precedida por la formación de precursores de seleniuros de cobre e 

indio. Esta seria la razón por la cual en la figura 4.2 se observa una mayor concentración de 

cobre y selenio sobre las muestras durante las primeras etapas de crecimiento. Debido a dicho 

comportamiento se establece que la composición química del seno de la película será rica en 

Cu, ya que no hay manera de eliminar o compensar dicho exceso. De tal manera que los 

valores estequiométricos que forman la fase del CulnSe2 no podrían ser alcanzados debido al 

exceso de Cu en la película si no se realiza un tratamiento térmico postdepósito a altas 

temperaturas en atmósfera controlada, i. e. Ar ó Se que no son tan peligrosos. 

En el capítulo 6 se muestran algunos resultados de la elaboración y caracterización de 

celdas solares basadas en películas delgadas precursoras de CIS y CIGS preparadas 

básicamente por electrodepósito y algunas de estas películas complementadas en su 

composición química con la técnica de PVD. Los resultados mostrarán la viabilidad de la 

aplicación de películas delgadas policristalinas preparadas por electrodepósito en la 

elaboración de celdas solares. 

I 
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tangible del incremento del tamaño de grano con el proceso de selenizado a altas temperaturas. 

En la tabla 4.2 se muestran los valores de algunas de las propiedades estructurales de las 

películas de CIS descritas anteriormente. 

Tabla 4.2 Valores del parámetro d obtenidos experimentalmente para muestras de CIS 

electrodepositadas, horneadas y selenizadas respectivamente. 

Planos CIS CIS horneado CIS selenizado 

Electrodepositado (500°C) (500°C) 

(hId) d(A) IIIo d(A) IIIo d(A) IIIo 

(i 12) 3.341 100 3.338 100 3.343 100 

(220) 2.045 50 2.044 42 2.046 41 

(312) 1.744 29 1.750 24 1.745 19 

Los valores de los parámetros de red a, b Y c se calcularon a partir de los patrones de 

difracción de las muestras analizadas, utilizando la ley de Bragg (ecuación 2.1) y la ecuación 

que define el valor de d para la estructura cristalográfica tetragonal (ecuación 2.2). Los valores 

obtenidos se muestran en la Tabla 4.3. Los planos definidos por los índices de MiUer (hId) se 

tomaron de las taljetas de los patrones estándares. 

Tabla 4.3 Valores calculados de los parámetros de red para una muestra de CIS. 

Planos a(A) c(A) 

(112), (312) 5.79969 11.7154 

(i 12), (220) 5.7888 11.7606 

(312), (220) 5.7888 11.9471 
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Otra fonna de realizar el seguimiento del crecimiento y formación de las películas de 

CIS es utilizando el microscopio electrónico de barrido (SEM), el cual realiza el seguimiento 

mediante imágenes de la superficie expuesta al haz de electrones incidentes. Para ello se 

utilizó una radiación de 20 kV, una corriente de 500 pA Y una distancia de trabajo de 25 nm. 

El seguimiento del proceso de crecimiento de las películas de CIS se realizó mediante la 

variación del tiempo de depósito. Las fotografias de las películas de CIS muestran la parte 

superficial, las cuales se tomaron a incidencia nonna!. 

En las figuras 4.18 - 4.22 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de muestras 

representativas, las cuales, muestran la fonnación, evolución y crecimiento de granos que 

fonnan a las películas policristalinas de CIS. En estas figuras se observa claramente una 

superficie policristalina homogénea constituida por pequeñas "partículas" llamadas granos. 

Estas figuras muestran como se esta nevando a cabo una nucleación progresiva, al ir 

aumentando su tamaño con respecto al tiempo de depósito desde 350 nm (durante los primeros 

minutos de depósito) hasta 1 - 1.5J.!m (durante los siguientes 50 minutos de depósito) e 

incluso hasta 2- 2.5J.!m cuando se realizan depósitos durante 120 minutos (ver figura 4.24). 

utilizando un detector de electrones secundarios. 
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CAPITULO S 

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LAS PELÍCULAS DE CdS y InO:Sn 

(ITa) 

5.1 Caracterización de películas de CdS obtenidas por inmersión química 

La preparación y caracterización de las películas de CdS por inmersión química ó 

depósito químico se llevó a cabo utilizando tres baños químicos de diferente composición molar, 

como se mencionó anteriormente en el capítulo 2, para conocer las propiedades de cada una de 

las películas. De esta manera se tienen las herramientas necesarias para decidir sobre cual baño 

proporciona películas de buena calidad para su aplicación como material semiconductor tipo 

ventana. Lo que se busca, obviamente, son películas reproducibles de alta transmitancia, sin 

huecos ó irregularidades en su morfología y que sean conductivas. 

Para la preparación de las películas de CdS por depósito químico, se realizaron varios 

experimentos variando la composición del baño, el pH de la solución, la temperatura de 

depósito, el tiempo de depósito, etc. sin embargo, los resultados obtenidos de la variación de 

parámetros no se presenta. En este trabajo sólo se presentan los resultados obtenidos de la 

caracterización óptica, morfológica y estructural de las películas de CdS, depositadas con las 

mejores condiciones de depósito encontradas para cada caso y que son parte del trabajo aquí 

realizado, También, es importante mencionar que para el depósito de las películas de CdS se 

utilizaron substratos de vidrio y substratos de vidrio con una capa de material conductor 

transparente (InO:Sn, mejor conocido como ITO). El análisis de composición química fue muy 

dificil de realizar, ya que las líneas energéticas tanto del In como del Cd están muy cercanas 

unas a otras y mediante fluorescencia de rayos X ó EDAX no pudimos discernir a que elemento 

correspondía el espectro obtenido. 
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Primer Caso 

Para las películas de CdS obtenidas por depósito quimico (inmersión química), 

únicamente se realizaron mediciones de transmitancia óptica y análisis de difracción de rayos X. 

En la figura 5. 1 se muestra la transmitancia óptica de una película de CdS, medida en el 

intervalo de 290 a 2500 nm. Esta figura muestra que la película tiene una transmitancia óptica 

entre el 60 y 70 % que es un valor adecuado para su aplicación como capa tipo "ventana" en una 

celda solar de película delgada. En la figura 5.2 se muestra el patrón de difracción de rayos X 

para una película de CdS. Esta figura indica que la formación de la fase cúbica del CdS, JCPDS 

10-0454, está indicada por la aparición de picos bien definidos en las posiciones 28 de 26.507° 

(111), 43.962° (220) Y 52.134° (311), que corresponden a los picos de mayor intensidad de la 

fase 100%, 80% Y 60%, respectivamente, del patrón estándar de rayos X. La estructura cristalina 

es cúbica con parámetros de red a= 5.818 Á. 
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Figura 5.1 Transmitancia óptica de una película de CdS obtenida por depósito químico. 
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Figura 5.2 Patrón de difracción de rayos X para una película de CdS obtenida por depósito 

químico. 

Segundo caso 

En la figura 5.3 se muestra el espectro de transmitancia para una película de CdS 

obtenido mediante inmersión química sobre substratos de vidriolITO, medida en el intervalo de 

350 a 2500 nm. Esta figura muestra que la película tiene una transmitancia óptica del 80% que 

es adecuado para su aplicación como capa tipo "ventana" en una celda solar de película delgada. 

En la figura 5.4 se muestra el patrón de difracción de rayos x obtenido a ángulo rasante para 

una película de CdS. De acuerdo a estos resultados puede observarse que la formación de la 

fase hexagonal del CdS, JCPDS 10-0454, está indicada por la aparición de un pico de mayor 

intensidad en la posición 29 de 26.507° (002), que corresponde a uno de los picos de mayor 

intensidad de la fase 91%, del patrón estándar de rayos X. También puede observarse la 

aparición de un pico de menor intensidad en la posición 29 = 43.682° (110). La estructura 

cristalina es hexagonal con parámetros de red a = 4.14092 Á y c = 6.7198 Á. 
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Figura 5.3 Transmitancia para una película de CdS obtenida por inmersión química y 

depositada sobre vidriolITO. 
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Figura 5.4 Difracción de rayos X para una película de CdS por inmersión química obtenida a 

ángulo rasante. 
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Tercer caso 

En la figura 5.5 se muestra el espectro de transmitancia para una película de CdS 

obtenida por depósito químico sobre substratos de vidrio/ITO. Para su preparación se 

utilizaron las condiciones descritas en la sección 2.5.1 y señalada como tercer caso. La 

medición se realizó en el intervalo de 350 a 800 nm. Esta figura muestra que la película tiene 

una transmitancia óptica del 70 - 80 %, lo cual es adecuado para su aplicación como capa tipo 

"ventana" en una celda solar de película delgada. También puede observarse que la película es 

muy delgada con un espesor de 500 A. En la figura 5.6 se muestra el patrón de difracción de 

rayos X, obtenido a ángulo rasante para una película de CdS. Esta figura indica que la 

formación de la fase cúbica del CdS, JCPDS 10-0454, está indicada por la aparición de un pico 

de mayor intensidad en la posición 29 de 26.507° (111), del patrón estándar de rayos X. 

También puede observarse la aparición de dos picos de menor intensidad en las posiciones 29 = 

3.962° (220) Y 52.134° (311), que corresponden a los picos de mayor intensidad de la fase 100%, 

80% Y 60%, respectivamente, del patrón estándar de rayos X. La estructura cristalina es cúbica 

con parámetros de red a= 5.818 A. En la misma gráfica pueden observarse claramente algunos 

picos correspondientes a la estructura cristalográfica delITO, que es el óxido de Indio 

impurificado con Estaño (InO:Sn). 
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Figura 5.6 Difracción de rayos X para una película de CdS por inmersión química obtenida a 

ángulo rasante 
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5.2 Caracterización de películas de CdS obteuidas por CVTG 

5.2.1 Estructura y fase 

El Gradiente de temperatura que se crea dentro del tubo de cuarzo se muestra en la 

figura 5.7. La temperatura de la fuente es T, y las otras tres temperaturas, donde se colocaron 

los substratos son TI, T2 Y T3, donde T, > T3 >T2 >TI. Es evidente de la figura 5.7 que la 

temperatura máxima es la de la fuente y ésta disminuye gradualmente en dirección al puerto 

de salida, donde son colocados los substratos. 

Los resultados del análisis estructural para las películas de CdS formadas por el 

método de CVTG usando polvos de CdS precipitados químicamente (Figura 5.8) indican que 

los resultados son diferentes para las películas formadas a diferentes temperaturas[79]. Se 

identificaron dos zonas de temperatura distinta dentro del reactor, donde pueden formarse 

películas semiconductoras e intrínsecas. La película intrínseca se formó a una distancia de 16 

cm aproximadamente desde la fuente (a una temperatura entre 360 - 400°C) Y las películas 

semiconductoras se formaron a una distancia de 21 cm aproximadamente desde la fuente (a 

una temperatura de alrededor de 190 - 250°C). En el caso del CdS formado usando polvos de 

CdS precipitados químicamente, la película intrínseca mostró una naturaleza puramente 

policrístalina con estructura cristalográfica hexagonal (Greenokita) JCPDS (41-1049). La 

película semiconductora de CdS tipo n mostró también formación de estructura cristalográfica 

hexagonal (Greenokita) JCPDS (41-1049), pero con mayor cristalinidad y con una orientación 

preferencial de crecimiento en la posición 29 = 26.507° (002), que corresponde a uno de los 

picos de mayor intensidad de la fase 91 %, del patrón estándar de rayos X. En la misma figura 

también puede observarse la aparición de otros picos de menor intensidad en las posiciones 29 = 

28.183° (101), 43.682° (1 10), 47.840° (103),51.825° (112) Y 54.586° (004), que corresponden a 

intensidades de 100%, 48%, 50%, 31 % Y 5%, respectivamente, del patrón estándar de rayos X 

JCPDS 41 -1049. La estructura cristalina corresponde a una estructura hexagonal con 

parámetros de red a= 4.14092 Á Y c = 6.7198 Á. 
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Figura 5.7 Gradiente de temperatura formado dentro del tubo de cuarzo del sistema CVTG en 

función de la distancia de la fuente. 

5000 r CdS 

4000 

.; 
¿ 3000 .., .. .., 
.¡¡; 
e 2000 

~ 

2 e (Grados) 

Figura 5.8 Patrón de difracción de rayos X para películas de CdS crecidas por el método de 

CVTG usando polvos de CdS precipitados químicamente. 

113 



En el caso de las películas de CdS formadas por el método de CVTG usando polvo de CdS de 

alta pureza (99.999%), la película semiconductora intrínseca mostró la misma naturaleza 

policristalina que la obselVada para el caso de las películas de CdS formadas con polvos de 

CdS precipitado químicamente (Figura 5.9). La formación de la película se llevó a cabo con 

una orientación preferencial en la posición 29 = 26.507° (002), que corresponde a uno de los 

picos de mayor intensidad de la fase 91 %, del patrón estándar de rayos X. En la misma figura 

también puede obselVarse la aparición de otros picos de menor intensidad en las posiciones 29 = 

24.808° (100), 28.183° (101),36.621° (102),43.682° (1 JO) Y 47.840° (103), que corresponden a 

intensidades del 62%, 100%, 29%, 48% Y 50%, respectivamente, del patrón estándar de rayos X 

en su fase JCPDS 41 -1049. También puede obselVarse la formación de otros picos a ángulos 

pequeños que no se identificaron. La estructura cristalina corresponde a una estructura 

hexagonal con parámetros de red a= 4.14092 Á Y c = 6.7198 Á. 
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Figura 5.9 Patrón de difracción de rayos X para películas de CdS crecidas por el método de 

CVTG usando polvo de CdS de alta pureza (99.999%). 

La película semiconductora de CdS tipo n, en este caso mostró una completa orientación 

preferencial en la posición 29 = 26.507" (002), que corresponde a uno de los picos de mayor 
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intensidad de la fase JCPDS 41 -1049 (91%) del patrón estándar de rayos X sin mostrar 

reflexiones de ningún otro plano. 

5.2.2 Propiedades opto-electrónicas 

La caracterización opto-electrónica de las películas se llevó a cabo midiendo la 

fotocorriente en obscuridad y bajo iluminación bajo un potencial aplicado. Los resultados se 

muestran en las figuras 5.10 Y 5.11. La figura 5.10 corresponde a la películas formadas a partir 

de polvo de CdS precipitado químicamente y la figura 5.11 corresponde a las películas 

formadas a partir de polvo de CdS de alta pureza. En ambas figuras hay dos curvas, una 

corresponde a la película intrinseca formada a 16 cm de la fuente de CdS aproximadamente y 

la otra corresponde a la película semiconductora de CdS formada a 21 cm de la fuente 

aproximadamente. En el caso de la película de CdS formada de polvo de CdS de alta pureza, 

la película intrínseca exhibe un rápido aumento y decaimiento de la fotocorriente y la película 

. semiconductora muestra una alta conductividad en la obscuridad. La película de CdS formada 

a partir de polvos de CdS precipitados químicamente también exhiben caracteristicas 

similares, pero con baja conductividad en la obscuridad para la película semiconductora y un 

lento aumento y decaimiento para la película intrínseca. 

Se sabe que las películas de CdS se forman con estructura cristalográfica hexagonal ó 

modificación cúbica. Cuando se forma con estructura hexagonal, ésta muestra alta 

conductividad debido al denso empaquetamiento, pero la modificación cúbica ó una mezcla de 

las dos muestra una conductividad pobre[80]. En varias ocasiones, investigadores han 

reportado una conductividad más alta mostrada por películas de CdS debido al crecimiento de 

la fase hexagonal a expensas de la fase cúbica, la cual se beneficia con el dopado de cloruros 

en la película [81]. La conductividad de la película también aumenta por la presencia de 

muchas vacancias de sulfuro generadas por el crecimiento de películas deficientes en sulfuro. 

La respuesta de la fotocorriente para las películas semiconductoras en ambos casos muestra 

una alta corriente en la obscuridad, baja fotosensibilidad y un lento decaimiento en la 

fotocorriente comparada con la de las películas intrínsecas. Estos resultados son claros 

indicadores de la presencia de estados de energía de impurezas en la brecha de banda 

prohibida. 

115 



----------------------------------

1.Ox10'" 

--------.------
8.Ox10·~ ,- ~---_ JJ~~ _ '!. _________ :' 

2.Ox10·' Intrlnseca 

o 10 20 30 40 

Tiempo (Seg.) 

50 60 

Figura 5.10 Fotocorriente de una película de CdS formada a partir de polvos de CdS 

precipitado químicamente, en obscuridad y bajo iluminación. 
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Figura 5.11 Fotocorriente de una película de CdS formada a partir de polvos de CdS de alta 

pureza (99.999%), en obscuridad y bajo iluminación. 
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5.2.3 Propiedades ópticas 

Las características de la transmitancia óptica y reflectancia especular de las películas 

de CdS se muestran en las figuras 5.12 y 5.13. La figura 5.12 corresponde a la película de CdS 

formada a partir de polvos de CdS precipitados químicamente y la figura 5. 13 a las películas 

de CdS formadas con polvo de CdS de alta pureza. Estas figuras indican que las películas 

intrínsecas muestran un borde de absorción óptica bien definido y una alta transmitancia arriba 

de los 500 run. Las películas semiconductoras exhiben un borde de absorción plano el cual no 

esta muy bien definido como en el caso de las películas intrínsecas, lo cual indica mucha 

absorción de luz de portadores libres en la película. 

El coeficiente de absorción (a), para las películas se calculó a partir de los datos de 

transmitancia óptica, reflectancia especular y espesor de las películas. Los valores de la brecha 

de banda se determinaron graficando primero a2 
- hv (energía de los fotones) y entonces se 

calculó la intersección del eje hv. Estos resultados se muestran en las figuras 5.14 y 5.15, 

donde la figura 5.14 muestra la brecha de banda óptica para la película de CdS intrínseca y 

semiconductora formadas a partir de polvo de CdS precipitado químicamente y la figura 5.15 

corresponde a las películas de CdS intrínseca y semiconductora formadas a partir de polvo de 

CdS de alta pureza. 
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Figura 5. 12 Transmitancia óptica y reflectancia especular de las películas de CdS formadas a 

partir de polvo de CdS precipitado químicamente. 
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Figura 5.13 Transmitancia óptica y reflectancia especular de las películas de CdS formadas a 

partir de polvo de CdS de alta pureza. 

Las figuras 5.14 Y 5.15 indican que las películas intlÍnsecas poseen una brecha de banda 

cercana a 2.45 eV y las películas semiconductoras exlúben una brecha de banda debajo de 2 

eVo Estos resultados concuerdan bien con los resultados observados en la transmitancia óptica, 

donde la película intlÍnseca mostró un borde de absorción óptica bien definido y la película 

semiconductora indicaba un borde de absorción menos definido; por lo tanto, la disminución 

del borde de absorción óptico de las películas semiconductoras deben estar relacionadas con la 

presencia de niveles electrónicos de impurezas en la brecha de banda de energías prohibidas. 
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5.3 Caracterización de películas de CdS obtenidas por evaporación térmica 

La transmitancia espectral a través de la película de CdS se muestra en la figura 5.16. 

En esta gráfica se observa claramente un borde de absorción arriba de una longitud de onda 

de 500 nm y una transmitancia del 70-80%. Cabe mencionar que sólo se realizaron análisis de 

transmitancia y de difracción de rayos X para estas películas y no de composición química, ya 

que no se contaba en ese momento con alguna otra técnica de caracterización diferente a la de 

Fluorescencia de rayos X y debido a las Iimitantes de esta técnica en particular es dificil 

distinguir, bajo las condiciones de operación del equipo, los picos de absorción de Cd y In ya 

que estos se encuentran muy cercanos unos de otros y los depósitos de CdS se realizaron sobre 

substratos de vidrio con ITO. Por lo que era dificil decidir si el pico era el correspondiente al 

CdS de la película o al In del substrato de ITO. 
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Figura 5.16 Transmitancia para una película típica de CdS depositada por evaporación 

térmica. 

Por otro lado en la figura 5.17 se muestra una gráfica del patrón de difracción de rayos X para 

una película de CdS depositada sobre una película de CIS depositada previamente sobre Mo. 

El espectro de difracción se obtuvo a un ángulo rasante de 1. 5° usando radiación CuKa (1. 54 

A). La formación de la película se llevó a cabo con una orientación preferencial en la posición 

28 = 26.507° (002), que corresponde a uno de los picos de mayor intensidad de la fase 91 %, del 

120 



patrón estándar de rayos X. En la misma figura también puede observarse la aparición de otros 

picos de menor intensidad en las posiciones 28 = 24.808° (100),28.183° (101),47.840° (103) Y 

54.586° (004), que corresponden a intensidades del 62%, 100%, 50% Y 5%, respectivamente, 

del patrón estándar de rayos X en su fase JCPDS 41 -1049. La estructura cristalina corresponde 

a una estructura hexagonal con parámetros de red a= 4.14092 A y c = 6.7198 A. También puede 

observarse la formación de los picos correspondientes a la fase del CulnSe2 (JCPDS 40-1487) en 

la posición 28 = 26.578° (1 12), 44. 118° (204), 44.232° (220) Y 52.389° (312), que corresponden 

a intensidades del 100%, 41 %, 51 % Y 25%, respectivamente y la formación del pico de Mo en la 

posición 28 = 40.5°. Además, la figura muestra claramente que las fases correspondientes a 

cada uno de los materiales preparados se conservan intactas, es decir, que no se observan 

efectos de degradación o reacción entre el CIS y el CdS. Es importante mencionar que dicho 

patrón de difracción de rayos X se obtuvo, después de realizar un tratamiento térmico, como 

se describió en el capítulo 2 sección 2.7. 
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Figura 5.17 Patrón de difracción de rayos X a ángulo rasante para una estructura del tipo 

vidriolMo/CIS/CdS. 
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Después de depositada la película de CdS sobre la película de CIS, con la técnica de 

evaporación térmica y haber formado estructuras del tipo vidriolMo/CIS/CdS se procedió a 

colocar otra película de InO:Sn conocido como ITO, el cual sirve como contacto metálico y 

como material conductor transparente utilizando la técnica de depósito de R.F. Sputtering. 

Para lo cual, se diseñaron "máscaras" recubiertas con papel aluminio. El uso de este tipo de 

máscaras permite tener un mayor control sobre el área en la que se desea realizar el depósito y 

al mismo tiempo sirve para aislar las zonas en las que no se desea depositar ITO. 

5.4 Caracterización de películas de InO:Sn (ITO) obtenidas por Espurreo 

Para realizar los depósitos de películas de CdS y CIS sobre substratos de vidrio con 

una capa de material conductor transparente (ITO) se utilizaron substratos comerciales de ITO 

suministrados por la UTEP. En la figura 5.18 se muestran los resultados obtenidos de la 

caracterización óptica, sobre transmitancia y reflectancia para este tipo de substratos. Por otro 

lado, en· la figura 5.19 se muestran los resultados de la caracterización óptica realizada a las 

películas de ITO preparadas mediante la técnica de R.F. Sputtering, utilizando las condiciones 

de depósito mencionadas en el capítulo 2 sección 8.1. Es importante mencionar que en este 

caso se realizaron depósitos de ITO sobre vidrio, para conocer sus propiedades ópticas y 

estructurales antes de realizar los depósitos directamente sobre la película de CIS ó CdS, 

según el tipo de estructura formada; vidriolMo/CIS/CdS/contactos de ITO ó 

vidrioIITO/CdS/CIS/contactos de ITO. 

De acuerdo a la figura 5.18, los valores de la transmitancia espectral para una película 

típica de ITO comercial, son del 80-90% para longitudes de onda cercanas a la región del 

visible. Para longitudes de onda mayores los valores de transmitancia cae abruptamente y para 

valores mayores de 1500 nm prácticamente no hay transmitancia. Por su parte, el material 

exhibe una reflectancia especular de valores similares a longitudes de. onda mayores de 1500 

nm. 
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Figura 5.18 Transmitancia óptica y reflectancia especular de las películas de ITO comerciales. 
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Figura 5.19 Transmitancia óptica y reflectancia especular de las películas de ITO preparadas 

mediante R.F. Sputtering. 

De acuerdo a esta gráfica la transmitancia óptica de las películas de ITO es de 

80-90 %. Sin embargo, los valores de la reflectancia especular son muy bajos, lo que se desea 

es que la reflectancia se lleve a cabo en la zona del infrarrojo, como en el caso anterior para 
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evitar el calentamiento del dispositivo. En la gráfiéá 5.20 se muestra el patrón de difracción de 

rayos X a ángulo rasante para una película de ITO de 500 Á de espesor obtenida mediante la 

técnica de depósito de r. f magnetron Sputtering. La formación de la película se \levó a cabo 

con la fase del Sn02 con estructura tetragonal Cassierita JCPDS (05-0467). En la esta figura 

puede observarse la aparición de algunos picos en las posiciones 28 = 24.808° (100), 28.183° 

(101),36.621° (102),43.682° (110) Y 47.840° (103), que corresponden a intensidades del 62%, 

100%, 29%, 48% Y 50%, respectivamente, del patrón estándar de rayos X en su fase JCPDS 41 -

1049. También puede observarse la formación de otros picos a ángulos pequeños que no se 

identificaron. 
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5.20 Difracción de rayos X a ángulo rasante para una película de ITO obtenida mediante la 

técnica de r.f Magnetron Sputtering. 

En esta figura se pueden observar los picos correspondientes al ITO depositado sobre 

substratos de vidrio. Es importante aclarar el crecimiento de la película se \levó a cabo en la 

dirección (110), (200), (101), (211), (220), (310) Y (301), respectivamente. Lo cual, 

corresponde a la fase del Sn02 con estructura tetragonal Cassierita del tipo JCPDS (05-0467). 

Lo cual significa que la película posee más contenido de Sn que de In, esto podría ser 

posiblemente por las condiciones de depósito utilizadas para la preparación de la película. 
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En resumen, de acuerdo a los resultados mostrados en este capítulo, se lograron obtener 

películas delgadas de CdS y ITO, utilizando para su preparación varias técnicas de depósito 

tan simples como la inmersión química ó el sistema CVTG. La preparación de las películas es 

sencilla, sus características son reproducibles y poseen propiedades opto-electrónicas y 

estructurales adecuadas para su aplicación como materiales tipo ventana en la elaboración de 

celdas solares de película delgada. En este sentido, se realizaron varias pruebas para analizar la 

estabilidad de los materiales cuando se combinan varias técnicas de depósito para preparar 

cada una de las películas requeridas en la elaboración de las celdas solares. 

De acuerdo a los resultados de difracción de rayos X, las fases correspondientes a cada 

uno de los materiales se conservan intactas. Por lo tanto, es viable la preparación de películas 

delgadas de diferente material utilizando técnicas de depósito no muy sofisticadas como la 

técnica de PVD. Además, las técnicas de depósito como la inmersión química y el 

electrodepósito, técnicas utilizadas en este trabajo, ofrecen la ventaja de preparar películas en 

área grande con un equipo de bajo costo, son sencillas de utilizar, no requieren vacío, operan a 

bajas temperaturas y su escalamiento a nivel industrial puede llevarse a cabo sin ningún 

problema. 
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CAPITULO 6 

6. APLICACIÓN DE LAS PELÍCULAS DELGADAS DE CuInSC7 EN 

CELDAS SOLARES 

6.1 Estructura del dispositivo 

Los dispositivos fotovoltáicos basados en CIS se obtienen fonnando heterouniones p-n 

con películas delgadas de CdS. En este tipo de estructuras, el CdS tipo n que tiene una brecha 

de 2.4 eV, no solamente fonna la unión p-n con el CIS tipo p sino que también sirve como una 

ventana que deja pasar la luz con una absorción relativamente pequeña. También, debido a que 

la densidad de portadores en el CdS es mucho más grande que en el CIS, el campo de 

agotamiento se encuentra en la película del CIS, donde son generados los pares electrón

hueco. Como resultado, en la interfaz se minimiza la recombinación de los portadores 

minoritarios. 

Para la elaboración de las estructuras fotovoltáicas aquí presentadas, se utilizaron 

películas semiconductoras de CIS y CIGS como material activo ó material absorbedor con 

conductividad eléctrica tipo p y como material tipo ventana generalmente se utilizó CdS con 

conductividad tipo n. 

6.2 Fabricación del dispositivo 

La secuencia del proceso de elaboración de los dispositivos fotovoltáicas es la 

siguiente, primero se deposita una capa de material conductor sobre el substrato de vidrio, en 

este caso se depositó una película de Mo de 1 J.lm de espesor, después mediante la técnica de 

electrodepósito se deposita una película precursora de Cu-In-Se la cual posee una 

estequiometría muy cercana a la del CuInSe2. Posterionnente se realiza un proceso de 

selenización mediante la técnica de CVTG para ajustar la composición a los valores 

estequiométricos del CIS y para el mejoramiento total de sus propiedades. En este punto, el 

proceso tiene tres variantes (1) sin adición de In, (2) la adición de In mediante la técnica de 

PVD y conservando la fase inicial en ambos casos y (3) la adición de Ga cambiando la fase a 
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CIGS. Después se depositó una película de CdS de 500 A utilizando la técnica de depósito 

químico o inmersión química, la cual se sometió a un proceso de horneado a 200°C por dos 

minutos. Como material ventana se utilizó ZnO. La película se depositó utilizando la técnica 

de R.F. magnetron Sputtering. Mediante" esta técnica se depositó una doble capa de ZnO, una 

película de ZnO intrinseco de 500 A (alta resistividad) y otra de ZnO impurificado con Ah03 

de casi 3500 A (baja resistividad). La capa intrinseca se depositó sin calentar el substrato 

previamente, usándose para ello como material fuente ZnO intrínseco. La capa conductora se 

depositó a 50°C usando un material fuente de ZnO dopado con Ah03 al 2% atómico. Los 

contactos se depositaron por evaporación de Ni y Al, con los cuales se formó una mezcla de 

Ni~A1 usando una máscara de rejillas. Las celdas solares individuales se definieron con un 

trazador mecánico. Finalmente, se realizó el depósito de una película antirreflejante de MgF2 

de 1000 A por evaporación [82,83]. Este tipo de configuración es el tipo de configuración 

estándar utilizado en la elaboración de celdas solares en el NREL [84 - 86]. En la figura 6.1 se 

muestra la configuración de una estructura fotovoltaica del tipo descrito anteriormente. 

Rejilla metálica 
Ni/Al 

bf~::::J~~c.,nU(4000 X) 
nr .......... o(SOoX) 

CulnSez ,Cu(In,Ga)Se2 (2-3 IJ.m) 

Mo (llJ.m) 

Figura 6.1 Representación esquemática de la configuración de estructuras fotovoltáicas del 

tipo vidriofMo/CIS-CIGS/CdS/ZnOfMgF2/Ni-A1. 
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6.3 Estructuras fotovoltáicas del tipo vidrio/Mo/CIS/CdS/ZnO/MgF1/Ni-AI sin In 

adicional 

En el primer caso, como se mencionó anteriormente, se mostrarán los resultados 

obtenidos de una serie de celdas solares basadas en CIS sin contenido de In adicional, es decir, 

con la composición química del seno de las películas obtenidas por electrodepósito, tal y como 

se prepararon. Cabe recordar, que para su aplicación en celdas solares, se requiere que éstas 

posean espesores de 1-2 Ilm y con tamaños de grano de - 1 Ilm. La primera condición se 

logra permitiendo que el proceso de electrodepósito se lleve a cabo durante un tiempo de 50 

minutos a un potencial constante de -500 (ó -450) mV/SCE. La segunda condición se logra 

sometiendo a la película de CIS electrodepositada a un tratamiento térmico en atmósfera 

controlada de Se a una temperatura de 500°C durante 30 minutos, utilizando el sistema CVTG. 

De esta manera, se lleva a cabo el proceso de recristalización de los granos pequeños formados 

por electrodepósito los cuales al ser sometidos a altas temperaturas se induce el crecimiento de 

los mismos, los resultados de dicho proceso se mostraron en los análisis de difracción de rayos 

X. 

Sin embargo, de acuerdo a los resultados mostrados en el capitulo 4, la pelicula de CIS 

obtenida por electrodepósito es rica en su composición química de seno tanto en Cu como en 

Se. Al realizar su aplicación en celdas solares, se encontró que no se obtiene ninguna respuesta 

de conversión de energía, debido a la fuerte cantidad de Cu en la película, ya que este 

representa una gran fuente de recombinación de portadores. Para tratar de disminuir este 

efecto, se decidió atacar químicamente la superficie de la película de CIS con una solución de 

KCN. Al realizar dicho tratamiento, lo que se busca es remover el exceso de Cu de la 

superficie, de tal forma que quede una cantidad, si no menor, igual a la cantidad de In presente 

en la superficie. De esta manera, se asegura una disminución sustancial de puntos de 

recombinación de portadores. Aumentando la posibilidad de observar un cambio en la 

respuesta del dispositivo de cuando se realiza la medición en oscuridad y cuando se expone 

bajo iluminación. Después de tratar químicamente la película se depositaron sobre ella los 

demás materiales que conforman la estructura fotovoltaica (CdS, ZnO, MgF2 y las rejillas de 

contacto). Una vez terminada la elaboración de la celda, se realizaron las mediciones I-V. En 

las figuras 6.2 - 6.5 se presentan los resultados de las mediciones I-V de las celdas solares 

basadas en películas delgadas semiconductoras de CIS. Es importante mencionar que todas las 
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mediciones se realizaron bajo condiciones estándares, a AM 1. 5 Y utilizando una iluminación 

de 100 mWcm-2
. Los parámetros de las celdas solares tales como Jsc, Voc, FF y 11 se 

calcularon a partir de estas gráficas. 

<€' 
u 
~ 100 

V"". 38 mV .s 
J.c " -16.48 mAlcm 

, " "E 80 
FF" 25.09 % " ." 
,,"0.156% (; 

60 
Afea. 0.430 cm1 u 

" "C 
"C 40 
lO 

"C .¡¡; 
20 " " O 

-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 ..a 
:20 

oscurld~.~."" 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Voltaje (V) 

Figura 6.2 Características I-V de l celda solar (1) basada en CIS con tratamiento químico en su 

superficie. 
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~ 
100 .s Voc "42mV 

" Jo<:" -14.68 mAlcm' "E 80 
FF .. 25.72 % " ." 
,,-0.16% (; 

60 u 
Afea" 0.430 cm 1 

" "C 
"C 40 
lO 

"C .¡¡; 
20 " " O 

-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 

oscurid.~.~.: -40 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
Voltaje (V) 

Figura 6.3 Características I-V de la celda solar (2) basada en CIS con tratamiento químico en 

su superficie. 
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Voe ll76mV 

J •• 11 .16.26 mAlcm 
, 

FF .. 26.46 % 

.,11 0.33 % 

Area 11 0.430 cm 
, 
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0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
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Figura 6.4 Características 1-V de la celda solar (3) basada en CIS con tratamiento químico en 

su superficie. 
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Figura 6.5 Características I-V de la celda solar (4) basada en CIS con tratamiento químico en 

su superficie. 
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Como puede observarse de las figuras 6.2 - 6.5, las celdas solares muestran un cambio aunque 

mínimo en respuesta a la iluminación incidente, lo cual se refleja en los valores de la 

eficiencia de conversión reportados por los 4 dispositivos. Las eficiencias reportadas son 

desde un 0.16% hasta un 0.66%. Los valores de 1 .... , V .... , Pmáx, R. y R.hunt correspondientes 

se muestran en la tabla 6.1. 

Tabla 6.1 Valores de los parámetros que determinan el funcionamiento de una celda. solar del 

tipo vidriolMo/CIS/CdS/ZnOlMgF:JNi-A1, sin In adicional. 

Celda Vmáx. Imáx. Pmáx. Rso Rsho 

(mV) (mA) (mW. (n-cm) (n-cm) 

1 20 -7.8 0.067 2.223 2.40 

2 20 -7.88 0.068 2.799 3.10 

3 40 -8.21 0.141 3.955 5.14 

4 60 -10.64 0.275 4.991 8.61 

6.4 Estructuras fotovoltáicas del tipo vidriolMo/CIS/CdSlZnOlMgF1/Ni-AI con In 

adicional 

Se presentan ahora los resultados de las mediciones de 1-V para estructuras fotovoltáicas del 

tipo vidrioIM0/CIS/CdS/ZnOlMgF2/Ni-A1, utilizando películas de CuInSe2 (CIS) preparadas 

por electrodepósito y modificadas en su composición volumétrica utilizando la técnica de 

evaporación. Mediante este proceso a la película precursora obtenida por electrodepósito 

(generalmente rica en Cu) se le hizo un ajuste en su composición química mediante la adición 

de In y Se, hasta alcanzar los valores de la fase estequiométrica del CIS. El proceso de ajuste 

se llevó a cabo a una temperatura de 550°C. El depósito de las capas subsecuentes 

complementarias para lograr el dispositivo, es decir, la elaboración completa del dispositivo se 

llevó a cabo de la misma manera descrita arriba en la sección 6.2. 

Una vez terminada la elaboración de la celda, se realizaron las mediciones I-V. Las 

características I-V de las celdas formadas se muestran en las figuras 6.6 - 6.14, utilizándose 
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para ello una iluminación de 1000 Wm-2
• Los parámetros de las celdas solares tales como Jsc, 

Yoc, FF y" se calcularon a partir de estas gráficas. 

Como puede observarse de las figuras 6.6 - 6.14, las celdas solares muestran un 

cambio significativo en respuesta a la iluminación incidente, lo cual se refleja en los valores de 

la eficiencia de conversión reportados por los 9 dispositivos de la figuras 6.6 - 6.14. La 

eficiencias reportadas son desde un 0.56 % hasta un 8.05%[87]. Los valores de Imix, Yrnáx, 

Pmáx, R. y R.hunt correspondientes se muestran en la tabla 6.2. 
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J,e" -17.41 mAlcm 
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..... .. 
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u :;;: 
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e 80 Q) ." 
(; 
u 60 
Q) 

" " 40 ., 
" .¡¡; 

20 e 
Q) 

O 

-40 

.... / Oscuridad 

0.3 0.4 0.5 0.6 
Voltaje (mV) 

Figura 6.6 Características I-Y de la celda solar (1) basada en CIS con ajuste en su composición 

mediante la adición de In y Se. 
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Figura 6.7 Características 1-V de la celda solar (2) basada en CIS con ajuste en su composición 

mediante la adición de In y Se. 
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Figura 6.8 Características I-V de la celda solar (3) basada en CIS con ajuste en su composición 

mediante la adición de In y Se. 
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Figura 6.9 Características 1-V de la celda solar (4) basada en CIS con ajuste en su composición 

mediante la adición de In y Se. 
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Figura 6.10 Características 1-V de la celda solar (5) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In y Se. 
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Figura 6.11 Características I-V de la celda solar (6) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In y Se . 
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Figura 6.12 Características I-V de la celda solar (7) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In y Se. 
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Figura 6.13 Características 1-V de la celda solar (8) basada en CIScan ajuste en su 

composición mediante la adición de In y Se . 

.e 
~ 
E 

. 100 
Yo. lO 401 mV " 
J.,," -34.67 mA/cml C' 

" 80 ." FF. 57.92 % o 
TI- 8.05 % u 

, " 60 
Area .. 0.430 cm .., • .., 

ro 40 .., 
.¡¡; 

/Oscuridad e 

" 20 O 

-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1. O O 0.1 0.5 0.6 
-20 Voltaje (V) 

-40 Bajo Iluminación 

Figura 6.14 Características I-V de la celda solar (9) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In y Se. 
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Tabla 6.2 Valores de los parámetros que determinan el funcionamiento de una celda solar del 

tipo vidrio/Mo/CIS/CdS/ZnO/MgF2/Ni-A1, con In y Se adicional. La composición final se 

ajusta hasta lograr los valores estequiométricos del CIS. 

Celda Vmáx. Imáx. Pmáx. Rso Rsho 

(mV) (mA) (mW (O-cm) (O-cm) 

1 50 -9.89 0.250 5.15 8.21 

2 190 -19.96 l.630 5.78 4l.56 

3 230 -17.98 l.778 5.61 26.38 

4 210 -2l.82 l.97 4.19 67.19 

5 220 -22.65 2.143 4.90 68.15 

6 230 -22.10 2.185 4.35 100.45 
. 

7 270 -23.45 2.723 2.598 101.18 

8 290 -27.24 3.397 2.178 111.69 

9 280 -28.77 3.464 2.271 143.33 

605 Estructuras fotovoltáicas del tipo vidrio/Mo/CIGS/CdSlZnO/MgF1INi-AI con In, Ga 

y Se adicional 

Se presentan a continuación los resultados de las mediciones de 1-V para estructuras 

fotovoltáicas del tipo vidrio/Mo/CIGS/CdS/ZnO/MgF2/Ni-A1, utilizando películas de CulnSe2 

(CIS) preparadas por electrodepósito y modificadas en su composición volumétrica utilizando 

la técnica de evaporación. Mediante este proceso, a la película precursora obtenida por 

electrodepósito (generalmente rica en Cu), se le hizo un ajuste en su composición química 

mediante la adición de In, Ga y Se, hasta transformar la fase del CulnSe2 a CulntoxGaxSe2. El 

proceso de ajuste se llevó a cabo a una temperatura de 550°C. El depósito de las capas 

subsecuentes complementari'as para lograr el dispositivo, es decir, la elaboración completa del 

dispositivo se llevó a cabo de la misma manera descrita arriba en la sección 6.2. 

Una vez terminada la elaboración de la celda, se realizaron las mediciones 1-V. Las 

caracteristicas I-V de las celdas formadas se muestran en las figuras 6.15 - 6.21, utilizándose 
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para ello una iluminación de 1000 Wm-2
. Los parámetros de las celdas solares tales como Jsc, 

Voc, FF y r¡ se calcularon a partir de estas gráficas. 
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Figura 6.15 Características I-V de la celda solar (1) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In, Ga Y Se .. 
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Figura 6.16 Características I-V de la celda solar (2) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In, Ga y Se. 
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Figura 6.17 Características 1-V de la celda solar (3) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In, Ga Y Se. 
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Figura 6.18 Características 1-V de la celda solar (4) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In, Ga y Se. 
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Figura 6.19 Características I-V de la celda solar (5) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In, Ga y Se. 
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Figura 6.20 Características I-V de la celda solar (6) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In, Ga y Se. 
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Figura 6.21 Características I-V de la celda solar (7) basada en CIS con ajuste en su 

composición mediante la adición de In, Ga y Se. 

Como puede observarse de las figuras 6.15 - 6.21, las celdas solares muestran un cambio 

significativo en respuesta a la iluminación incidente, lo cual se refleja en los valores. de la 

eficiencia de conversión reportados por los 7 dispositivos de la figuras 6.15 - 6.21. La 

eficiencias reportadas son desde un 5.94 % hasta un 9.87 %[87,88]. Los valores de lmáx, Vmáx, 

Pmáx, R. y Rsttunt correspondientes se muestran en la tabla 6.3. 
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Tabla 6.3 Valores de los parámetros que determinan el funcionamiento de una celda solar del 

tipo vidrio/Mo/CIGS/CdS/ZnO/MgF:¡/Ni-Al, con In, Ga y Se adicional. La composición final 

se ajusta hasta lograr la fase CuInl_xGaxSe2. 

Celda Vmáx. Imáx. Pmáx. Rso Rsho 

(mV) (mA) (mW (n-cm) (n-cm) 

1 300 -19.83 2.558 3.108 80.37 

2 460 -15.45 3.055 3.442 265.43 

3 350 -21.96 3.305 2.402 360.00 

4 360 -23.37 3.617 2.142 452.83 

5 360 -23.49 3.836 4.129 133.71 

6 410 -23.38 4.122 2.234 258.75 

7 430 -22.97 4.248 2.329 . 158.36 

En la figura 6.22 se muestra la respuesta espectral para la celda de la figura 6.19 bajo 

una iluminación de 1000 W m-2 (AM 1.5). La gráfica muestra claramente una respuesta 

espectral alta debido a la alta densidad de corriente a corto circuito de la celda. Se observa un 

aumento en la eficiencia cuántica en la región del ultravioleta y se mantiene casi constante en 

el rango del visible, disminuyendo notablemente en la región del infrarrojo ó longitudes de 

onda grandes. También puede observarse que la eficiencia cuántica de la celda fue de 

alrededor del 80% para la mayoría de las longitudes de onda que absorbe, lo cual es una 

indicación favorable del funcionamiento de las celdas solares basadas en película delgada de 

CIS preparadas por electrodepósito. 
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Figura 6.22 Respuesta espectral de la celda solar mostrada en la figura 6.19, inedida en un 

intervalo de longitudes de onda de 400-1200 nm. 

Es importante aclarar que si no se usa una capa antirreflejante se obtiene una eficiencia 

cuántica pequeña debido a la naturaleza especular del substrato, es decir, la reflexión de la luz 

incidente puede ser muy grande. Por el contrario, con el uso de una capa antirreflejante se 

puede esperar un aumento en la eficiencia cuántica y por ende en la densidad de corriente a 

corto circuito. 

En resumen, las eficiencias de conversión mostradas por las celdas solares basadas en película 

delgada de CIS preparadas por electrodepósito y su post-procesamiento son prometedoras, ya 

que se obtuvieron eficiencias de conversión con películas de CIS del 8% y con películas de 

CIGS de casi el 10%. Además, se considera que la técnica de electro depósito tiene un enorme 

potencial para el depósito de películas delgadas en área grande, lo que se reflejaría en la 

elaboración de celdas solares de bajo costo. 
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CONCLUSIONES 
I 

En este trabajo de investigación logré la preparación de películas delgadas 

semiconductoras de CIS utilizando un proceso de depósito simple como lo es el 

coelectro1epósito. El ajuste en la estequiometría y una mejor cristalinidad de las películas lo 

realicé Jediante un tratamiento térmico a altas temperaturas (500°C) en atmósfera de Se. Las 

películas Ide CIS preparadas por electrodepósito muestran características adecuadas para su 

aplicacióJ en celdas solares. Por lo que puedo concluir lo siguiente: 

Es posible la preparación de películas delgadas de CIS utilizando la técnica de 

electrodepósito, que es una técnica de bajo costo, sencilla de utilizar y cuyo 

escalamiento a nivel industrial puede llevarse a cabo fácilmente 

Desarrollé una metodología para la preparación de películas de CIS reproducibles y 

de buena calidad. Por lo que no es necesario utilizar otras técnicas de depósito 

demasiado sofisticadas para llevar a cabo la preparación de dicho material. 

La calidad de las películas obtenidas por electrodepósito, después de ser sometidas 

a un tratamiento térmico en atmósfera de Se, muestran características similares a 

las preparadas por la técnica de evaporación que es una técnica que dificilmente 

puede ser escalada a nivel industrial y que además utiliza un equipo muy costoso y 

su funcionamiento requiere mucha precisión. 

El mecanismo de reacción química que da origen a la formación y crecimiento de 

las películas-de CIS, de acuerdo a los resultados obtenidos es: . 

2CuSe + In 2 Se) ~ CulnSe 2 + Se 

I 

que eXP1Jaría la formación del CIS y el exceso de Se sobre la película. 
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Con la información obtenida de este estudio es dificil asegurar si el material 

obtenido es CulnSe2 ó si es Culn2SeJ.s ó una mezcla de ambas fases ya que las 

líneas de los espectros de difracción de rayos X son muy parecidas. 

El hecho de tener película con la fase CulnSe2 ó Cu1n2SeJ.s ó la mezcla de ambas, 

al parecer, no afecta sus propiedades ya que con estas películas se elaboraron 

algunas celdas solares y funcionaron bien. 

Las celdas solares elaboradas a partir de películas precursoras de CIS obtenidas por 

electrodepósito mostraron eficiencias de conversión de 8% y las de CIGS 9.87%, 

. respectivamente. LoS valores de la eficiencia de conversión de las celdas solares no 

están muy alejados de los reportados por el NREL (15.4% para las películas de CIS 

preparadas por electrodepósito y 18.8% para las preparadas por evaporación). 
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TRAlBAJO A FUTURO 
I 

De acuerdo a los resultados aquí presentados, se muestra que la composición química de las 

películas lelectrodepositadas es rica en Cu; lo que no corresponde a la fase estequiométrica del 

CulnSe2. Sóio puede observarse mejoría en su composición si éstas son selenizadas mediante 

el sistema CVTG. Sin embargo, lo que se desea es la preparación de películas delgadas de CIS 

con una técnica de bajo costo y evitar en lo posible la combinación de otras técnicas de 

depósito para el mejoramiento de sus propiedades en general. Por esta razón recomiendo hacer 

1 " . I o sIgUIente: 

R I 1 d" . '1" d b . d" 1 " "-etomar e estu lO rea Iza o en este tra aJo para tratar e mejorar a compOSlClOn 

q~ímica volumétrica de las películas de CIS obtenidas por electrodepósito, esto puede 

ldgrarse mediante la manipulación de los potenciales de reducción de cada uno de los . 

el~mentos presentes en la solución. Para ello es necesario utilizar agentes 

a¿omplejantes que favorezcan o retarden la velocidad de arribo de los iones al 

sJbstrato según convenga para alcanzar la estequiometría del CIS. El agente 

a¿omplejante no deberá interferir en la reacción química del CIS, es decir, que no haya 

fdrmación de compuestos del acomplejante y los elementos que forman al CIS. 

Realizar estudios complementarios in-situ para analizar la cinética química del sistema 

Ch-In-Se, utilizando por ejemplo la técnica de Espectroscopía de Impedancia 
I 

Electroquímica (EIS, por sus siglas en inglés). Esta técnica nos permitirá conocer la 

dikámica del proceso de depósito del material sobre el substrato. Para tal motivo será 

nJcesario desarrollar un modelo de un circuito eléctrico equivalente al sistema. 

Realizar estudios complementarios para establecer a partir de que fase crece el 

m~terial; si es con la CulnSe2, Culn2Se3., o con una mezcla de ambas. Este estudio 

pJede realizarse mediante teoría de difracción y un análisis de Rietveld del espectro de 

la mezcla. 
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