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RESUMEN

En este trabajo de investigacion hemos examinado el coelectrodeposito de peliculas
delgadas de CulnSe; (CIS). En dicho estudio se desarrollé un proceso de obtencion de
peliculas delgadas precursoras de CIS reproducibles, que al ser sometidas a un tratamiento
térmico en atmoésfera de selenio huestran caracteristicas similares a las obtenidas con la
técnica de evaporacion.

La obtencion de las peliculas se logro mediante la optimizacion de las condiciones de
depdésito; para ello se realizo la variacion de parametros de la técnica de electrodepésito como
son composicion molar, pH del electrolito, potencial de depdsito y tiempo de deposito,
variando uno a la vez y analizando los resultados obtenidos. De esta manera se lograron
establecer las mejores condiciones de depdsito de peliculas de CIS. Posteriormente, se realizé
un estudio de los mecanismos de formacion y crecimiento de las peliculas de CIS preparadas
por electrodeposito. Este estudio se realizé mediante voltamperometrias de barrido ciclico y
lineal del sistema ternario Cu + In + Se en un intervalo de +0.3 a —0.7 V/ SCE a una velocidad
de barrido de 5mV/s. Para evitar efectos de oxidacion del material durante el barrido de
potencial, se realizo la desoxigenacion del electrolito haciendo circular nitrogeno dentro del
reciptente que lo contenia durante un tiempo de 30 minutos, después se mantuvo un ambiente
de nitrégeno sobre la superficie para prevenir la entrada de O; nuevamente a la celda durante
€l experimento. El voltamperograma ciclico obtenido mostré que el proceso de formacion del
CIS es no reversible, ya que sblo se observaron picos de reduccién en el barrido
+0.3 a -0.7 V/SCE y en el barrido inverso no se observaron los picos correspondientes al
proceso de oxidacién. El potencial de reduccion estandar del Se, Cu e In es 0.5, 0.1 y -
0.5V/SCE, respectivamente. De acuerdo a estos valores de potencial de reduccion de los
elementos a cada uno de los picos observados en el voltamperograma ciclico 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 razon, se realizaron varios
depdsitos a valores de potencial cercanos a los marcados por los picos, analizandose
posteriormente el material depositado mediante difraccion de rayos X. De esta manera se

establecio que la zona de formacion y crecimiento del CIS esta comprendida entre

vi




-0.36 a —0.45 V /SCE. Con base en estos resultados, se realizdo un planteamiento del probable
mecanismo de reaccién que da origen a la formacién y crecimiento de las peliculas delgadas
semiconductoras de CIS preparadas por electrodepésito. Este mecanismo establece que el
crecimiento de peliculas de seleniuros de cobre (Cu.Se) y seleniuros de indio (InzSe;)

anteceden a la formacion de las peliculas de CIS de acuerdo a la siguiente ecuacion:
2CuSe + In2833 — 2CulnSe, + Se,

lo que explicaria la formacion de la pelicula de CIS y el exceso de selenio en la pelicula. Este
hecho se verifico posteriormente con el estudio realizado de la composicion quimica del seno
y de la superficie de la pelicula. Ademas, de este estudio se realizaron estudios
complementarios para conocer las propiedades estrﬁcturales y morfologicas de las peliculas de
CIS durante las diferentes etapas de crecimiento y el estudio de sus propiedades
optoelectronicas.

De acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica y quimica se
obtuvieron peliculas deigadas de CIS tipo- p con una brecha de energia Eq =1lev y con una
densidad de portadores de N = 2.27 x 10'¢ cm”, ademas éstas presentan una _estequiometria
muy cercana a la del CIS, misma que puede ajustarse si las peliculas se someten a un
tratamiento térmico postdeposito a altas temperaturas (S00 °C) en atmésfera de Se. De esta
marera, se obtienen peliculas de CIS de caracteristicas adecuadas para su aplicacion en celdas
solares. Este hecho se demostré con la elaboraciéon de celdas solares basadas en peliculas
delgadas semiconductoras de CIS y Culn,Ga,..Sez (CIS modificado con Ga) preparadas por la
técnica de electrodeposito, mismas que reportaron eficiencias de conversion de 8% y 9.87%,
respectivamente, Las celdas solares se elaboraron y evaluaron bajo condiciones estandares
(AM 1.5 y utilizando una iluminacién de 100 mWcm™) en el Laboratorio Nacional de Energia

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 thin 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 —0.7V/SCE 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 hitrogen 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 scan, 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/SCE. 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 carried 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 (In;Se3) 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 donel 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 E; = 1.1 eV and a carrier density of
the order of Na = 2.27 x 10'® cm™. These films show stochiometry very close to that of CIS,
the same may be obtained by a post-deposition treatment of the film at 500 °C 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 Culn,Ga;..Sez
(CIS modified with Ga) based sollar 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




CAPITULO 1

1. CO|NCEPTOS BASICOS

1.1 Intr?duccic'm
La parte medular de este trabajo es la preparacién y caracterizacion de propiedades

optoelectronicas, morfologicas, estructurales y de bomposici(')n quimica de las peliculas
delgadas semiconductoras de CulnSe; {CIS) y su aplicacién en sistemas fotovoltaicos. Es por
ello que serd necesario definir algunos de los conceptos basicos utilizados. Primero
definiremos lo que es un semiconductor y sus propiedades, una celda solar y los parametros
eléctricos que la definen, los materiales utilizados en su elaboracion y la ventaja de utilizar
peliculas' delgadas. Posteriormente se planteara el marco de referencia del porque se est

trabajando en CIS y su situacion actual.

1.2 Semiconductores

Ijlna manera sencilla de definir un semiconductor es diciéndol que es un solido cuya
conductividad eléctrica se encuentra entre la de los metales y la de los aislantes. Su
resistividlad eléctrica puede tomar valores comprendidos entre 1x10? ~1x10° Q cm [41], pero
la mejor, manera de entender este tipo de solidos es utilizando los niveles de energia de los
electronfl:s mediante la teoria de bandas[42].
E! semiconductor es una substancia cristalina que tiene una estructura de bandas de
energia ien la que una banda de estados electronicos, completamente llena a la temperatura
cero, se separa de otra que esta totalmente vacia al cero absoluto, por medio de una regién

angosta de energias prohibidas. Esta estructura de bandas se ilustra en la figura 1.1. En el cero

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

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

pueden adquirir la suficiente energia térmica aleatoria para excitarse a través de la banda

prohlbldill con ¢l fin de convertirse en ¢lectrones de conduccion en 1a banda de conduccion que

l r r - - .
hasta entonces estaba vacia. Los estados vacios que quedan en la banda inferior o de valencia
I .
pueden contribuir también a la conductividad comportindose como huecos positivamente
1




cargados. Es evidente que el nimero de electrones de conduccion y el nimero de huecos debe

elevarse 1aI incrementarse la temperatura y, por tanto, la conductividad eléctrica aumenta al
's

subir la temperatura.

Electronss de conduccidn
térmicamente excitados
Banda de conduccién
’ vacia - - =_- _
Ec Ec -T = =
* Banda de energia AE
E 3 prohibida E
YEX S N S N v
N Bandadcvu]emm\ SR & N
N N '\
Estados vacios de labanda
de valencia (huecos)
() 0K : (b) Temperatura ambiente (300 K)

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

temperatura ambiente, mostrando electrones y huecos térmicamente excitados.

1.2.1 Semiconductores intrinsecos
Cc|msidérese un semiconductor puro, cuyos atomos tienen todos sus enlaces de valencia
saturados! a una temperatura T. Supdngase que por accion de una perturbacién externa se
rompe un| enlace de valencia y aparece un electron en la banda de conduccion y un hueco en el
enlace no saturado, ocupando un estado de energia de la banda de valencia. Este se puede
llenar por] un electrén del enlace saturado contiguo, y asi sucesivamente, con lo que tendria un
intercambio de posicion de los electrones dentro de la banda de valencia. Pareceria que el
hueco se moviera a través de la red cristalina. El material es eléctricamente neutro ya que por
cada electron producido debido al enlace roto, aparece un hueco. Un semiconductor en el que
el nimero de huecos que se generan debido a la ruptura de los enlaces de valencia, es igual al
numero dF electrones “libres”, generados por tal proceso recibe el nombre de semiconductor
intrinseco! Ya que la ausencia de un electron en un enlace induce una carga positiva, el hueco
también, es considerado como un portador de carga. Bajo la aproximacion de la masa efectiva,
la densidad de portadores de carga “libres”, electrones (np) y huecos (po} que se generan en las

respectivas bandas en un semiconductor puro o intrinseco debido a la excitacion térmica esta

dada por Igs ecuaciones 1.1y 1.2




e \3/2 _ 3
n, = ZM{kTm; J cxp[-n g-—Ec—Ef')] =N, cxpj:— (E—C_E{L)jl 1.1
2nh kT kT

N (g, -E E_-E,
I e P L B

donde E., E, y E; son las energias correspondientes al fondo de la banda de conduccion, a la
cima de la banda de valencia, y a la energia de Fermi, respectivamente; m:, m;, representan

las masas efectivas del electron libre y del hueco, respectivamente. A, es el nimero de
minimos equivalentes en la banda de conduccion. N y &, son las densidades de estados en las
bandas de conduccion y de valencia, respectivamente. La diferencia entre el nivel energético
del fondo de la banda de conduccién y la cima de la banda de valencia define una zona de
energias prohibidas llamada precha prohibida de energia representado por Eg; es decir,
E; = E. — E,. En un semiconductor intrinseco, las densidades de electrones y huecos son

~iguales, es decir, 7y = po, entonces la energia de Fermi esta dada por la expresion:

®

Ef
m,

=(EIG+E,)_3MckTh{m‘} .
' 2 4 -

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

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

ecuaciones 1.1 y 1.2 se obtiene que la densidad de pbrtadores de carga depende solamente de

la temperatura y de la diferencia entre las bandas de conduccidn y de valencia; es decir,

kY af o« s P2 E,
nopo =4M o r (memk) exp T ) 1.4

Si n; es |la concentracion intrinseca de portadores, huecos o electrones se tendra que

n; = np= py, es decir,




k 3/2 3/4 E
n, =2(M H'? T m' m.; exp| -—2 |. 1.5

De la explresic'm anterior se tiene que, si los portadores de carga son generados por energia
térmica, la probabilidad de tal proceso es proporcional a exp(-E,/kT). La magnitud E, se llama
energia de activacién, De la ecuaciéon 1.5 se tiene que en un semiconductor intrinseco, la

energia delactivacion, £, estd dada como la mitad del valor de E.

1.2.2 Semjconductores extrinsecos

Par‘ra analizar cudles son las consecuencias de introducir un 4tomo como impureza en
un semiconductor puro, considérese a un cristal formado por 4tomos del grupo 1V de la tabla
periddica, por ejemplo el silicio (Si). Si se substituye un atomo de silicio por un atomo de
algin elemento de la tabla periddica del grupo V, por ejemplo el fosforo, entonces éste tiene

cinco elcct|rones de valencia, cuatro de ellos son utilizados para formar enlaces covalentes con
sus cuatro atomos vecinos de silicio, y el electron sobrante queda débilmente enlazado al
atomo de fosforo. Si agregamos 10'® atomos de fosforo en cada cm’ y cada atomo de éstos
cede un electrén a 300 K, entonces todos los &tomos de fosforo estaran ionizados y se tendran,
10" elec‘:txi‘c'mes “libres” en la banda de conduccién y la concentracién de portadores se
incrementarA por un factor de -10'S. Esto implica que la conductividad del material se
incrementa por el mismo factor. Debido a que en el semiconductor hay més electrones “libres”
que huecos, se dice que los electrones son los portadores de carga mayoritarios. A dicho
semicondu?tor se le denomina semiconductor tipo-n, al &tomo que cede electrones a la red
cristalina se; le conoce como donador y al semiconductor se le llama extrinseco.

Si Ny es la concentracion de atomos donadores, E; es la energia de los niveles
donadores |y ny es el nimero de electrones por unidad de volumen que ocupan los niveles
donadores;I es decir, es la concentracion de donadores no ionjzados, de tal manera que se
puede escribir
N,
E,-E,

kT

1.6

nd=

1+ Y exp

!
1

y el nivel de Fermi para este semiconductor estara dado por




)

N
= E, —kT In| —< 1.7
1

donde N es la densidad de estados en la banda de cdnduccic’m definida anteriormente.

Alhora considérese que al cristal de silicio puro se le introduce un atomo de boro
(elemento del grupo III) sustituyendo a un atomo de silicio. Al tener tres electrones de
valencia,juno de los enlaces con los cuatro atomos vecinos de silicio no esta completo. Ya que
habra mas huecos que electrones “libres”, los portadores de carga mayoritarios seran huecos.
Al semiconductor cuya conductividad esta dominada por huecos se le clasifica como
semiconductor tipo-p y a la impureza introducida se le llama aceptora, ya que aceptan
electrones de valencia de los enlaces Si-Si creando un aumento en la concentracion de huecos.
De la misma manera que para el semiconductor tipo-n, se tiene que, si N, es la concentracion
de é.tom(;s aceptores, E, es la energia de los niveles aceptores y p, es el nimero de huecos por
unidad de volumen que ocupan los niveles aceptores, es decir, es la concentracion de

aceptores no ionizados,

N,
Pa : 1.8

E,-E,
kT

I

1+1lexp

y el nivel|de Fermi para este semiconductor estara dado por

N
=E,—kTIn| =~ |, 1.9
P.

E,

donde N, es la densidad de estados de la banda de valencia de la que se habld anteriormente.

1.2.3 Conduccion eléctrica en semiconductores
i
Las propiedades de conduccion eléctrica en semiconductores depende del tipo de

. | .y c.
matenal, de sus caracteristicas estructurales y de la concentracion de portadores de carga. Los




portadores de carga se mueven por el cristal debido a la enefgia térmica, pero su movimiento
se ve ﬁu%rtemente afectado por la presencia de diversos defectos cristalinos los que, por medio
de colisiones modifican su direccién. Dicho movimiento es aleatorio por lo que la velocidad
media d<|e cada portador de carga es cero y no hay transporte de carga. En el momento en que
se coloca 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, habra una
direcciér|1 privilegiada para los portadores de carga “libres” y tendran un movimiento, por la
accion de E, en direccion contraria a éste en el caso de los electrones. Dicho movimiento
recibe el‘ nombre de deriva y la velocidad que adquieren, por la accidn de E, recibe el nombre
de veloc|idad de deriva, v. En este caso, la velocidad media de los electrones “libres” no es
cero, por lo que en el semiconductor existira una densidad de corriente eléctrica, J, en el
mismo sentido del campo eléctrico aplicado. En el caso de los solidos cristalinos se obtiene
que v es proporcional a E. A la constante de proporcionalidad se le llama movilidad del
portador, y se le representa por p. Por lo cual, si v es la velocidad promedio de deriva del

portador de carga y E es el campo eléctrico aplicado, entonces
v=pE | 1.10

El nimero de portadores de carga asi como su movilidad, afectaran la magnitud de la corriente

eléctricacuando E es aplicado. Si hay n portadores de carga en una unidad de volumen y si ¢

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

atraviesa una seccion transversal de area A, esta dada por el producto de la densidad de carga
(ng) que fluye en la unidad de volumen en un tiempo dado por la velocidad de deriva (v) de
los portadores, de donde, si se considera la ecuacién 1.10, se tendra

J=cE : 1.11

En donde o es la conductividad eléctrica del material v esta dada por la relacion

o=nq L : . 1.12
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A:simismo, los electrones de los enlaces saturados que transitan al enlace vacio por
accion dél campo, se desplazaran en direccion contraria a E. De esta manera, el hueco, se
desplazara en direccion de E, lo que equivale al desplazamiento de una carga positiva dentro
del semiconductor. Al mecanismo de conduccion determinado por el movimiento de los

electrones acoplados por los enlaces de valencia se le llama conduccion por huecos. Ya que se

tiene dos: tipos de portadores de carga moviéndose dentro del semiconductor, la densidad de

'eléctrica, J, en el semiconductor intrinseco se determina por dos componentes: la

corriente
corriente electronica y la corriente de huecos. Si o, es la conductividad de los electrones, #,
que se mueven en direccion contraria al campo dada por: o, = nqu,; y op es la conductividad
de los huecos, p, que se mueven en la misma direccion del campo dada por o, = nqu;

entonces

J=q(pu,+npu ) E 1.13

Siendo 4, y u. las movilidades del hueco y del electrdn, respectivamente. De esta manera la

conducti\fridad del material sera;

o=q(plup+n ) : 1.14

Para el caso de un semiconductor tipo-n, Ny >N,. En el intervalo de bajas temperaturas,

ny << Ng-N,y o= (N;— N, qu; que resulta ser independiente de la temperatura, excepto por

la dependencia de x4, con 7. La mayoria de los portadores de carga que contribuyen a la

conductividad son proporcionados por los atomos donadores ionizados. A medida que la
temperatl!lra aumenta, la concentracion »; aumenta hasta que se llega al caso en que
,ny >>Nd-1Na. En este limite el semiconductor se comporta ahora como un semiconductor
intrinseco. La transicion de tipo-n a intrinseco se lleva a cabo para una temperatura en la cual
n; = Ny —N,. El mismo comportamiento cualitativo puede ser proporciohado para un
semicondluctor tipo-p. Esta es la justificacion fisica que define el comportamiento de la

L e . .
conductl\p]ldad eléctrica en los semiconductores cuando éstos se definen por

1t
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donde oy es el valor de la conductividad a 273 K, £, es una constante positiva y 7 es la

temperatura absoluta.

1.2.4 Procesos de absorcioén

Consideremos ahora a la luz visible como un conjunto de particulas, Ilamadas fotones,
con una energia bien definida dada por la relacién £ = hv = hc/A. Un haz de luz incidiendo
sobre un semiconductor seré absorbido completamente por éste si la energia asociada a cada
foton es capaz de producir un par de portadores de carga, electron-hueco, transfiriendo al
electrdn de la banda de valencia a la de conduccién, dejando un hueco en su lugar. Tal efecto
se le conoce con el nombre de transicidn 6ptica. El proceso de absorcion solo se realiza si la
energia del fotdn cumple la relacién Av > E,,, siendo E., la brecha de energias prohibidas, es
decir £,, = E; para las transiciones opticas. 7

La reflectividad de los metales es debida a la absorcion por los portadores libres ya que
no existe banda de energias prohibidas. Ya que en los semiconductores £, puede variar desde
el ultravioleta (menor de 6 eV) hasta el infrarrojo, el color del material por transmisién 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 transicion directa desde la banda de valencia hacia el fondo de la banda de
conduccion, debido a un proceso de absorcion, sélo se lleva a cabo cuando los valores
extremos de la banda de conduccién (minimo) y de valencia (maximo) ocurren al mismo valor
del vector de onda k. En este caso, si se usa la teoria cuantica para calcular la probabilidad de

una transicion directa en un semiconductor con un coeficiente de absorcién o y una brecha de

energias F,,, debido a la absorcion de un fotén con energia Av, se encuentra que [43]

a=C(hv—Eap)%, 1.16
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donde C es una constante. De esta manera una grafica de & vs hv sera una linea recta cuya
interseccion con el eje de energia del foton proporciona el valor de E,,. Las transiciones
directas son procesos de primer orden y corresponden a valores muy grandes para a.

Cuando el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion
ocurren para diferentes valores de k, las transiciones banda a banda debido a la absorcion se
llaman indirectas, en tales transiciones se requiere de cambios en energia y en el vector de
onda. Este es un proceso de segundo orden en el cual se involucra la absorcion de un fotén Y,
simultaneamente, la absorcién ¢ emisiéon de un fonon. La variacién de a en funcién de la

energia del foton, esta dada por {44]

C(hv—Eq,,)2 N C(hv+E_.,)2
E E
1-exp| ——%- et A B
cxp[ kT] exp( kT]

siendo Ep la energia del foton involucrado y C una constante. En esta expresion el primer

1.17

a =

término representa la contribuciéon con la emision del fondén y debe tomarse como cero para
hv<E,, + Ep, mientras que el segundo término, es la contribucién con Ié absorcion de un
fonon y debe de ser cero para hv<E,, - Ep. La grafica de &' vs hv muestra dos segmentos de
linea recta, que extrapolados al eje horizontal lo interceptaran en los valores hv; y Av; (ver
figura 1.2b). El primer valor corresponde a la absorcion de un fondén, mientras que el otro,

corresponde a la emision de un fonon. El valor de E,, estara dado por la relacton

__(hv1 +hv2)

E
op 2

k]

es decir, el punto medio de los dos puntos de interseccién con el gje de energia.
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Figura 1.2 Comportamiento de o en funcién de la energia del foton para transiciones Opticas

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

De manera general, una onda electromagnética interactia con un soélido por
intercambio de energia. La atenuacién que experimenta una onda luminosa de intensidad /

después de avanzar una distancia x dentro de un material esta dada por
I(x) = I(0) exp(-ox), 1.19

donde a = 47 k/ A es el coeficiente de absorcion. Si consideramos que el material tiene un
espesor d, I es la intensidad luminosa incidiendo sobre una de las caras del material e /{d) es

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

reflexion en la cara frontal, la razon

1(d)
1,

=T =exp(-ad), 1.20

proporciona el porcentaje de la luz transmitida a través del material. T recibe el nombre de
coeficiente de transmision, transmitancia optica del material, o simplemente transmision.
Si Ir es la intensidad luminosa del rayo reflejado en la superficie del material, entonces

el coeficiente de reflexion R o reflectancia Optica del material o reflexion, estara dado por
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IR/I(;:R. 1.21

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

solido se puede establecer una relacién entre Ry 7. La ley de Lambert establece que[45]

I(x}) =1 (I-R) exp (-a x) | 1.22
y, para un material de espesor d, se tendra

T=(1-R) exp (-a d). 1.23

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

A se le conoce con los nombres de espectros de transmision y de reflexion, respectivamente.

1.3 Efecto fotovoltdico

La historia del efecto fotovoltiico comienza en 1839 cuando E. Becquerel observo “la
generacion de corriente eléctrica en una reacciéon quimica inducida por luz”. Varias décadas
después, en 1870s, un efecto similar fue observado en solidos, en especial en selenio, en el due
se obtuvieron eficiencias de conversion entre 1% y 2%. Posteriormente, el desarrollo de la
teoria del rectificador de estado sélido (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 llevd a cabo en 1954 por Chapin, D. M. y colaboradores [46], quienes

reportaron una eficiencia de conversion, de energia solar a energia eléctrica, del 6%.

1.4 Celdas solares

Las celdas solares representan la unidad minima de conversién de potencia eléctrica en un
generador fotovoltaico, el cual, al recibir energia luminosa éste la convierte en energia
eléctrica. El efecto fotovoltaico es un fendmeno fisico que se puede llevar a cabo en materiales

sOlidos, liquidos y gaseosos, pero es en soOlidos y en especial en los materiales
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semiconductores, donde se han obtenido las mayores eficiencias de conversion. Las celdas
solares se fabrican a partir de materiales semiconductores y metales, presentando analogias
eléctricas comunes con otros dispositivos electronicos de estado solido tales como diodos,
transistores y circuitos integrados. Una celda solar es un dispositivo semiconductor
optoelectronico que convierte la luz en electricidad (ver figura 1.3). La generacion de potencia
eléctrica en las celdas solares es pequefia. Para aumentar la potencia, las celdas son agrupadas
y conectadas en serie para formar un modulo fotovoltaico

Para describir las propiedades y uso de las celdas solares és importante considerar la
secuencia de los fenémenos involucrados: desde la radiacion recibida del sol, a través del
proceso de absorcién, generacién y transporte de pbrtadores de carga en el semiconductor,
separacién de portadores por la unidn, recoléccién de estos portadores en los contactos del

disposttivo y sistemas que pueden ser utilizados para el almacenamiento de esa energia.

Contactos metdlicos = ' -

capa .
anttreflectiva

matetial

] corriente

Figura 1.3 Configuracion de una celda solar de heterounion.

contacto
metalico

" Una celda solar consiste de una barrera de energia potencial dentro de un material
semiconductor capaz de separar los electrones y los huecos generados por la absorcion de luz
dentro del semiconductor. Los cuatro tipos de barrera mas comunes son (1) homouniones:
uniones p/n dentro del mismo material semiconductor; (2) heteroestructuras: similares a las

homouniones pero con una capa ventana adicional de un semiconductor de brecha de energia
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mas ancha para reducir las pérdidas por recombinacion superficial; (3) heterouniones: uniones
p/n entre dos diferentes materiales semiconductores, (4) barrera Schottky: uniones

metal/semiconductor.

La resistencia de contacto esta determinada por las funciones de trabajo de los metales
usados como contactos, la afinidad electronica y la densidad de portadores del semiconductor
contactado y los posibles efectos de los estados interfaciales en la unién metal/semiconductor.
La velocidad de generacion de pares electron/hueco en el seno de la region tipo p, esta
determinada por el flujo de iluminacién y la constante de absorcion 6ptica del semiconductor.
El proceso de difusién estd controlado por la movilidad de los electrones minoritarios
fotogenerados en la region tipo p. Las pérdidas por recombinacion pueden describirse en
términos del tiempo de vida (t) de la recombinacion del seno, asi como por la velocidad de
recombinacion superficial (S) para la recombinacion de portadores generados cerca de la

superficie del dispositivo.

La corriente ideal en obscuridad para la region de la unidn esta dada por la ecuacioén

del diodo:

I =1I,[exp(eV / AKT)-1] - (1.24)

donde la corriente de saturacidn inversa /o, e es la carga del electron, A es un parametro que
proporciona la calidad de la unién del diodo (su valor ideal es 1), k es la constante de

Boltzmann y 7 la temperatura absoluta. Bajo iluminacién cambia a:
I =1I,{expleV/ AkT]-1}-1, (1.25)

donde [ es la corriente generada por luz, determinada por los procesos que ocurren en el seno
de la regién tipo p. Cuando aumenta la brecha de banda £, de la region de absorcion, el
parametro del diodo /, generalmente disminuye rapidamente, aumentando el voltaje de la
celda. Aumentando £, sin embargo, también disminuye lIa corriente fotogenerada disponible
ya que se absorbe menor cantidad del espectro solar. El compromiso entre estos dos efectos

produce un maximo en la eficiencia solar a energias de brecha de bandade 1.4 - 1.5 eV,
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1.4.1 Parametros eléctricos de una celda solar

La figura 1.4 muestra una grafica de I-V de una celda en obscuridad e iluminacion. Al
analizar la curva I-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 I y V, y el punto que define al rectangulo de mayor area. El punto por donde la curva
corta al eje 1 define la corriente en corto circuito (I.;), que es la corriente que fluye a través
de la unién bajo iluminacién a un voltaje aplicado igual a cero. Dicho parametro recibe el
nombre de factor de curva o factor de llenado FF, el cual esta definido como FF =V, I,/
Voe Iy, €l 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 I respecto de V es lineél. Los valores optimos para este valor
estan comprendidos en el intervalo de 0.75 a 0.9. El punto por donde la curva corta al gje V
define el voltaje a circuito abierto (V,¢) que es el maximo voltaje proporcionado por la celda y
el punto de la curva de coordenadas V,, /,, para el cual se tiene la maxima potencia P,
(Pm=Vm In). La eficiencia de conversién (1)) de una celda solar, se define como la razén de

potencia maxima P, = Vl,, que entrega la celda y la potencia incidente P;, de la luz solar; es

decir,
P 1.V, '
== (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 tecnologia de elaboracion.
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Figura 1.4 Caracteristicas I-V de una celda solar; en la obscuridad y bajo iluminacion.

El nimero de estructuras fotovoltaicas estad limitado a las uniones rectificadoras entre
materiales con diferente conductividad eléctrica, mientras que, los materiales usados para la
elaboraciéon de celdas solares y moédulos, es amplio y siguen creciendo. La eleccion esta
motivada por la disponibilidad de material y posibilidades de proceso de elaboracion, pero
realmente, el aumento en el interés en la tecnologia de celdas solares, radica en las
investigaciones sistematicas de nuevos materiales y estructuras fotovoltdicas que pueden
satisfacer los requerimientos de alta eficiencia, bajo costo, estabilidad y minimos efectos

ambientales.

1.5 Celdas solares de pelicula delgada

Al parecer la tecnologia de peliculas delgadas es esencial para el desarrollo de celdas
solares. Las peliculas 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 depdsito de peliculas juegan un papel muy importante en el
desarrollo dé celdas solares. Entre estos podemos mencionar la evaporacion, espurreo,
evaporacion por haz de electrones, crecimiento epitaxial molecular (MBE), depdsito de vapor

| quimico (CVD) y electrodepésito.

19



El principal interés de estudiar dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada es que
estos representan un potencial de las técnicas de produccion de masa a bajos costos para
producir celdas solares de alta eficiencia[44,47]. Los requerimientos totales de matenal se
reducen en proporcion a los espesores. Ya que la capas semiconductoras activas son delgadas,
pueden tolerarse mas imperfecciones e impurezas que en celdas monocristalinas mas gruesas.
Las celdas solares de pelicula delgada policristalina son los primeros contendientes para una
tecnologia a gran escala para la conversidn econdmica de energia solar a energia eléctrica. Las
celdas solares de pelicula delgada generalmente son de materiales policristalinos o amorfos.
La naturaleza policristalina de los matenales introduce superficies internas en la forma de
fronteras de grano. Estas fronteras de grano pueden degradar la generacion de corriente, el
voltaje y la estabilidad de las celdas. La eliminacién o disminucion de estos efectos es el
principal reto en perfeccionar los materiales fotovoltaicos de pelicula delgada. El método de
depédsito lleva, en muchos casos, a superficies no homogéneas en estequiometria y a
eficiencias limitadas. Los tratamientos postdeposito o de recristalizacion de las peliculas asi
depositadas por su textura pueden también crear problemas relacionados a la orientacion
preferencial de los materiales. Algunos problemas aparecen debido a que las péliculas
delgadas tienen que ser depositadas sobre un substrato apropiado. Para aplicaciones de bajo
costo el substrato mismo debe ser de bajo costo. Ademas éste debe hacer contacto 6hmico con
los componentes semiconductores, tener propiedades térmicas y opticas adxecuadas y acoplar
las capas adyacentes en la constante de red y la constante de expansion térmica [44,48]. El
desarrollo exitoso de una celda solar de pelicula delgada requiere de un entendimiento y
control de interacciones multiples 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 conversion mayores del 30%, y sin embargo, las celdas solares que se

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

1.6 Caracteristicas del CulnSe,

Entre los compuestos semiconductores que han sido considerados para aplicaciones

fotovoltaicas son los materiales CulnS; y CulnSe, que satisfacen la condicién requerida de
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bajo costo y alta eficiencia de conversion. El CulnSe; tiene una brecha de banda de 1.04 eV.

Su estructura calcopirita con una constante de red a=5.785 A yC=1156 A se acoplabienala
wurtzita CdS con /2 a =5.850 A con solo 1.2% de acoplamiento de red.

En este trabajo de investigacion, se decidio estudiar el CIS debido a que posee las
siguientes caracteristicas: (1) sus anchos de banda tienen valores satisfactorios para
disposttivos de homounién y heterounion; (2) sus transiciones de brecha de banda dptica son
directas, minimizan los requerimientos de longitudes de difusion para portadores minoritarios
y espesores de capa-absorbedora; (3) pueden producirse materiales tipo n 6 p; (4) el
acoplamiento de red y la afinidad electrénica son adecuados para materiales ventana comunes
tipo n (¢j. CdZnS, ZnO, ITO); (5) los coeficientes de absorcion dptica son extraordinariamente
altos; (6) las propiedades optoelectronicas son extremadamente estables, aun cuando se
exponen por largos periodos de tiempo en medio ambiente normal.

El desarrollo de estructuras de dispositivos fotovoltaicos basados en CIS 6 CIGS ha
avanzado rapidamente durante los ultimos afios. La brecha de banda directa del CIGS resulta
en un coeficiente de absorcion optica grande, el cual permite el uso de capas delgadas (1-2
pm) de material activo, y permite un alto funcionamiento del dispositivo a pesar de las
longitudes de difusion pequefias de los portadores. El dispositivo de CIGS de mas alta
eficiencia fue preparado basado en un proceso de depésito de vapor fisico (PVD) en el cual los
elementos son codepositados simultineamente sobre el substrato [38]. Desafortunadamente, el
PVD es una técnica que dificilmente puede ser escalado para realizar dep6sitos en area grande.
La temperatura del proceso es mas bien alta, la cual complica el uso de polimeros como
substratos. Asi, hay una necesidad de desarrollar métodos de depésito de bajo costo y bajas
temperaturas de operacion para formar las peliculas de CIS 6 CIGS. Actualmente, se estd
realizando un gran esfuerzo para desarrollar tecnologias de bajo costo como el caso de la
técnica de electrodeposito. La técnica de electrodepésito muestra potencial para: (a) un bajo
costo, alta velocidad de sintesis de CIGS, (b) area grande, continuo, multi-componente,
depositos de baja temperatura; (c) sin vacio, procesos de bajo costo de capital y {d) uso

eficiente de material [49]
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CAPITULO 2

2. TECNICAS EXPERIMENTALES Y DE CARACTERIZACION DE
MATERIALES

2.1 Introduccién

El deposito de peliculas puede realizarse en substratos metalicos y en substratos de
vidrio con una pelicula de algin material conductor como Mo ¢ In0Q:Sn, mediante procesos
fisicos 6 quimicos. En los procesos fisicos generalmente el depésito de peliculas se hace en
alto vacio y hay una gran cantidad de variantes, por ejemplo la evaporacién térmica y el
Espurreo (Sputtering). En los procesos quimicos pueden utilizarse soluciones acuosas y no
acuosas. Los métodos de deposito quimico se dividen en reacciones quimicas y reacciones
electroquimicas [50]. A continuacién se describe cada una de las técnicas de depdsito
utilizadas en este trabajo y especificacion de las condiciones experimentales de depdsito de los
materiales obtenidos. Para la preparacion de las peliculas de CulnSe; se utilizo la técnica de
depésito electroquimico y para la modificacion y/o ajuste de la composicion quimica se
utilizaron las técnicas de transporte de vapor quimico por gas (CVTG, por sus siglas en inglés)
y evaporacion térmica en vacio (PVD, por sus siglas en inglés). Para la preparacion de los
materiales complementarios sulfuro de cadmio (CdS) y éxido de indio impurificado con
estafio (ITO) se utilizaron las técnicas de deposito quimico o inmersion quimica, evaporacion
térmica en vacio y Sputtering. Ademas, se describen las diferentes técnicas de caracterizacién

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

2.2 Deposito electroquimico )

El electrodepésito esta definido como el depdsito de un recubrimiento sobre un
electrodo mediante el proceso llamado electrdlisis, que es el cambio quimico inducido por el
paso de corriente a través de un electrolito. 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 conduccidén por

electrones a conduccion por iones o viceversa. Cuando la corniente entra o sale de un
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electrodo, y cambia la manera de conduccién del metal al electrolito o viceversa, hay un
cambio quimico en el electrodo. El electrodo donde ocurre la reduccion es el catodo; y aquel
donde ocurre la reaccion de oxidacion es el anodo. En una celda electrolitica, el catodo es el
electrodo negativo y el anodo es ¢l electrodo positivo.

La primera aplicacion del principio de electrolisis para el deposito de peliculas
metalicas es tema de controversia[51] pero probablemente se llevé a cabo en 1838. De
acuerdo a las leyes de la electrolisis, el peso del material depositado es proporcional a la
cantidad de electricidad que pasa por el electrodo, 1 gramo equivalente del material que esta
siendo depositado por 96,490 C. Los iones metalicos en el electrolito migran hacia el catodo
bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado el cual puede ser muy alto (~ 107 V/cm)
entre la superficie del catodo y los iones de la doble capa. De acuerdo a estudios exhaustivos
que llevaron a cabo Bockris y colaboradores [52], el catién cruza la doble capa, pierde parte de
su agua de hidratacidon y entonces es adsorbido sobre la superficie metalica como un adién. El
adion (similar al adatomo en deposito de vapor) se difunde sobre la superficie, pierde el resto
de su agua de hidratacion 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 razon de deposito es proporcional al tiempo de la electrolisis y a la
densidad de corriente y puede variar en un amplio intervalo desde 1 A a varias micras por
segundo. La razén puede ser influenciada fuertemente por la geometria del céatodo, la

temperatura, la agitacion del electrolito, etc., ademas de los siguientes parametros:

1) pH; que controla principalmente la conductividad del electrolito. La concentracién de
iones de hidrogeno puede ser vital para obtener resultados satisfactorios. Si el valor del pH
es demasiado bajo se podra formar una mayor cantidad de hidrégeno sobre la superficie,
pero si es demasiado alto puede inducirse la formacion de 6xidos del mismo material
formado en la pelicula. |

2) Potencial. El potenciostato es un instrumento que puede controlar el potencial 6 voltaje
que pasa a traves del electrodo de trabajo y el contraelectrodo ajustando el voltaje para
mantener la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de

referencia de acuerdo con el programa suministrado por un generador de funciones. Este
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3)

4)

3)

instrumento se utiliza (nicamente cuando se estd trabajando con un sistema de tres

electrodos.
Densidad de corriente. Definida como la corriente total dividida por el area del electrodo,

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

“particularmente la microestructura, eficiencia y razén de depdsito. Hay un intervalo de

densidades de corriente en el cual los depdsitos son satisfactorios. Si éste es demasiado
alto, el limite de densidad de corriente puede excederse y si éste es demasiado bajo, la
raz6n de deposito es muy baja, y en algunos casos no hay depésito. El intervalo 6ptimo de
densidades de corriente puede determinarse experimentalmente para cada proceso de
deposito individual, de tal forma que se satisfagan necesidades muy particulares.
Temperatura, La temperatura del bafio controla la razén de difusién de los iones, las
corrientes por conveccion en el bafio, la naturaleza y estabilidad de cualquier complejo y la
descomposicion de los aditivos.

Agitacion. Las corrientes por conveccion en el bafio se generan mediante agitacion

- proporcionada externamente para reducir la posibilidad de una concentracion elevada con

6)

sobrevoltaje.

Composicién del baiio. La composicién del bafio juega un papel muy importante en el
proceso de deposito. Usualmente uno de los principales constituyentes del bafio de
deposito 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
catodico o anddico, la naturaleza de los aniones o cationes puede influenciar fuertemente
la estructura de la pelicula depositada, particularmente si los iones son adsorbidos
preferentemente en la interfaz electrodo/electrolito. La composicion inicial y los cambios
en ésta son muy importantes ya que puede cambiar en funcion del tiempo. Algunas veces
es necesario reemplazar continuamente los componentes agotados durante el deposito.

Ademas, la razén de depdsito puede ser influenciada por la geometria del catodo, la

-temperatura y la agitacion del electrolito. La estructura del depdsito depende

sensiblemente de la velocidad del depdsito y de las caracteristicas del electrolito (tales
como los valores del pH) y puede variar desde una estructura altamente desordenada hasta

un monocrstal.
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La preparacion de peliculas delgadas semiconductoras por la técnica de electrodeposito
tiene algunas ventajas por encima de las otras técnicas de deposito fisicas y quimicas: esta es
una técnica sencilla y econdmica, y pueden prepararse semiconductores con poco y sin
desperdicio de material. Debido a la purificacion, que frecuentemente es un resultado del
electrodepdsito, no se requiere partir de materiales muy puros, como seria el caso de otros
métodos.

Las propiedades de los semiconductores como conductividad tipo n o p, variacion del
ancho de bandas, control de la estequiometria, impurificacién, etc., pueden controlarse con
una precision razonable al igual que parametros como densidad de corriente y tiempo de
deposito.

El electrodepdsito ofrece las siguientes caracteristicas para la preparacion de las
peliculas delgadas semiconductoras:

- Es un proceso isotérmico, principalmente controlado por parametros eléctricos tales como el
potencial del electrodo y la densidad de corriente, los cuales pueden ajustarse facilmente para
controlar el espesor de la pelicula, morfologia, composicion, etc.

- Usualmente tiene bajas temperaturas de operacion.

- Es particularmente apropiado para la fabricacion de celdas solares de heterounién, ya que
puede depositarse una pelicula tipo n sobre un substrato con una pelicula tipo p, simplemente

cambiando el electrolito.

La investigacion del comportamiento electroquimico de un sistema consiste en mantener
ciertas variables de la celda electroquimica constantes y observar como las otras variables
(usualmente corriente, potencial y concentracion) varian con los cambios en las variables
controladas. Los parametros y variables importantes que deben considerarse en una celda
electroquimica se muestran en la figura 2.1. Muchas de las variables (area del electrodo,
transferencia de masa, geometria del electrodo) no afectan el potencial. El objetivo de un
experimento electroquimico es obtener informacion (termodinamica, cinética, analitica, etc.)
acerca del sistema quimico desde la observacién de la excitacion y respuesta de las funciones

y del conocimiento de los modelos apropiados para el sistema.

25




O Variables externas

Variables del electrodo Tcm!:cramra M
Material Presién (P)
Area superficial (A) Tiempo (t)
Geometria
Condicion superficial "

Variables eldctricas

Potencial (E)
Cornente (1)
Cantidad de electricidad (carga)

Variables de tr.msfgrencia de
masa '
Modo (conveccidn, difusién)

Cﬂﬂcentracidﬂ superﬁcial Variables de hsﬂh‘iﬁn
Adsorcidn

Concentracidn de las especies electroactivas
Concentracitn del electrolito y pH
Solvente

Figura 2.1. Variables involucradas en una reaccion del electrodo

2.2.1 Condiciones experimentales para el depésito de peliculas de CulnSe;

Para el desarrollo de este trabajo se utilizé el modo potenciostatico, sistema que utiliza
tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizaron substratos de vidrio con una pelicula
de Mo de lufn de espesor (suministrados por el NREL) y substratos de vidrio con una pelicula
conductora trasparente 6xido de indio impurificado con estafio (ITO por sus siglas en inglés),
suministrado por la Universidad de Texas en El Paso (UTEP por sus siglas en inglés). Como
contraelectrodo se utilizé. una malla de platino y como electrodo de referencia se utilizé un
electrodo de calomel saturado (SCE por sus siglas en inglés) como se ilustra en la figura 2.2.
Antes de realizar el deposito de las peliculas a partir del compuesto Cu-In-Se, los substratos de
Mo se desengrasaron con metanol y después se secaron con argon. Terminado el proceso de
- depdsito de las peliculas de Cu-In-Se, éstas se enjuagaron con agua destilada y se secaron con
argon y/o aire caliente.

Para la preparaciéon de las peliculas de CulnSe; se utilizo un bafio quimico que contiene
CuCl, 0.004M, InCl; 0.0083M y H;SeQO; 0.0083M. El pH del bafio quimico, debe ajustarse

hasta un valor de ~ 1.5, lo cual se logra agregando unas cuantas gotas de HC! concentrado.
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Inmediatamente después puede llevarse a cabo el depdsito de las peliculas. Las condiciones de
depédsito que se utilizaron son las siguientes : voltaje aplicado: -500mV (6 —450 mV)/SCE en

su caso, tiempo de deposito: 50 min. y temperatura de depdsito: temperatura ambiente ~ 24°C.

POTENCIOSTATO

Electrodo auxiliar
{F9

Bario quirnico
~ {Cu,In,Se¢)
Electrodo de trabajo

(vidrio/Mo)

Figura 2.2 Configuracién del sistema de depdsito electroquimico para un sistema de tres

electrodos.

2.2.2 Condiciones experimentales para el depésito de peliculas de CIGS

A partir del bafio utilizado para realizar los depositos de las peliculas de CIS por
electrodepdsito y de acuerdo a estudios previos reportados por otros investigadores [53-55)
donde se muestra que la pelicula de CIS puede mejorarse en sus propiedades electro-6pticas si
se sustituye algo de In por Ga. Por esta razon, se decidid agregar GaCl; al bafio quimico para
investigar si era posible obtener depdsitos de Culn;.xGaxSe; por electrodepdsito. Para lo cual
se prepar6 un bafio quimico que contiene CuCl; a 0.00375M, InCl; a 0.0078M, H;SeO; a
0.0078M y GaCls en este caso el valor del pH no se modifico, es decir, se dejd tal y como se
preparo el baifio, midiéndose un pH=2.11. Las condiciones de depdsito fueron las siguientes :
voltaje aplicado: -600mV/SCE, tiempo de deposito: 50 min. y temperatura de depodsito:
temperatura ambiente ~ 24°C. Los depdsitos se realizaron sobre substratos de vidrio con una
pelicula de Mo de 1um de espesor similares a los utilizados para el depésito de peliculas de
CIS y substratos de vidrio con una pelicula conductora trasparente de ITO. La limpieza de los

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

Es un proceso empleado para la elaboracion de peliculas delgadas semiconductoras que
se realiza en presencia de un gas portador, esta técnica de crecimiento de peliculas fue
desarrollada en el CIE-UNAM[56]. Esta técnica puede clasificarse en 1) condensacion
CVTG (CCVTG) que se relaciona con el transporte de vapor quimico, donde el vapor
quimico se transporta mediante un gas inerte permitiendo la condensacién sobre un substrato
mas frio y 2) Reaccion CVTG (RCVTG) es similar al deposito de vapor quimico en el
sentido de que se genera una reaccidn quimica entre el vapor quimico transportado y la
pelicula depositada previamente sobre el substrato de tal forma que permite la formacion de la
pelicula 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 sublimacion, una vez que se transformé 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 condensacién,

dando como resultado la formacion de la pelicula semiconductora.

Para realizar este proceso es necesario seguir los siguientes pasos;

(1)  Preparacion del matenal que sera usado como fuente.

(2)  Calentamiento del material fuente mediante un horno a una temperatura del orden del.
punto de sublimacién del compuesto.

(3)  Transporte del vapor del compuesto utilizando un gas que puede ser inerte, oxidante o
reductor dependiendo del material a depositar. '

) Condensacion del material sublimado en una zona con temperatura controlada 6
proceso de reaccion entre el material sublimado y la pelicula depositada sobre el
substrato.

En esta dltima etapa el material en forma de vapor reacciona dando lugar a la formacion de

una pelicula solida en alguna superficie. Dependiendo de la naturaleza de los materiales

pueden ocurrir varias reacciones quimicas, como son, por ejemplo, la reduccidén, oxidacion,
hidrolisis, reacciones sintéticas, transporte quimico y reacciones combinadas. Al realizarse la
condensacion del material ocurren varios eventos entre los cuales se pueden mencionar la
formacion de puntos de nucleacion, la difusion de material en la superficie, 1a adsorcion de

reactantes en la superficie, etc. Ademas, como el proceso involucra el transporte de un fluido
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gaseoso, es importante mencionar que hay varios parametros que afectan la naturaleza del
flujo de gas o vapor en el reactor, entre estos parametros se pueden mencionar: la velocidad
del flujo, temperatura y distribucion de temperaturas en el reactor, la presion de trabajo y
geometria del sistema entre otras. '

Disefio del reactor. El disefio del sistema puede ser de manera similar que para un
depdsito por vapor quimico (CVD, por sus siglas en ingles). Para este caso se utilizd un
reactor de paredes calientes en el cual se considera una geometria cilindrica, y como la

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

2.3.1 Condiciones experimentales para la selenizacién de las peliculas de CIS por CVTG
El proceso de selenizacion de peliculas precursoras de CIS preparadas mediante
electrodeposito se realizé por dos razones: la primera para que se lleve a cabo un ajuste en la
composicion quimica de las peliculas de CIS, la segunda para inducir el proceso de
recristalizacion del compuesto, mejorando asi sus propiedades estructurales, morfolégicas, de
composicion quimica, etc.
De esta forma, las peliculas de CIS fueron sometidas a un tratamiento térmico post-deposito a
altas temperaturas en atmosfera de selenio utilizando el sistema CVTG en el modo RCVTG
(ver figura 2.3). En dicho modo se lleva a cabo la reaccion quimica de la pelicula precursora y
el vapor de selenio transportado por el gas inerte. Este sistema de operacion 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 diametro, el cual se calienta externamente mediante un
horno tubular. El mecanismo de control de gas esta situado en el puerto de entrada y el sistema
de bombeo esta conectado al puerto de salida. Se genera un gradiente de temperatura a lo largo
del tubo, registrandose la temperatura méxima en el centro del tubo y la minima en sus
extremos. L.a temperatura en los extremos esta influenciada por el mecanismo de enfriamiento
del aire que se colocan previamente. Para llevar a cabo el proceso de selenizacion primero se
pesan 350 mg de Se en polvo y se coloca en un crisol pequefio. La fuente, en este caso el crisol
con el polvo de selenio, se coloca en el puerto de entrada del gas (argon). Después la pelicula
de CIS se coloca en el centro del tubo, que es la region que alcanzara la temperatura mas alta,
cuyo valor debe ser seleccionado previamente. Antes de iniciar el proceso de selenizado, el

sistema es evacuado a una presion de 0.1 Pa, después se hace circular argén por un tiempo de
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5 minutos antes de activar el interruptor de la temperatura, a una presion de 40 Pa. Es en este
momento cuando se selecciona el valor de la temperatura a la qué se desea llevar a cabo el
proceso de selenizacion, que en este caso fue de 500 °C. Después de transcurrido este tiempo
se activa dicho interruptor. Durante todo el proceso de selenizacion se mantiene una presion
constante de 40 Pa a una razon de flujo constante de 100 cm®. La sublimacion del Se ocurre
alrededor de los 200°C, temperatura alcanzada en dicha zona cuando se ha alcanzado la-
temperatura médxima en la region central del sistema. En este momento comienza a llevarse a
cabo el proceso de selenizacion de las peliculas precursoras, mismo que termina después de 30

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

- — —— —— m— —— —— ~e— = — == — = Unidad de control
% para medir vacio

E2 :“I—'Contmlad or de
temperatura

Tubo de cuarzo

Entradadel
gas

9

" Salida

Argin

Figura 2.3 Configuracion del sistema de depédsito de vapor quimico mediante un gas (CVTG)

utilizado para selenizacion de las peliculas de CIS.

2.4 Evaporacién térmica en vacio (PVD)

Los materiales solidos vaporizan cuando se calientan a temperaturas lo suficientemente
altas. La condensacion del vapor sobre un substrato mas frio produce una pelicula delgada.
Debido a las colisiones con el gas, una fraccién de los atomos de vapor proporcional a ¢
seran dispersados aleatoriamente en una distancia & durante su-transferencia a través del gas.
Donde I es el camino libre medio de los atomos de gas el cual para moléculas de aire a 25°C y
a presiones de 107 y 10° Torr (1 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

. - . .5 . .
vacio, es necesario usar presiones menores a 1.333x10” Pa para asegurar un camino en linea
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recta para la mayoria de los dtomos emitidos. La velocidad de depdsito de vapor sobre un
substrato depende de la geometria de la fuente, su posicion relativa al substrato y del
coeficiente de condensacion.

La evaporacion térmica puede llevarse a cabo mediante varios métodos fisicos. A
continuacion se describe el método aqui utilizado:

Calentamiento resistivo. Este método consiste en colocar el material en un filamento
6 recipiente (bote) y calentarlo eléctricamente con una resistencia, el bote generalmente esta
hecho de Mo, W, Ta ¢ Nb. El tipo de material utilizado como soporte depende de la
temperatura de evaporacion, resistencia y reaccion quimica con el material fuente. Si un
material tiene una presion de vapor lo suficientemente alta antes de que este se funda, éste se

sublimara, y el vapor condensado forma una pelicula.

2.4.1 Condiciones experimentales para la modificacion de peliculas de Culn; xGaxSe;
usando PVD a partir de precursores de CIS electrodepositados

Se realizaron algunos depositos de peliculas 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 agregd In, Gay Seala
pelicula, hasta formar la composicion final Culn;.zGa,Se;. El procedimiento se realizo en el
sistema de PVD de la siguiente forma: se deposité una pelicula delgada de 3980 A de In y una
de 2140 A d_e Ga. La selenizacidn se efectud por exposicion al vapor de selenio durante el

proceso de enfriamiento.
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Figura 2.4 Sistema de evaporacion térmica en vacio (PVD la cual utiliza cuatro fuentes: In,

Cu, Gay Se).

2.5 Depésito quimico 6 Inmersién Quimica

La técnica para la obtencion de peliculas delgadas por medio de un proceso de deposito
en bafio quimico, es basicamente una modificacion del proceso de precipitaciéon quimica.
Dicha técnica consiste en la inmersion de un substrato de vidrio, vidrio conductor o pléstico
dentro de una solucién diluida que contiene una sal ligeramente soluble, como la fuente de
iones metalicos; otra de iones calcogenuros y compuestos acomplejantes, que proporcionan los
iones del metal. De esta forma, el producto formado de la reaccidn quimica que se deposita
sobre el substrato mencionado, en forma de pelicula 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 reaccién de un
metal (especialmente de transicion), con un elemento del grupo VIA de la tabla periddica.

Durante el proceso de deposito de la pelicula, la velocidad del depdsito como el
espesor dependen de la concentracion de los reactivos, del agente acomplejante, de la
temperatura del bafio y medio ambiente y del material del substrato. )

El proceso de formacién de la pelicula consta de tres fases, las cuales han sido
reportadas por Chopra [45,51]. Empieza con la fase de nucleacion que consiste en la
formacién de centros de nucleacion, 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 pelicula y finalmente culmina con la fase terrmunal, en la que debido al

agotamiento de los iones constituyentes del bafio quimico, el espesor de la pelicula ya no

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

La cinética de crecimiento de la pelicula depende de la concentracion de los iones, de

la movilidad iénica dentro de la solucién, del nimero de centros de nucleacion, etc. La

cinética de crecimiento de la pelicula delgada de calcogenuros metalicos se ve afectada

también por los siguientes parametros de depésito:

a)

b)

2)

Naturaleza de la sal; la naturaleza de crecimiento depende de las sales empleadas para el
suministro de iones metélicos y calcogenuros. Un incremento en la concentracion inicial
del ion calcogenuro aumenta la velocidad de deposito y el espesor terminal.

Agente acomplejante; conforme se incrementa la concentracion de iones complejos, la
concentracion de los iones metalicos disminuye. De esta manera, se propicia la obtencion
de mayores espesores, pues las velocidades de reaccion y precipitacion se reducen.

pH de la solucién; al aumentar el pH de la solucion, disminuye la v_elocidé.d de depésito, y
consecuentemente aumenta 6 disminuye el espesor.

Substrato, cuando la red y los pardmetros de red del matenal depositados se asemejan a
los del substrato, se facilita el proceso de nucleacion, puesto que la energia libre de
nucleacion es pequefia.

Temperatura del baiio, la disociacion de los compuestos portadores del ion metalico y
calcogenuro se incrementa con el aumento de la temperatura del baiio, dependiendo del
grado de sobresaturacion.

Impurezas de la solucién; las impurezas en los reactivos iniciales pueden incorporarse a
las peliculas solamente si estas impurezas son capaces de formar calcogenuros de metales,
bajo las mismas condiciones de depésito, y su correspondiente producto idnico es mayor al
producto de solubilidad.

Tiempo de depésito; a medida que la duracion del tiempo de deposito 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 obtencion,
tanto técnica como econémicamente, la posible aplicacion en areas grandes y la disponibilidad

de los materiales.

2.5.1 Condiciones experimentales del depésito quimico de peliculas de CdS
Para el deposito de las peliculas de CdS por inmersion quimica se utilizaron tres bafios de

diferente composicion.

Caso 1. Las peliculas de CdS se depositaron sobre substratos de vidrio (porta objetos). Antes
de realizar los depbsitos, los substratos se lavaron con una solucion jabonosa, se enjuagaron
bajo el chorro del agua y después se enjuagaron con abundante agua'desti'lada, finalmente se
secaron con una secadora de aire caliente. Las condiciones a las cuales se llevé a cabo el
deposito de las peliculas de CdS por depdsito quimico son las siguientes: composicion del
bafio: CdCl; a 0.5M, hidréxido de amonio a 14.4M, tiourea a 1M, TEA (Trietanolamina) a
3.75M, temperatura de deposito: 60°C y tiempo de deposito: 90 min. El bafio quimico se
preparé de acuerdo al siguiente orden: CdCly, TEA, amonia, tiourea y agua, si la preparacion
del bafio se hacia cambiando este orden, se observo la precipitacion de algun compuesto antes

de llevarse a cabo el deposito de las peliculas.

Caso 2. Composicion del bafio: acetato de cadmio a 0.1M, acetato de amonio a 1M, hidréxido
de amonio a 15 M y tiourea a 0.1M, temperatura de deposito: 90°C, el pH de la solucién se
mantuvo a 9.4 durante el proceso de depésito y el tiempo de depdsito: 20 min. Con este

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

Caso 3. Las condiciones de deposito fueron las mismas que para el caso anterior, cambiando
unicamente la composicion del bafio quimico, el cual se preparé utilizando acetato de cadmio
a 1x10” M, ‘acetato de amonio a 2x10M, hidroxido de amonio a 0.4M vy tiourea a 5x10°M.
Con estos procedimientos pueden obtenerse peliculas 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 depdsito, la solucion se observa de un color verde palo, después cambia a
amarillo claro y finalmente a naranja brillante. Es posible que al final del deposito se observen
algunos polvos del material precipitado en el vaso y sobre las mismas peliculas 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 min.

Después de este tiempo se observa una pelicula uniforme y de un color amarillo brillante.

En la figura 2.5 se muestra un diagrama esquematico del sistema y de la forma de

llevarse a cabo el depésito.

Bafio quimico
de CdS (70°C)

Agtador

Calentador/Agitador )
Figura 2.5 Diagrama del sistema de dep6sito por inmersién quimica.

2.6 Condiciones experimentales para el depdsito de CdS por evaporacion térmica

Una pelicula de CdS de 0.8um de espesor fue depositada sobre substratos de
vidrio/ITO y directamente sobre estructuras del tipo vidrio/Mo/CIS mediante e! sistema de
evaporacion térmica a una velocidad de depésito 15-20 As™ en un vacio de 7.999x10” Pa. En
la figura 2.6 se muestra un diagrama esquematico del sistema de depésito. 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 razon a la cual el matenal se
esta depositando. Para incrementar el camino libre medio se utiliza un medio ambiente de alto
vacio. Para mejorar la uniéon entre el CdS/CIS y para aumentar el tamafio de grano las
muestran se hornearon después del deposito de la capa de CdS. El tratamiento térmico se lleva

a cabo para provocar la recristalizacion en la pelicula de CdS.
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Figura 2.6. Diagrama del proceso de deposito de CdS por evaporacion térmica.

2.7 Condiciones experimentales para el depésito de CdS por CVTG

El deposito de peliculas de CdS también se llevé a cabo utilizando el transporte de
vapor quimico por gas (CVTG). Para ello se utilizaron dos diferentes tipos de precursores,
polvo de CdS de alta pureza y polvo de CdS precipitado quimicamente [59].
En el deposito quimico se lleva cabo el depdsito 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
depésito de las peliculas 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
depositos de peliculas de CdS (ver figura 2.7). Las condiciones de deposito de ambos tipos de

polvos son los siguientes :

36




1) CdS de alta pureza
Material fuente: CdS alta pureza 50 mg, CdCl; 10 mg, temperatura de control: 600°C,
temperatura de deposito: 300°C, gas portador: argén, tiempo de deposito: 30 min. y presion de

trabajo: 40 Pa.

2) CdS precipitado quimicamente
Material fuente: CdS precipitado quimicamente 50 mg, temperatura de control: 600°C,
temperatura de deposito: 300°C, gas portador: argén, tiempo de depdsito: 30 min. y presién de

trabajo: 40 Pa.

- — — T~ — — — T 7" T —_— - Unidad d¢ control
y para medir vacio

Tubo de cuarzo ¢— Controlador de
- temperatura

Entrada del
gas

Argén

Substratos
Fuente de
Homo wbular cds

«&@Hll

- | Salida

Figura 2.7 Configuracién del sistema de deposito de vapor quimico mediante un gas (CVTG)

utilizado para depositar las peliculas de CdS.

2.8 Espurreo (Sputtering)

La expulsion de atomos desde la superficie 'de un material (target ¢ blanco) mediante
bombardeo con particulas energéticas se le llama espurreo mejor conocido como sputtering.
Los dtomos expulsados pueden condensarse sobre un substrato y formar una pelicula delgada.
En el modo espurreo en radio frecuencia (R.F. Sputtering), el pfoéeso es inducido por plasma.
Se utiliza un campo magnético para confinar el plasma, la energia del ion, la densidad del

plasma, la velocidad de deposito y la adhesion de la pelicula.
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2.8.1 Condiciones experimentales para el depésito de InO:Sn (ITO)

Las peliculas de 6xidos 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 ITQ. La composicidn del material fuente fue 90% de In;O3 y 10% de SnOs. .
Se utilizé argon dentro de la camara para formar el plasma. Entonces, aplicando un alto voltaje
mediante el r.f. magnetron se suministr6 el plasma a altas energias que a su vez bombardeo el
material fuente dé ITO. De esta manera, atomos 6 moléculas fueron removidas del material
fuente y depositadas sobre el substrato. Después de realizado el depésito las peliculas de ITO

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

- Pefitula de ITO
o Plasma
@
< | Matenial fuente
de ITO
S

Fuente de poder y cormtrolad ores
de temperatura y vacio

Figura 2.8 Configuracion del sistema de depoésito R.F. magnetron Sputtering

2.9 Caracterizacion de las peiiculas delgadas de Cu-In-Se

El estudio y caracterizacion de los mecanismos de formacion y crecimiento de las
peliculas de CIS se realizo en dos partes: primero se establecieron las mejores condiciones de
depdsito mediante la optimizacién de los parametros de deposito, su evaluacion se realizo
mediante andlisis de composicién quimica. Después, utilizando las mejores condiciones de
deposito de las peliculas de CIS, se realizé la caracterizacion electroquimica del sistema Cu, In
y Se utilizando voltamperometrias de barrido de potencial ciclico y lineal y posteriormente se

hicieron anélisis de difraccion de rayos X del material obtenido.

38



Ademas, es importante conocer el perfil de crecimiento de estas peliculas y su
evolucion durante todo el proceso de depdsito. En este trabajo, se plantearon dos estrategias a
seguir (a) en la primera de ellas se decidio analizar el dep6sito del material (CIS) en funcidn
del tiempo de depésito. Es decir, se decidid investigar las caracteristicas intrinsecas del
material como son composicion quimica, composicién morfologica y estructural para algunas
muestras representativas de CIS y como se esta llevando a cabo su evolucion en funcion del
tiempo de deposito. Para ello se prepararon muestras a diferente tiempo de depésito, las cuales
fueron analizadas por plasma inductivamente acoplado (ICP por sus siglas en inglés),
microprueba electrénica (EMPA por sus siglas en inglés), EDAX, Fluorescencia de rayos X,
difraccion de rayos X a angulo rasante (GIXRD por sus siglas en inglés), difraccion de rayos
X (XRD) y por el microscopio de barrido electrénico (SEM por sus siglas en inglés), mas
adelante se da una breve descripcion de estas técnicas de caracterizacion de materiales. (b) La
segunda estrategia .consistid en realizarle a una muestra completamente terminada, es decir,
crecida por un tiempo de 50 min. (tiempo suficiente para crecer una pelicula de 2 — 3 pm) un
analisis del perfil de profundidad mediante la técnica de espectroscopia de electrones Auger
(AES por sus siglas en inglés), después se realizé una comparacion de ambos resultados.

Por otro lado, también se realizara la caracterizacion de las propiedades fisicas y
quimicas del CdS, ITO, etc., materiales que seran utilizados pa}a completar la elaboracion de
la celda solar del tipo vidrio/Mo/CIS/CdS/ZnO/MgF,/NiAl. Se analizaran los pardmetros

fotovoltaicos de una celda solar como son el V., I, FF y .

2.9.1 Caracterizacion Fisica y Quimica

Es muy importante saber que tipo de analisis debe realizarse a los materiales obtenidos
y el por qué de dicho analisis. En la figura 2.9 se muestra un esquema de las diferentes
técnicas de caracterizacion existentes para el andlisis de materiales sélidos. Como puede
observarse estan divididas en tres principales grupos que sirven para analizar propiedades
como composicion quimica, propiedades estructurales y propiedades morfoldgico -
superficiales. Por otro lado, aunque en este esquema no se consideran las propiedades
eléctricas y electronicas de los materiales no implica que éstas desarrollen un papel menos

importante.
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Técnicas de caracterizacion de materiales solidos
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Fluorescencia AFM
] derayos X 1

Figura 2.9 Técnicas de caracterizacion de materiales

2.9.2 Compeosicién quimica

La composicion quimica elemental de materiales, como se muestra en la figura 2.9
puede realizarse de dos formas por disolucion y por analisis directo al solido. En el primer
caso la muestra de material se disuelve en una solucién de H;SO4 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 excitacion que trabaja
a temperaturas muy altas (7000-8000K) y que disuelve, vaporiza, excita y ioniza los atomos
eficientemente. Las emisiones asi generadas, proporcionan un espectro caracteristico del
material analizado, dicho patron es identificado mediante la comparacion de este con una base
de datos reconocida internacionalmente (tarjetas JCPDS’s). |

La composicidon quimica por analisis directo al solido se realiza mediante las técnicas
de EMPA, EDAX, Fluorescencia de rayos X, etc. descritas en el siguiente parrafo.”

Microprueba electronica (EMPA). Esta es una técnica que permite realizar analisis
de composicion quimica elemental, ya que la superficie es analizada con un fino haz de
electrones de alta energia que causa la excitacion de electrones desde orbitales mas bajos,

creando huecos. Estos huecos son llenados con electrones desde orbitales mas aitos, liberando
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energia en forma de rayos X. Debido a que la energia de orbitales estd bien definida, los rayos
X emitidos tienen precisamente energias bien definidas y longitudes de onda caracteristicas
de los elementos analizados. Un hueco puede ser llenado desde varios posibles orbitales, cada
uno con una energia diferente. Esto resulta en familias de rayos X caracteristicos del elemento
— la familia K, la familia L, etc. Los rayos X entran a un detector y son analizados de
acuerdo a la energia de los rayos mediante espectrometria de energias dispersas (EDAX) y
espectroscopia (fluorescencia de rayos x). La cantidad de fluorescencia de rayos X depende
fuertemente de la muestra y para realizar un analisis cuantitativo es necesario realizar una
calibracion con estandares similares a la matriz de la muestra.

Para este caso, el analisis de fluorescencia de rayos X para peliculas de CIS, se realizé

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

2.9.3 Propiedades morfolégicas y estructurales

En este tipo de analisis se emplea un haz de electrones como fuente para bombardear la
superficie bajo investigacion. A través de su interaccion con la materia, el haz de electrones
produce una gran variedad de seiiales, las cuales pueden utilizarse para producir imagenes y
con la ayuda de otros accesorios analiticos adicionales, podran ser utilizadas para estudiar la
morfologia, la cristalinidad y las propiedades estructurales de los materiales — mismas que
posteriormente, podran correlacionarse con las propiedades quimicas, eléctricas, Opticas y
luminiscentes de los materiales. Entre las técnicas utilizadas podemos mencionar las
siguientes: SEM y XRD,

Microscopia electrénica de barrido (SEM). Por su versatilidad y el amplio intervalo
de informacion que puede proporcionar, el microscopio de barrido electronico es la
herramienta preferida para iniciar un analisis microscopico. Con el SEM, un haz de electrones
de alta energia barre la superficie de un material. El haz de electrones interactia con el
material, proporcionando una variedad de sefiales — electrones secundarios, electrones
retrodispersados, rayos X, fotones, etc. — cada uno puede utilizarse para caracterizar el
material con respecto a propiedades especificas. Las sefiales se usan para modular la brillantez
sobre una pantalla, proporcionando asi un mapa de alta resolucion de las propiedades del

material seleccionadas.
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En este trabajo, las imagenes de la microestructura de las peliculas se obtuvieron
mediante SEM, el cual utiliza una fuente de energia de 20 kV, 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 imagenes son Utiles para estudiar la morfologia superficial y/o la estimacién del
tamaiio de granos. De igual manera, se obtuvieron imagenes para medir la composicidn
quimica de las muestras utilizando un detector de electrones retrodispersados, las condiciones
de operacidn del equipo son exactamente las mismas que para el caso anterior,

Difraccion de rayos X (XRD). La difraccion de rayos X es una técnica versatil y no
destructiva utilizada para identificar las fases cristalinas presentes en materiales sélidos y
polvos, ademas también se utiliza para analizar las parametros estructurales tales como
estructura cristalina, defectos de red, estructura de granos, estructura de fase y estructura de la
interfaz [61].

. Estructura cristalina: La determinacion de los parametros de red- permiten la identificacion
de las fases presentes en la pelicula. La intensidad relativa de los picos en un patrén de
difraccion también da informacién sobre la orientacién preferencial. La ausencia de patrones
bien definidos indican estructura amorfa o nanocristalina.

Defectos de red: La deformacion de los materiales y los fenémenos de difusion en
estado sélido estin gobernados por defectos de red. Los cuales incluyen vacancias,
dislocaciones y defectos planos tales como fronteras de grano, etc. En peliculas delgadas, los
defectos de red pueden producirse de la incorporacion de especies extrafias, en el caso del
electrodeposito de los aditivos del electrolito. El analisis se realiza por- microscopia de '
transmision electronica (TEM) pero desafortunadamente, la preparacion de la muestra requiere
de considerables esfuerzos y es relativamente delicada.

Estructura de granos: Las peliculas preparadas por electrodeposito son normalmente
policristalinas. La estructura de granos describe el tamafio, la forma y arreglo de los cristales
individuales. La técnica mas comin para investigar la estructura de los granos es la
microscopia electronica de barrido. En peliculas delgadas compactas el crecimiento de los
granos frecuentemente es columnar. Dicha formacion resulta del crecimiento preferencial en
determinadas direcciones cristalinas lo cual se observa en la textura del patron de difraccion de
rayos X. La estructura de granos puede ser columnar, dendritica, fibrosa y nodular, a estas

ultimas se les suele llamar del tipo coliflor por su apariencia[61].
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Estructura porosa: Los electrodepdsitos 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 composicién quimica
determinan la adherencia de una pelicula al substrato. En un nivel atomico, la estructura de la
interfaz esta determinada por los mecanismos de crecimiento de la pelicula.

Esta técnica utiliza un haz de rayos X monocromético para bombardear el espécimen

desde varios angulos. Los rayos X son difractados (de acuerdo a la ley de Bragg:
nA=2dsené (1.1)

donde d es el espaciamiento entre los planos atémicos, A es la longitud de onda del rayo Xy 6
es el angulo 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 ecuacion:

2 2 2 .
d°mn a b c

considerando a = b # ¢. La cual corresponde al tipo de estructura tetragonal de la calcopirita
[62]. El piano atomico esta definido por hkl y la intensidad del pico es una medida cualitativa
de la textura; es decir, la intensidad aumenta con la fracciéon de cristalitos en la pelicula los
cuales tienen él plano atémico paralelo a la superficie. El ancho del pico, 4(26) (en radianes),
a la mitad de su maxima intensidad es una medida del tamafio 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

mas agudo, como lo describe la formula de Scherrer[63]

b= 0.91/ A(20) cos § (2.3)
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Cuando los granos son mis grandes que el espesor de la pelicula, h, entonces b = h; pero
cuando estos son mas pequefios, entonces el tamaiio de grano puede ser estimado de la
ecuacion 2.3, Es importante mencionar que la estimacion del tamafio de grano debe realizarse
para espectros de difraccion de rayos X de volumen y no para angulo rasante.

GIXRD (Difraccion de rayos X a angulo rasante). Variando el angulo de incidencia,
emerge un patron de difraccion caracteristico de la muestra. Dicho patron es identificado
mediante la comparacion de éste con una base de datos reconocida internacionalmente. Por
otro lado, para el anilisis de las muestras de CIS se utilizé la opcion del dngulo rasante
(GIXRD), utilizando varios angulos de incidencia y manteniendo dichos valores constantes
durante el barrido. En la figura 210 se muestra en forma esquematica el dispositivo que se

utilizé y la forma de realizar la medicién.

Incidencia Dispersion

Mo

vidrio

Figura 2.10 Representacién del sistema y forma de realizar la medicion a &ngulo rasante

(GIXRD).

La estructura cristalina de las peliculas fue analizada mediante difraccion de rayos X
(XRD) usando una radiacién CuKea (A = 1.54} utilizando un difractometro de rayos X; XDS
2000™ de Scintag Inc. USA y Rigaku cat. No. 2035G402.

2.9.4 Propiedades superficiales

Los andlisis superficiales se utilizan para determinar la composicién quimica,
elemental y molecular de superficies de materiales e interfaces. Dependiendo de la técnica
empleada, la superficie analizada puede ser la monocapa de atomos de la parte superior

unicamente o esta puede extenderse varias micras por debajo de la monocapa de la parte
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superior. Bombardeando un material con iones, electrones, rayos X o fotones en alto vacio,
podemos obtener un mapeo de la composicion elemental de los especimenes, estudio de
impurezas y fronteras de grano, enlaces acumulados e informacién de! estado quimico, y
llevar a cabo perfiles de profundidad para determinar distribuciones elementales y de
impurificamiento. Entre las técnicas utilizadas para realizar este tipo de analisis podemos
mencionar las siguientes: SIMS, XPS y AES. En la realizacion de este trabajo, solo se
realizaron estudios con la técnica de AES para determinar la composicidn elemental en las
peliculas de CIS mediante un perfil de profundidad.

Espectroscopia 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 energias cinéticas discretas que son
caracteristicos de la emision de dtomos, lo cual hace a la técnica de AES particularmente util
para identificar la composicién elemental. Una caracteristica muy particular de esta técnica es
la habilidad de enfocar y deflectar el haz de electrones, permitiendo asi al analista obtener una
microscopia de barrido Auger, (SAM), la cual se usa para generar mapas de elementos
especificos. Estos mapas pueden ser comparados con aquellos mapas morfologicos obtenidos
a través de un analisis con el microscopio de barrido electréonico (SEM). Entre sus
aplicaciones podemos mencionar las siguientes: analisis elemental superficial y perfil de
profundidad (barrenando la superficie con iones de argdén pueden llevarse a cabo analisis
elementales a varias profundidades), esta técnica es especialmente util para analisis de
volumen y para explorar lo relativo a impurezas y difusion présentes en uniones y fronteras de

grano.

2.9.5 Propiedades opto-electronicas

La caracterizacion opto-electronica desempefia un papel determinante en el anilisis de
materiales ya que ésta nos permite discernir si una pelicula posee propiedades adecuadas para
su empleo en la elaboracion de celdas solares. Una de las caracteristicas mas importantes a
considerar es su capacidad de absorcion 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 absorcion es
en el intervalo del visible. Dicho informacion puede obtenerse a partir de mediciones de

transmitancia, reflectancia y absorbancia utilizando un espectrofotometro. Las mediciones de
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transmitancia y la reflectancia se realizaron con un espectrofotémetro 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 lampara de yodo para el infrarrojo, una lampara de Tungsteno
para el visible y una lampara de Deuterio para el ultravioleta. Con la informacion obtenida
sobre transmitancia y reflectancia y espesores de las peliculas es posible calcular la
absorbancia y por ende propiedades tales como la brecha de energia {(E;) y coeficiente de

absorcion.

2.9.6 Propiedades eléctricas

La caracterizacion eléctrica trata sobre como-un material & dispositivo se comporta
electronicamente en presencia 6 ausencia de Luz. Por lo tanto, se realizarin estudios para
conocer el tipo de conductividad, la fotoconductividad y los transitorios de la fotocorriente
utilizando mediciones de corriente — tiempo (I-t), corriente - voltaje (I-V), corriente -
temperatura (I-T), etc. a partir del voltaje aplicado y de la geometria de los contactos
metalicos. Las mediciones de fotbconductividad, para las peliculas de CdS, se hicieron bajo
una radiacién incidente de 640 W/m?, distribuidos espectralmente siguierido una lampara de
tungsteno-halégeno. El transitorio de la fotocorriente es una parte muy importante ya que nos
da informacion del mejoramiento, degradacién o estabilidad de la fotoconductividad de la

pelicula bajo iluminacion

2.9.7 Propiedades electroquimicas y fotoelectroquimicas

Voltamperometria ciclica. En la voltamperometria ciclica el potencial de un electrodo
de trabajo estacionario y pequefio, es cambiado linealmente con el tiempo comenzando desde
un potencial donde no ocurra reaccion alguna sobre el electrodo y moviéndose hacia
potenciales donde ocurra la reduccién u. oxidacion del materal que esta siendo estudiado.
Después de atravesar la region de potencial especificada , la direccion del barrido lineal
~ cambia en direccién 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 region de barrido de potencial puede variarse de acuerdo al usuario.
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Caracteristicas J-V de la interfaz. La caracterizacion fotoelectroquimica de la

interfaz  semiconductor/electrolito se realizd usando estudios de Mott-Schottky vy
caracteristicas de densidad de corriente- voltaje (J-V) de la interfaz en la oscuridad y bajo
iluminacion.
Para realizar las mediciones, se utilizo una celda electroquimica de tres electrodos como la que
se muestra en la figura 2.11. Como electrodo de trabajo, se utilizo una pelicula de CIS
electrodepositada, la cual se sumergidé en un electrolito de écido sulfirico (0.5M). Como
contraelectrodo se utilizd una malla de platino y como electrodo de referencia se utilizd un
electrodo Estandar de Mercurio (MSE). Todos los voltajes se midieron con respecto al
electrodo estandar de mercurio (MSE). Se cuidd que sélo la pelicula estuviera en contacto con
el electrolito. Lo anterior se logré colocando contactos de plata sobre el Mo y al mismo tiempo
se contacté la plata con un alambre de Cu. Se colocaron los contactos y se dejd 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 algun corto
circuito. _

Antes de realizar las mediciones de J-V en la luz y en la obscuridad se limpid la
superficie de las peliculas de CIS mediante mediciones de voltamperometria ciclica. Lo
anterior se llevo a cabo para remover de la superficie toda clase de impurezas que pudieran
afectar la respuesta en las mediciones. Es decir se activo la superficie. También es importante
mencionar que para asegurarnos que la superficie de la pelicula no se modifica después de
realizar la caracterizacion electroquimica se realizd un estudio de difraccion de rayos X a
angulo rasante antes y. después de dicha medicion.

Para estudiar las caracteristicés J-V en la oscuridad se vario el voltaje y se midio la
corriente que fluyd a través de la interfaz. Para estudiar las caracteristicas J-V bajo
iluminacién se utilizé una lampara de Tungsteno de 1500 W. La intensidad de la luz sobre la

superficie de la pelicula fue de 1000W/cm”.
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Contraelectrodo
(By)
Electrodo de trabajo
(Mo/CIS)

Etectrodo de
referencia (SME)

Electrolito H,50, 0.5M

Figura 2.11 Representacion del sistema utilizado para realizar las mediciones electroquimicas

Estudios de Mott-Schottky. Este estudio consiste esencialmente en medir la
capacitancia como una funcion del voltaje aplicado. El arreglo experimental es como el que se
muestra en la figura 2.12. Para realizar dicha medicién se utilizé un programa de computadora
automatizado, una computadora, un medidor LCR modelo 4274 A, y una celda electroquimica
con dos electrodos, similar a la descrita anteriormente. Se utilizd la pelicula de CIS como
electrodo de trabajo y una malla de platino como contraelectrodo.

La variacion de la carga espacial de la capacitancia C con el voltaje aplicado V, puede

expresarse como

1 2V-V,—kT/e) ,
= 4
C? £,6.eN 4 @4

donde Vp es el potencial de banda plana, & es la constante dieléctrica relativa del
semiconductor, €p es la constante de permitividad del vacio, e es la carga del electrén y Na es
la densidad de portadores. Es evidente de la ecﬁacién de arriba que puede obtenerse una linea
recta si se grafica 1/C* — V. A esto se le conoce como la grafica de Mott-Schottky [64): La

interseccion sobre el eje del voitaje da el potencial de banda plana Vg y de la pendiente de la
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linea recta puede calcularse el valor de Na. El signo de la pendiente también indica si el

material en cuestion es tipo p 0 tipo n.

HP LCR meter
Modelo 4274A

Pelicula
semiconductora
(Mo/CIS)

Electrolito H; 50,4 0.5M
Figura 2.12. Configuracién del sistema para realizar mediciones de C* - V

2.10 Caracterizacion de las celdas solares

La medicién del funcionamiento de las celdas fotovoltiicas se realiza bajo condiciones
estandares (a AM 1.5 y bajo una iluminacién de 100mW/cm?® que se consideran condiciones
de referencia “globales”). La caracterizacion de las celdas solares se realiza llevando a cabo
mediciones de corriente — voltaje (I-V) en obscuridad y bajo iluminacion y eficiencia cuantica.
De esta manera se practican dos categorias de medicidn generales: Respuesta espectral (SR) y
corriente -~ voltaje (I-V) de donde pueden obtenerse los valores de los pafémetros
fotovoltaicos que definen a la celda solar como son corriente a corto circuito (I), Voltaje a
circuito abierto (V,), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversion (n) [65].

Respuesta espectral. La medicion de respuesta espectral mide como un dispositivo
responde a bandas especificas de irradiancia (espectrales). La respuesta se reporta en términos
de eficiencia cuantica (QE) — una medida de como 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), vistble e infrarrojo (IR).
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Figura 2.13 Comparacion 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 I-V determinan el funcionamiento de salida
de los dispositivos. Esto incluye el voltaje a circuito abierto del dispositivo (V), su corriente |
a corto circuito (I), su factor de llenado (FF), la potencia maxima de salida del dispositivo
(Pmax), €l voltaje a potencia maxima (Vmy), La corriente a potencia maxima (Imax) y la
eficiencia de conversion del dispositive (). Todos estos parametros 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. PELICULAS DE CulnSe;: FORMACION Y CRECIMIENTO

3.1 Introduccién

La principal dificultad asociada con el proceso de deposito es el potencial individual de
depésito. La situacion se complica cuando dos o mis metales van a depositarse
simultaneamente. La presencia de un ion afecta las condiciones de depésito 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
depositos simultdneos, uno debe acercarlos hacia un potencial coman[11]. Los potenciales de
equilibrio del electrodo para el Cu, Se e In estan 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 simultaneamente los tres elementos a menos que cada potencial individual
sea desplazado a la proximidad de uno con otro. Debido a los potenciales de reduccion
esténdar del Cu y del Se que son positivos se esperaria que el depésito de fases de Cu-Se
precediera a la incorporacion del In, dando lugar a la formacion del compuesto ternario
CulnSe;. Para lograr un crecimiento lineal del depésito debera aplicarse una
corriente/potencial constante durante todo el proceso de depésito.

Por otro lado, la dependencia del potencial de depésito con el pH puede entenderse con
la ayuda ‘de los diagramas de Pourbaix {66]. Un diagrama de Pourbaix muestra la
termodinamica de un elemento en funcion del potencial y del pH. Este tipo de diagramas dan
una representacion visual de la habilidad de reduccion u oxidacion del compuesto mas estable
de un elemento. Para el depdsito de tres elementos, el pH debe escogerse de tal forma que
provea de un dominio de inmunidad comin para los tres elementos. La figura 3.1 muestra la
superposicion de los tres diagramas de Pourbaix. La region ennegrecida muestra que para
depdsitos simultaneos de Cu, In y Se los valores del pH serian entre un pH de 1 a 9.

Al iniciarse el proceso de electrélisis los iones de Se, Cu e In comenzaran a moverse
hacia el catodo y se depositaran en diferentes razones estequiométricas dependiendo de las

condiciones de deposito.
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Figura 3.1 Superposicién de los dominios de inmunidad del Cu, In y Se.

En este trabajo de tesis se utilizaron dos criterios para la obtencion de las peliculas de CulnSe;
(CIS), en el primer caso se realizo un proceso de ajuste de parametros de deposito hasta lograr
la optimizacion de las mejores condiciones de depdsito y posteriormente se realizé un estudio
electroquimico, utilizando el bafio quimico que proporciond las mejores peliculas con una
composicion quimica cercanamente estequiométrica al CIS. En dicho estudio se realizaron

barridos de potencial ciclico y lineal.

3.2 Optimizacién de las condiciones de depésito de las peliculas de CulnSe;

Las condiciones de depésito se optimizaron mediante un tedioso proceso de ajuste de las
concentraciones relativas de iones de Cu, In y Se en el electrolito, del potencial aplicado, del
tiempo de depdsito y del pH del electrolito, como se muestra en la siguiente seccion.

En la preparacion de las peliculas de CulnSe; mediante el co-electrodepdsito el problema
crucial es obtener los valores de estequiometria correctos o lo mas cercanos posible a éstos. La
interdependencia de varios parametros electroliticos hacen complejo este problema. Para

alcanzar dicho objetivo, se prepararon peliculas bajo diferentes condiciones de deposito y
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utilizando InCl; de alta y baja pureza, variando un parametro a la vez y manteniendo otros
fijos. Se controlaron los siguientes parametros electroliticos:

(a) La concentracién relativa de los elementos constituyentes Cu, In y Se en el electrolito;

(b) El tiempo de depasito

(c) El pH del electrolito

(d) El potencial aplicado

1) InCl; de alta pureza

Para el primer caso se consider6 la variacion de los siguientes parametros la concentracion
molar de las especies presentes en el electrolito, el pH del electrolito, el potencial aplicado y
finalmente el tiempo de depdsito. A continuacion se detalla cada experimento denotando
especificamente cada caso como A, B, C y D respectivamente. En la condicién A los
parametros electroliticos (b), (¢) y (d) se mantuvieron constantes mientras que (a) se estuvo
variando. En la condicién B se prepararon peliculas con los parametros electroliticos (a), (b) y
(d) fijos, mientras que (c¢) fue variado. En la condicion C se prepararon peliculas con los
parametros electroliticos (a), (b) y (c) fijos, mientras que (d) fue variado. En la condicién D se
prepararon peliculas con los parametros electroliticos (a), (c) y (d) fijos, mientras que (b) fue
variado En la tabla 3.1 se muestra un resumen de los parametros que se variaron en los

diferentes grupos de experimentos.

Tabla 3.1 Condiciones de deposito para obtener varias peliculas con InCl; de alta pureza. La
composicién de estas peliculas se muestra en las figuras cuyos nimeros se muestran en los

mismos renglones.

Deposito

Condiciones Nim. de pH Composicion (mM)

figura Cu In Se Tiempo Potencial Aplicado

(min.) (mV/SCE)

A 3.2 1.5 4-16 8.3 8.3 50 -500
B 33 1.3-1.6 4 83 83 50 -500
C 3.4 15 4 8.3 8.3 -375 — (-500)
D 3.5 1.5 4 8.3 3.3 1-50 -500
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En la Tabla 3.1 se muestra la condicién A, en la cual se varid la composicion molar de uno de
los componentes (Cu en este caso) con valores de 4, 8.3, 10 y 16mM, la composicion del In y
del Se se mantuvieron constantes en todos los casos. En la condicion B se vario el pH del
electrolito: 1.3, 1.5 y 1.6, los demas parametros de depdsito se mantuvieron iguales en todos
los experimentos los cuales son similares a la condicion A. En la condicion C se vari6 el
potencial aplicado para la obtencion de las peliculas: —375mV/SCE, -425mV/SCE y -
500mV/SCE, manteniéndose iguales los demas parametros de depdsito en todos los
experimentos, que son similares a las condiciones A y B. En la condicién D, lo que se varid
fue el tiempo de depoésito: 1, 10, 30 y 50 min. manteniendo los demas parametros de depésito
iguales en todos los experimentos, similares a las condiciones marcadas en A, By C.

Una vez obtenidos los depésitos de las peliculas bajo las condiciones sefialadas arriba

se procedid a llevar a cabo su analisis utilizando la técnica de ICP.

3.2.1 Composicion quimica por ICP

Como se mencioné anteriormente la técnica ICP es una técnica de caracterizacion de
materiales de bulto, en la cual, la pelicula tiene que ser disuelta en una solucion de acido
sulfiirico. Dicha técnica proporciona un valor de porcentaje atomico de Cu, In y Se presentes
en las muestras analizadas. Pero no da informacion sobre Ia uniformidad en la composicion
quimica a través del espesor total de la pelicula.

En las figuras 3.2 - 3.5 se muestran los resultados obtenidos de la composicion
quimica de las muestras preparadas usando las condiciones listadas en la Tabla 3.1, dichos
resultados fueron obtenidos por ICP. En estas figuras puede observarse cuales son las mejores
condiciones de depdsito de las peliculas con una composicion muy cercana a la

estequiométrica del CulnSe,, las cuales estan sefialadas en la grafica por el circulo punteado.
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Figura 3.2 Composicion relativa de Cu, In y Se en peliculas electrodepositadas utilizando

bafios electroquimicos con diferente composicion molar de Cu. El area marcada corresponde

a los valores mas cercanos a la estequiometria del material obtenido en este trabajo.

% Atémico

60 -
55
50
453
40 4
35 ]
30 3
25 ]
20
15 4
10 ]
5

1.30

— .
1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60
pH del electrolito

Figura 3.3 Composicion relativa de Cu, In y Se en peliculas electrodepositadas a varios

valores de pH. El area marcada corresponde a los valores mas cercanos a la estequiometria del

material obtenido en este trabajo.
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Figura 3.5 Composicion relativa de Cu, In y Se en peliculas electrodepositadas a diferente

tiempo de deposito. El area marcada corresponde a los valores mas 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 pelicula que puede obtenerse es
cuando la composicidon molar del electrolito es 4 mM de CuCl, 8.3mM de InCly y 8.3mM de
H;S5¢03, el valor del pH es 1.5, un potencial aplicado de —500 mV/SCE y un tiempq de
depdsito de 50 minutos. En estas condiciones de depdsito se obtienen peliculas con un espesor
promedio de 2-3 um y con una composicion de 20.74% at. de In, de 27.86% at. de Cu y de
51.36% at. de Se, que son valores de una composicion muy cercana a la estequiométrica del

CulnSe; (25% at. de Cu, 25% at. de Iny 50% at. de Se).

Con la idea de reducir ain mas el costo de obtencion de las peliculas de CulnSe;, se
decidi¢ llevar a cabo algunos experimentos utilizando InCly de baja pureza para analizar la
viabilidad de su uso en la preparacién de las mismas, es decir, si éstas mostraban
caracteristicas similares a las obtenidas con InCl; de alta pureza. A continuacion se muestran
las condiciones de depdsito a las cuales se prepararon las peliculas y los resultados obtenidos

del analisis de composicién quimica obtenido por ICP.

2) InCl; de baja pureza

Para este caso se considerd la variacion de los siguientes parametros: pH del electrolito y
potencial aplicado. A continuacion se detalla cada experimento denotando especificamente
cada caso por E y F, respectivamente. En la condicién E los parametros electroliticos (a), (b) y
(d) se mantuvieron constantes mientras que (c) se estuvo variando. En la condicion F se
prepararon peliculas con los parametros electroliticos (a), (b) y (c) fijos, mientras que (d) fue
variado.

En la Tabla 3.2 se muestra un resumen de los parimetros que se variaron enlos
diferentes grupos de experimentos. En ésta se muestra la condicion E, se vano el pH del
electrolito de un valor de 1.3, 1.5 y 2, los demas parametros de depdsito se mantuvieron
iguales en todos los experimentos (véase figura 3.6). En la condicion F se varid el potencial
aplicado para la obtencion de las peliculas desde un valor de -375mV/SCE, -425mV/SCE y ~
500mV/SCE, manteniéndose iguales los demas parametros de depésito en todos los

experimentos, que son similares a la condicion E (véase figura 3.7).
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Tabla 3.2 Condiciones de depdsito para obtener varias peliculas con InCly de baja pureza. La

composicion de estas peliculas se muestra en las figuras cuyos nimeros se muestran en los

mismos renglones.

Deposito

Condiciones Num. de pH Composicion (mM)

Figura Cu In Se Tiempo Potencial Aplicado
(min.) (mV/SCE)
E 3.6 1.3-2 4 83 8.3 50 -500
F 3.7 1.5 4 83 8.3 50 -375 — (-500)

20+ |n2—”/¥_\\1
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Figura 3.6 Composicion relativa de Cu, In y Se en peliculas electrodepositadas a varios

valores de pH. El area marcada corresponde a los valores mas cercanos a la estequiometria del

CulnSe; obtenido en este trabajo.
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Figura 3.7 Composicion relativa de Cu, In y Se en peliculas electrodepositadas a diferente
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estequiometria del CulnSe; obtenido en este trabajo.

Para el caso de InCl; de baja pureza, de acuerdo a las figuras 3.6 y 3.7 la mejor pelicula que
puede obtenerse es usando la siguiente composicion molar del electrolito: 4 mM de CuCl,,
8.3 mM de InCl3 y 8.3mM de H;SeOs, el valor del pH es 1.5, a un potencial de —-500 mV/SCE
y a un tiempo de depdsito de 50 minutos. En estas condiciones de deposito se obtienen
peliculas con un espesor promedio de 1 - 1.5 um y con una composicién de 20.21% at. de In,
de 29.23% at. de Cu y de 48.05% at. de Se. Es evidente que las peliculas obtenidas son ricas
en Cu, por lo tanto su composicion esta un poco mas alejada de la estequiometria del CulnSe;
(25% at. de Cu, 25% at. de In y 50% at. de Se). Estas fueron las razones principales por las
cuales se descarto el uso de InCl; de baja pureza para la preparacion de peliculas de CulnSe;,
y también son las principales razones por las cuales se decidi6 utilizar InCly de alta pureza
para la preparacion de las peliculas de CulnSe; en la realizacion de este trabajo.

Es importante mencionar que los resultados de la composicion quimica, mostrados en
las figuras 3.2 - 3.7 corresponden a peliculas de CulnSe; electrodepositadas y sin tratamiento

térmico.

59



3.3 Caracterizacion de mecanismos de formacién de las peliculas delgadas de CulnSe;
Los mecanismos de formacion de las peliculas delgadas de CulnSe; (CIS) sobre
substratos de Mo se examinaron en detalle realizando voltamperometrias de barrido de
potencial ciclico y lineal del sistema ternario Cu + In + Se. El baiio utilizado posee la siguiente
composicion: CuCl; a 4 mM, InCl; a 8.3mM y H;SeO; a 8.3mM, que es el bafio quimico que
proporciond los mejores resultados para la preparacion de las peliculas de CIS. Para evitar
efectos de oxidacion del material durante el barrido de potencial, se realizd la desoxigenacion
del electrolito de trabajo. Para lo cual, se hizo circular nitrégeno dentro del recipiente que
contenia el electrolito, durante un tiempo de 30 minutos, después se mantuvo un ambiente de
nitrogeno sobre la superficie para prevenir la entrada de O, nuevamente a la celda durante el

experimento. La velocidad de barrido que se utilizo para este analisis fue de 5 mV/s,

3.3.1 Yoltamperometria ciclica

En la figura 3.8 se muestra un voltamperograma obtenido durante el depdsito de
CulnSe; desde una soluciéon acuosa, durante el bammdo ciclico se puede observar claramente
que el proceso de formacion del compuesto es un proceso no reversible, ya qué en dicha figura
solo se observan picos de reduccion en el barrido del intervalo +0.3 Va - 0.7 V, y en el
barrido inversc no se observan los picos correspondientes al proceso de oxidacién. En el
voltamperograma ciclico se observan varios picos (ver figura 3.8) obtenidos del baiio de
depésito utilizado en este estudio. El potencial de depdsito de cada uno de los elementos
presentes en el bafio de depdsito estd indicado por el aumento en la corriente de depdsito
conforme se hace el barrido de potencial a valores mas negativos con respecto al SCE, por
ejemplo, se observa una corriente catddica que empieza a fluir a +0.23 V y los picos a +0.135
V y +0.062 V corresponden al depésito de Se, el siguiente pico corresponde al depdsito de Cu
a —0.2V y el ultimo pico localizado a —0.528 corresponde al deposito de In. Esta designacion
esta basada en los valores de E° reportados previamente 0.5, 0.1, -0.5 V/SCE para el Se, Cu e
In, respectivamente [24]. La corriente comenzé a aumentar nuevamente alrededor de +0.65 v
con la evolucion de hidrogeno. La diferencia en nuestros valores medidos y los
sobrepotenciales estandar se deben a la adicién de agentes acomplejantes (como seria el caso
del HCI, utilizado para ajustar el valor del pH del electrolito). Estos resultados estan en

acuerdo a lo reportado por [11,67].
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Debido a la cinética de reaccion de los elementos presentes en la solucion y a sus
potenciales de reduccion se esperaria que las pelicula depositadas no fueran estequiométricas.
De acuerdo a los valores obtenidos de la composicion quimica de las peliculas, efectivamente,
éstas no son estequiométricas, sin embargo, sus valores de composicion son muy cercanos a la
estequiometria del CulnSe,, estos valores pueden ajustarse con un proceso de horneado a altas
temperaturas en ambiente de Se. Con dicho tratamiento térmico se espera una notable mejoria

en la calidad de la pelicula y en general en todas sus propiedades morfolégicas y estructurales.
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Figura 3.8 Voltamperograma de barrido ciclico en solucion usando un electrodo de trabajo de
Mo (composicion del electrolito CuCl; 4 mM, InCl; 8.3mM y HySeO; 8.3mM a un valor de
pH=1.5).
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3.3.2 Voltamperometria lineal

Para analizar el proceso de depdsito mas detalladamente, se realizd un barrido de
potencial lineal en el intervalo +0.3 a ~0.7V a una velocidad de barndo de 5mV/s. Los
resultados se muestran en la figura 3.9. El estudio se llevo a cabo utilizando un electrolito de
caracteristicas similares al utilizado para la voltamperometria de barmdo de potencial ciclico

(solucién acuosa cuya composicion es CuCl; a 4mM, InCl; a8.3mM y H;SeOs a 8.3mM).
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Figura 3.9 Voltamperograma lineal para el depoésito de CIS desde una solucion acuosa
(composicion del electrolito CuCl; a 4 mM, InCl; a 8.3mM y H;SeO; a 8.3mM) a un valor de
pHde 1.5

En esta figura se sefiala claramente la zona en la cual es posible obtener depdsitos de
peliculas de CIS, estos resultados estan en acuerdo con lo obtenido del analisis que se realizo
anteriormente para establecer las condiciones ideales de depésito de dichas peliculas. Se puede

observar que la zona de depdsito del CIS es amplia (desde -0.36V a —0.45V/SCE) lo cual nos
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habla de la flexibilidad del método de obtencion de las peliculas, 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 I-V, estos valores se escogieron alrededor
de los picos para investigar que material puede depositarse a dichos potenciales ya que éste
podria ser el precursor que daria origen a la formacion y crecimiento del las peliculas de CIS.
Los potenciales a los cuales se realizaron los depésitos son los siguientes: +130, +75, -150, -
250, -360, -400, -430 y —450 mV/SCE. Este planteamiento se comprobara posteriormente con
el estudio de difraccion de rayos X realizado a las muestras depositadas a los potenciales

sefialados arriba.

3.3.3 Identificacion de materiales por difraccion de rayos X (XRD)

Para investigar el mecanismo de formacion y crecimiento de los materiales presentes
en la solucion se realizaron algunos depositos de peliculas a potenciales constantes marcados
en la curva I-V de la figura 3.9, para identificar que material se estd depositando a dicho
potencial. La caracterizacién se llevd a cabo mediante difraccion de rayos X. Dichos
resultados se muestran en las figuras 3.10 — 3,17. Las sefiales adicionales que se observan en

dichas figuras pertenecen a fases no identificadas
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Figura 3.10 Difraccién de rayos X para una pelicula de Cu-In-Se depositada a un potencial de
+75 mV/SCE, durante 30 minutos.
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Figura 3.11 Difraccion de rayos X para una pelicula de Cu-In-Se depositada a un potencial de
+130 mV/SCE, durante 30 minutos.
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Figura 3.12 Difraccion de rayos X para una pelicula de Cu-In-Se depositada a un potencial de
-150 mV/SCE, durante 30 minutos.
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Figura 3.13 Difraccion de rayos X para una pelicula de Cu-In-Se depositada a un potencial de
—250 mV/SCE, durante 30 minutos.
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Figura 3.14 Difraccion de rayos X para una pelicula de Cu-In-Se depositada a un potencial de
-360 mV/SCE, durante 30 minutos.
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Figura 3.15 Difraccion de rayos X para una pelicula de Cu-In-Se depositada a un potencial de
—400 mV/SCE, durante 50 minutos.
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Figura 3.16 Difraccion de rayos X para una pelicula de Cu-In-Se depositada a un potencial de

-430 mV/SCE, durante 60 minutos.
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Figura 3.17 Difraccién de rayos X para una pelicula de Cu-In-Se depositada a un botencial de

-450 mV/SCE, durante. 30 minutos.
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De acuerdo a los resultados obtenidos por difraccion de rayos X, la pelicula 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 In;Sey (JCPDS 23-0294). Estos resultados estan
mostrados en las figuras 3.10 y 3.11, también se observa la presencia de otros picos que no
fueron identificados. A potenciales mas negativos desde —0.15V/SCE a -0.25V/SCE también
se obtienen depdsitos 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 espectrés de difraccion de rayos X correspondientes a la fase del
CulnSe; (JCPDS 40 -1487) y a la fase del Culn;Sess (JCPDS 35-1349) los cuales estan
mostrados en las figuras 3.14 ~ 3.17. Los planos (112), (220) y (312) estan claramente
indicados en los angulos 20 = 26.65°, 20 = 44.28° y 20 = 52.37° para las muestras
electrodepositadas. Lo antes expuesto se muestra mas 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 difraccion de rayos X.

Tabla 3.3 Identificacion de materiales dependiendo del potencial aplicado para su crecimiento.

Potencial aplicado CuSe, In;Se; CuSe CulnSe;
mV/SCE Culn;Ses s

+75 X

+130 X

-150

Mo =

-250

-360

-400

-430

Lo O W IS

-450

De acuerdo a los resultados mostrados en las Figuras 3.10 — 3.17, se observa que

durante la formacion del CulnSe; a potenciales positivos y a potenciales mas negativos se
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lleva a cabo el deposito de algunos compuestos de CuSe y In;Ses, y para un intervalo mas o
menos amplio se lleva a cabo la formacién y crecimiento de la fase del CulnSe; y

probablemente de la fase Culn;Se;.

3.3.4 Propuesta del mecanismo de reaccion para la formacion y crecimiento del CIS

Experimentos preliminares, datos reportados en otros trabajos [12,24,68-70] vy la
revision de los potenciales de reduccion estandar del Cu®** y del In®* (+ 0.10 V/SCE y — 0.58
V/SCE respectivafnente) revelaron que la formacion de aleaciones de Cu + Se precede la
asimilacion subsecuente de In y la formacién del compuesto temario de CulnSe;
respectivamente. Ademas si tomamos en cuenta que la especie estable de Se, a partir de
H,Se0;, se reduce a Se’ a 0.50 V/SCE. Lo cual no es sorprendente si se considera que el
potencial de depésito individual de Se y Cu estan muy cercanos uno al otro. Presumiblemente,
puede depositarse algo de Se y Cu mucho antes de que comience a depositarse el In sobre la
pelicula.

De acuerdo a los resultados mostrados sobre la caracterizacién de mecanismos de
formacion y crecimiento del compuesto de CulnSe,, éste puede llevarse a cabo de la siguiente

manera:

En las etapas iniciales de depdsito la formacion del CuSe podria ser via una de las siguientes

reacciones (3.1} 6 (3.2).
Cu® +8e’ +2¢™ =CuSe (3.1)
H,Se0, +4H" +Cu® +6e” =CuSe+3H,0 (3.2)

En etapas posteriores cuando el In comienza a depositarse las posibles reacciones serian (3.3)

6 (3.4):

2In** +38e +6e” = In, Se, (3.3)
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2In* +12H* +3H,85e0, +18¢™ = In,S¢, +9H ,0 (3.4)

Cuando los tres elementos constituyentes empiezan a depositarse simultineamente, de acuerdo
a los resultados obtenidos de la caracterizacion por difraccién de rayos X, donde se
encontraron presentes las fases del CuSe y In;Se; el mecanismo de formacién del CulnSe,

seria:
2CuSe + In, Se, — 2CulnSe, + Se (3.5)

lo cual explicaria la formacion del CIS y el exceso de Se en la pelicula 6 en la superficie de la
pelicula como se vera posteriormente.

En general, hasta ahora se lograron establecer las condiciones de depésito a las cuales
es posible obtener peliculas de CIS mediante la variacion de parametros de la técnica de
deposito, Una vez logrado esto, se procedié a establecer la manera en la cual podria llevarse a
cabo la formacion y crecimiento de las peliculas de CIS mediante estudios electroquimicos y
difraccion de rayos X. Con los resultados de este analisis se comprobo que el crecimiento de
peliculas de seleniuros de cobre e indio anteceden a la formacion de las peliculas de CIS como
se esperaba de acuerdo a los potenciales de reduccion del Cu, Iny Se.

El mecanismo de reaccién quimica propuesto sobre la formacion y crecimiento del C1S
contempla un exceso de selenio, este hecho podra ser verificado mas adelante con el estudio
de composicion quimica del seno y superficie de la pelicula, realizado durante las diferentes
etapas del proceso de deposito. Los resultados de este estudio de composicion quimica y los
resultados de la caracterizacion morfoldgica y estructural de las peliculas de CIS se dara en el

siguiente capitulo.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION DE LA CARACTERIZACION DE LAS
PELICULAS DE CulnSe;

4.1 Caracterizacion fisica y quimica de las peliculas de Cu-In-Se

Como se menciond en el capitulo 2, en este trabajo se plantearon dos estrategias a
seguir: en la primera de ellas se decidi6 analizar el cambio en la estequiometria de las
peliculas en funcion del tiempo de depdsito, utilizando la técnica de ICP para el analisis del
seno del material y la técnica de EDAX para el analisis superficial. En la segunda estrategia se
realizaron analisis del perfil de profundidad a muestras completamente terminadas utilizando
la técnica AES y la técnica de GIXRD para el analisis de las propiedades superficiales de las
peliculas. En seguida se describe cada uno de dichos procedimientos y se muestran los
resultados obtenidos asi como su discusion. También, se muestran los resultados obtenidos de
la caracterizacion utilizando las técnicas de caracterizacion de materiales, como son XRD,

SEM ademas de los resultados obtenidos de sus propiedades eléctricas y optoelectronicas.

4.2 Peliculas de Cu-In-Se obtenidas por electrodepésito

Todas las muestras de CIS que se caracterizaron en este trabajo fueron preparadas bajo
las siguientes condiciones : se utilizd un bafio quimico de composicion 4mM CuClz, 8.3mM
InCl; y 8.3mM H>SeQ;, a un valor -de pH =1.5, a un tiempo de depdsito 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 peliculas de Cu-In-Se en funcion del tiempo de depésito

El perfil de crecimiento de las peliculas delgadas de CIS se hizo estudiando el
crecimiento gradual de las peliculas en funcién del tiempo de depésito[71,72]. Lo que se desea
es lograr un perfil de crecimiento lineal en funcion del tiempo de depodsito, similar al
comportamiento predicho por la teoria del depdsito electroquimico que dice que si se desea

lograr un espesor lineal de las peliculas 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).
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Figura 4.25 Imagen de una pelicula de CIS depositada durante 120 minutos, obtenida por SEM
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Figura 4.26 Estimacion del aumento del tamafic de grano en peliculas de CIS en funcién del

tiempo de depésito.
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4.4 Caracterizacion optoelectronica

Para realizar las mediciones de transmitancia Optica y reflectancia especular, es
necesario realizar los depdsitos de las peliculas de CIS a un tiempo maximo de 15 minutos con
el fin de obtener una pelicula lo suficientemente delgada, capaz de transmitir la seiial luminosa
incidente. Si la pelicula es muy gruesa 6 esta depositada sobre un substrato opaco como el Mo
no habra transmitancia optica. Para este trabajo, los depésitos se realizaron sobre substratos de
vidrio con una pelicula de un 6xido conductor transparente (SnO2:F). La medicién se realizo
utilizando aire como referencia y un substrato idéntico al utilizado para realizar el depésito de
la pelicula 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
absorciéon maxima para la pelicula de Cu-In-Se depositada durante un tiempo de 8 min. ocurre
a un valor de 1125 nm al cual le corresponde una E; = 1.1 eV. Cuyo valor es similar al

reportado en la literatura para un semiconductor de CulnSe; (E; = 1 eV)[54].
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Figura 4.27 Mediciones de Transmitancia y Reflectancia para una pelicula de CulnSe;

depositada por 8 min. sobre un substrato de vidrio/SnO;:F, utilizando aire como referencia.
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Figura 4.28 Mediciones de Transmitancia y Reflectancia para una pelicula de CulnSe;

depositada por 8 min. sobre un substrato de vidrio/SnO.F, utilizando un substrato del mismo

tipo vidrio/ SnOz:F.

El coeficiente de absorcion (o), para las peliculas de CIS se calculd a partir de los datos de

transmitancia Optica, reflectancia especular y espesor de las peliculas. Los valores de la brecha

de banda, se determinaron con la interseccion de la linea recta que pasa por el eje de las

abscisas (hv) de la curva de o - hv (energia de los fotones). Estos resultados se muestran en la

figura 4.29, donde se observa el valor calculado de la brecha de banda 6ptica (E; = 1.18 V)

de la pelicula semiconductora de CIS. Este resultado concuerda bien con lo observado en las

figuras 427 y 4.28, en donde las peliculas muestran un borde de absorcion optica en 1125 nm

que corresponde a un valorde E; = 1.1 eV.
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Figura 4.29 Grafica de o’ - hv mostrando la brecha de banda de las peliculas de CIS

preparadas por electrodepdsito durante un tiempo de 15 minutos.

4.5 Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica
4.5.1 Transferencia de carga y caracteristicas J-V

La figura 4.30 muestra las caracteristicas J-V de la union CIS/electrolito, en oscuridad
y bajo iluminacion. Aqui 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 iluminacién es
muy pequefia. Ademas, es evidente de esta grafica que (i) en la region catddica la variacion de
la densidad de corriente es lenta y en la region anddica la densidad de corrente al inicio
aumenta lentamente para después aumentar rapidamente y (i) en la regidon catddica las
caracteristicas J-V en la oscuridad y bajo iluminacion se funden. Sin embargo, en la region
anodica bajo iluminacion se observa un ligero aumento en la densidad de corriente. Este
comportamiento puede entenderse en términos de la -explicacion de Gerischer [75] de la
transferencia de carga en la unién semiconductor/electrolito. La transferencia de carga en la
unidén semiconductor/electrolito estd gobernada por la superposicién de los niveles de energia
redox con aquelloé de los bordes de la banda de conduccién y de valencia. Asi el proceso de

transferencia de carga estaria dominada por los portadores mayoritarios (electrones en este
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caso). Para semiconductores tipo n, Si An y Ap representan los electrones y huecos

fotogenerados, entonces An<ng y Ap>po, donde ng y po son las densidades de electrones y

huecos en el semiconductor al equilibrio. Esta es la razon por la cual las caracteristicas J-V en

la oscuridad y bajo iluminacion se funden en la direccion del potencial catodico[76].

En la regién anddica la superposiciéon de los niveles oxidizados con los bordes de la

banda de conduccion disminuyen pero aumenta la superposicion de los niveles reducidos con

los bordes de la banda de valencia. Asi, en esta situacion los portadores minoritarios (huecos

en este caso), dominaran en las reacciones de la trasferencia de carga. El aumento de corriente

anddica bajo iluminacién confirma la conjetura de que la trasferencia de carga es via

electrones. Es decir que el material muestra el comportamiento de un material semiconductor

con conductividad tipo p.
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Figura 4.30 Caracteristicas J-V para una pelicula de CIS depositada por 50 minutos, en

. oscuridad y bajo iluminacién { lampara de halégeno de 1000 W/em™®),
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4.5.2 Graficas de Mott-Schottky
La figura 4.31 muestra la grafica de Mott-Schottky de una pelicula electrodepositada y
sumergida en un electrolito de acido sulfurico (FH2S04) 0.5 M. La naturaleza de la grafica

indica que la pelicula es tipo p. Los valores de los diferentes parametros obtenidos de la

grafica de Mott-Schottky se muestran en la Tabla 4.4,

Tabla 4.4 Resumen de los resultados obtenidos de la grafica de Mott-Schottky para una

pelicula de CIS electrodepositada por 50 minutos.

Electrolito usado H,80, 0.5M
Potencial de banda plana Vg, (V) 5.05
Concentracion de donadores N (cm™) 2.27x10°

9.0

8.5+

8.0

7.54

C x 10" (F em')

7.0

6.5

6.0

Voltaje (V)

Figura 4.31 Gréafica dé Mott-Schottky para una pelicula de CIS depositada por 50 minutos.

Es importante mencionar que el valor del potencial de banda plana varia en funcion del
electrolito y del tipo de contacto que se este utilizando para llevar a cabo la medicién. Por su
parte, la concentracion de portadores Na para un semiconductor de CIS tipico es de alrededor
de 10'® — 10'® huecos cm’®, por lo que podemos decir que los valores en la concentracion de

portadores obtenidos en este estudio son similares a los valores reportados en la literatura.
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4.6 Peliculas de Culn, xGaxSe; preparadas por electrodepdsito

Como se mencioné anteriormente, el valor de la brecha de banda del CIS puede
modificarse gradualmente desde 1 — 1.7 eV sustituyendo Ga por In [54,77]. A partir de las
especificaciones del bafio utilizado para realizar los depositos de las peliculas de CulnSe; por
electrodepdsito, la composicion de éste se modifico al agregarsele GaCls. Esto se realizé con
el fin de probar si podia llevarse a cabo o no el depdsito de peliculas de Culn;.xGaxSez, que es
un material que posee mejores propiedades como absorbedor que el CIS. Con base en lo
anterior, se decidid preparar bafios con diferente composicion molar. Las especificaciones de
estos bafios vienen dados en la tabla 5. Este estudio se realizd para conocer el efecto causado
en sus propiedades opto-electronicas al variar tanto la concentracién de InCl; y GaCl; en el
bafio quimico. El depésito se realizé sobre substratos de vidrio/Mo usando las siguientes
condiciones: pH ~2.1, potencial aplicado: -600 mV/SCE, tiempo de depdsito: 50 min. y

temperatura de depésito: temperatura ambiente ~ 24°C.

Tabla 4.5 Composicién de los diferentes bafios utilizados para la preparacion de peliculas de

CIGS por electrodepésito.

Baiio CuCl, InCl; GaCly H;Se0;
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 39
D 3.75 6.25 35 7.81

Los resultados obtenidos del analisis de composicion quimica de las peliculas de CIGS
preparadas con los bafios listados en la tabla 4.5 no mostraron aumento de In en la composicion
quimica de la pelicula con el aumento de In en su concentracién molar. Ademas, si los depositos
de las peliculas se llevan a cabo a un pH ~ 1.5 no se deposita Ga, é pesar de estar presente en la
solucion o bafio quimico. También se observa que todas las peliculas son ricas en Cu. La

mejor pelicula de CIGS preparada por electrodepodsito (bafio A), reporté la siguiente
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composicion quimica: Cu: 28.77 at. %, In: 21:05 at. %, Ga: 1.84 at. % y Se: 48.34 at. % sin
tratamiento térmico.

También se realizo la caracterizacion optoelectronica para las peliculas de CIGS, para
las mediciones de transmitancia Optica y reflectancia especular, se realizaron depdsitos de 6
minutos. Los depoésitos se realizaron sobre substratos de vidrio con una pelicula de un éxido
conductor transparente (SnO;:F). La medicién se realizé utilizando como referencia un
substrato idéntico al utilizado para realizar el depdsito de la pelicula 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 min. sobre un substrato de vidrio/SnO;:F, utilizando un substrato del mismo tipo como

referencia

El coeficiente de absorcion (o), para las peliculas de CIGS preparadas con los bafios A - D se
_calculd a partir de los datos de transmitancia ptica, reflectancia especular y espesor de las
peliculas. Los valores de la brecha de banda se determinaron 'graﬁcando primero a’ - hv

(energia de los fotones) y entonces se calculd la interseccion del eje hv. Estos resultados se
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muestran en la figura 4.33, donde se muestra 1a brecha de banda oOptica para las peliculas
semiconductoras de CIGS que poseen valores de brecha E; = 1.22 eV (A), Eg = 1.60 eV (B),
E; = 1.70 eV (C) y E; = 1.58 ¢V (D), respectivamente. Este resultado concuerda bien con lo
observado en las graficas de transmitancia Optica, donde las peliculas mostraron un borde de

absorcion optica bien definido.

100 - ;8
A-E =122eV ]
j B-E =160eV
C-E,=170eV f
754 D-E ,=158eV
L]
®
ko3
e
o 504
"y
25
0 +——F——t— - ————
0.0 05 10 15 2.0 25 3.0
hv (eV)

Figura 4.33 Brecha para peliculas delgadas de CIGS obtenidas con los bafios quimicos A,B,C

'y D especificados anteriormente en la tabla 5.

De estos estudios se puede concluir que las peliculas preparadas con el bafio A son las que
muestran mejores resultados, sin embargo todavia queda un enorme trabajo por realizar en la
busqueda de las optimas condiciones de depdsito. De acuerdo a los resultados de composicion
quimica, podemos observar que es posible realizar depdsitos de peliculas de CIGS utilizando la
técnica de electrodepdsito, sin embargo, también puede observarse que los porcentajes de Ga
son todavia muy pequefios. Para lograr la obtencién de peliculas de CIGS con una mayor
concentracion de Ga (cercana a un 6% at.), se necesita optimizar las condiciones de depésito. De
acuerdo a un estudio realizado por Bhattacharya [78] una concentracion de Ga del 6% at. en la
pelicula de CIGS, es el valor requerido para la obtencidn de peliculas de buena calidad. Estas
peliculas podrian utilizarse directamente en la elaboracién de estructuras de celdas solares de

alta eficiencia (de hasta un 18.8%).
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4.7 Precursores de CIS preparados por electrodepésito y ajustados a la fase CIGS por
PVD

Las peliculas de CIS preparadas por electrodepdsito, consideradas en este caso como
peliculas precursoras son ricas en Cu por lo que se agregaron cantidades adicionales de In, Ga
y Se para ajustar la composicion final de la pelicula mediante la técnica de PVD a la fase
Culn;Ga,Se;. Durante el proceso se mantuvo una temperatura de operacion de 560°C + 10°C.
Después éstas muestras fueron analizadas en su composicion quimica 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 pelicula precursora de CIS ajustada en su

composicion quimica mediante la técnica de PVD.

Como puede observarse de la figura 4.34 los valores de la composicion quimica 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
pelicula, formando asi la fase Culn;«Ga,Se;. Un perfil como el mostrado en la figura 4.34 es
el perfil ideal de la composicion quimica de las peliculas de CIS 6 CIGS que se busca, para su

aplicacion directa en la elaboracion de celdas solares de alta eficiencia.
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En resumen, de acuerdo a los estudios aqui realizados, las peliculas de CIS preparadas por la
técnica de electrodeposito muestran el siguiente mecanismo de formacion y crecimiento:
durante las primeras etapas de crecimiento del CIS, las muestras contienen una concentracion
mayor tanto de Cu como de Se y una concentracion menor de In. En el caso del Cu la
concentracion muestra un decatmiento de tipo exponencial durante los primeros minutos de
deposito y posteriormente muestra una tendencia casi constante durante todo ¢l proceso de
depésito. Por el contrario, en el caso de la concentracion de In se observa un aumento gradual
durante la misma etapa de depdsito misma que tiende a estabilizarse y mantenerse casi
constante durante el resto del proceso de deposito. Este comportamiento puede explicarse si se
considera el mecanismo de reaccion quimica propuesto en el capitulo 3, que establece que la
formacion de CIS esta precedida por la formacion de precursores de seleniuros de cobre e
indio. Esta seria la razén por la cual en la figura 4.2 se observa una mayor concentracion de
cobre y selenio sobre las muestras durante las primeras etapas de crecimiento. Debido a dicho
comportamiento se establece que la composicién quimica del seno de la pelicula sera rica en
Cu, ya que no hay manera de eliﬁﬁnar o compensar dicho exceso. De tal manera que los
valores estequiométricos que forman la fase del CulnSe; no podrian ser alcanzados debido al
exceso de Cu en la pelicula si no se realiza un tratamiento térmico postdepdsito a altas
temperaturas en atmosfera controlada, i. e. Ar 6 Se que no son tan peligrosos.

En el capitulo 6 se muestran algunos resultados de la elaboracion y caracterizacion de
celdas solares basadas en peliculas delgadas precursoras de CIS y CIGS preparadas
basicamente por electrodepdsito y algunas de estas peliculas complementadas en su
composicion quimica con la técnica de PVD. Los resultados mostrardn la viabilidad de la
aplicacion de peliculas delgadas policristalinas preparadas por electrodepdsito en la

elaboracion de celdas solares.
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tangible del incremento del tamaiio 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

peliculas de CIS descritas anteriormente.

Tabla 4.2 Valores del parametro d obtenidos experimentalmente para muestras de CIS

electrodepositadas, horneadas y selenizadas respectivamente.

Planos CIS CIS horneado CIS selenizado
Electrodepositado (500°C) (500°C)
(hk1) d(A) /T d(A) /I, d (A) /I,
(112) 3.341 100 3.338 100 3.343 100
(220) 2.045 50 2.044 42 2.046 41
G12) | 1744 | 29 1.750 24 1,745 19

Los valores de los parametros de red a, b y ¢ se calcularon a partir de los patrones de

difraccién de las muestras analizadas, utilizando la ley de Bragg (ecuacion 2.1) y la ecuacién

que define el valor de d para la estructura cristalografica tetragonal (ecuacion 2.2). Los valores

obtenidos se muestran en la Tabla 4.3. Los planos definidos por los indices de Miller (hkl) se

tomaron de las tarjetas de los patrones estandares.

Tabla 4.3 Valores calculados de los parametros de red para una muestra de CIS.

Planos a(A) c(R)
(12), G12) 5.79969 11.7154
(112), (220) 57888 11.7606
(12), (220) 5.7888 11.0471
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Otra forma de realizar el seguimiento del crecimiento y formacion de las peliculas de
CIS es utilizando ¢l microscopio electronico de barrido (SEM), el cual realiza el seguimiento
mediante ifnégenes de la superficic expuesta al haz de electrones incidentes. Para ello se
utilizo una radiacion de 20 kV, una corriente de 500 pA y una distancia de trabajo de 25 nm.
El seguimiento del proceso de crecimiento de las peliculas de CIS se realizd mediante la
variacion del tiempo de depdsito. Las fotografias de las peliculas de CIS muestran la parte
superficial, las cuales se tomaron a incidencia normal.

En las figuras 4.18 - 4.22 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de muestras
representativas, las cuales, muestran la formacién, evoluciéon y crecimiento de granos que
forman a las peliculas policristalinas de CIS. En estas figuras se observa claramente una
superficie policristalina homogénea constituida por pequefias “particulas” llamadas granos.
Estas figuras muestran como se esta llevando a cabo una nucleacion progresiva, al ir
aumentando su tamafio con respecto al tiempo de deposito desde 350 nm (durante los primeros
minutos de deposito) hasta 1 — 1.5pm (durante los siguientes 50 minutos de depdsito) e

incluso hasta 2- 2.5um cuando se realizan depdsitos durante 120 minutos (ver figura 4.24).

cis ea
W= 25 nn I Hroba- LM pA

I.IM -UNAH. Detector= SEi -

Figura 4.18 Imagen de una pelicula de CIS depositada durante 4 minutos, obtenida por SEM

utilizando un detector de electrones secundarios.
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS Y DISCUSION DE LAS PELICULAS DE CdS Y InO:Sn
(ITO)

5.1 Caracterizacién de peliculas de CdS obtenidas por inmersion quimica

La preparacion y caracterizacion de las peliculas de CdS por inmerstdn quimica 0
depdsito quimico se levo a cabo utilizando tres bafios quimicos de diferente composicidn molar,
como se menciond anteriormente en el capitulo 2, para conocer las propiedades de cada una de
las peliculas. De esta manera se tienen las herramientas necesarias para decidir sobre cual bafio
proporciona peliculas de buena calidad para su aplicaciéon como material semiconductor tipo
ventana. Lo que se busca, obviamente, son peliculas reproducibles de alta transmitancia, sin
huecos ¢ irregularidades en su morfdlogia y que sean conductivas.

Para la preparacion de las peliculas de CdS por depdsito quimico, se realizaron varios
experimentos variando la composiciéon del bafio, el pH de la solucion, la temperatura de
depdsito, el tiempo de deposito, etc. sin embargo, los resultados obtenidos de la variacion de
parametros no se presenta. En este trabajo solo se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion Optica, morfoldgica y estructural de las peliculas de CdS, depositadas con las
méjores condiciones de depdsito encontradas para cada caso y que son parte del trabajo aqui
realizado, También, es importante mencionar que para el depdsito de las pelicuias 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 analisis de composicién quimica fue muy
dificil de realizar, ya que las lineas energéticas tanto del In como del Cd estdn muy cercanas
unas a otras y mediante fluorescencia de rayos X 6 EDAX no pudimos discernir a que elemento

correspondia el espectro obtenido.
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Primer Caso

Para las peliculas de CdS obtenidas por depésito quimico (inmersion quimica),
Unicamente se realizaron mediciones de transmitancia Optica y analisis de difraccion de rayos X.
En la figura 5.1 se muestra la transmitancia Optica de una pelicula de CdS, medida en el
intervalo de 290 a 2500 nm. Esta figura muestra que la pelicula tiene una transmitancia Optica
entre el 60.y 70 % que es un valor adecuado para su aplicacién como capa tipo “ventana” en una
celda solar de pelicula delgada. En la figura 5.2 se muestra el patron de difraccion de rayos X
para una pelicula de CdS. Esta figura indica que la formacion de la fase cibica del CdS, JCPDS
10-0454, estd indicada por la aparicién de picos bien definidos en las posiciones 26 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 patrdn estandar de rayos X. La estructura cristalina

es cibica con parametros de red a= 5.818 A
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Figura 5.1 Transmitancia dptica de una pelicula de CdS obtenida por depdsito quimico.
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Figura 5.2 Patron de difraccidn de rayos X para una pelicula de CdS obtenida por dep6sito

quimico.

Segundo caso
En la figura 5.3 se muestra el espectro de transmitancia para una pelicula de CdS

obtenido mediante inmersion quimica sobre substratos de vidrio/ITO, medida en el intervalo de
350 a 2500 nm. Esta figura muestra que la pelicula tiene una transmitancia 6ptica del 80% que
es adecuado para su aplicacion como capa tipo “ventana” en una celda solar de pelicula delgada.
En la figura 5.4 se muestra el patron de difraccion de rayos x obtenido a angulo rasante para
una pelicula de CdS. De acuerdo a estos resultados puede observarse que la formacion de la
fase hexagonal del CdS, JCPDS 10-0454, esta indicada por la aparicion de un pico de mayor
intensidad en la posicién 26 de 26.507° (002), que corresponde a uno de los picos de mayor
intensidad de la fase 91%, del patrén estindar de rayos X. También puede observarse la

aparicion de un pico de menor intensidad en la posicion 26 = 43.682° (110). La estructura

cristalina es hexagonal con parametros de red a = 4.14092 A yc=6.7198 A.

108




é "!-—___..-#"/
@
b2
|—-
500 1000 1500 2000 2500

Longitud de onda {(nm)

Figura 5.3 Transmitancia para una pelicula de CdS obtenida por inmersion quimica y

depositada sobre vidrio/ITO.
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Figura 5.4 Difraccton de rayos X para una pelicula de CdS por inmersion quimica obtenida a

angulo rasante .
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Tercer caso

En la figura 5.5 se muestra el espectro de transmitancia para una pelicula de CdS
obtenida por depdsito quimico sobre substratos de vidrio/ITO. Para su preparacion se
utilizaron las condiciones descritas en la seccion 2.5.1 y sefialada como tercer caso. La
medicion se realizo en el intervalo de 350 a 800 nm. Esta figura muestra que la pelicula tiene
una transmitancia optica del 70 - 80 %, lo cual es adecuado para su aplicacion como capa tipo

“ventana” en una celda solar de pelicula delgada. También puede observarse que la pelicula es

muy delgada con un espesor de 500 A Enla figura 5.6 se muestra el patrén de difraccion de

rayos X, obtenido a angulo rasante para una pelicula de CdS. Esta figura indica que Ia
formacion de la fase cabica del CdS, JCPDS 10-0454, esta indicada por la aparicién de un pico
de mayor intensidad en la posicion 26 de 26.507° (111), del patréon estandar de rayos X.
También puede observarse la aparicion de dos picos de menor intensidad en las pdsiciones 20 =
3.962° (220) y 52.134° (311), que corresponden a los picos de mayor intensidad de la fase 100%,

80% y 60%, respectivamente, del patron estandar de rayos X. La estructura cristalina es cibica

con parametros de red a= 5.818 A. En la misma grafica pueden observarse claramente algunos

picos correspondientes a la estructura cristalografica del ITO, que es el oxido de Indio

impurificado con Estafio (InO:Sn).
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Figura 5.5 Transmitancia para una pelicula de CdS obtenida por inmersion quimica

depositada sobre vidrio/ITO.
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Figura 5.6 Difraccién de rayos X para una pelicula de CdS por inmersion quimica obtenida a

angulo rasante
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5.2 Caracterizacion de peliculas de CdS obtenidas 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 >T; >T,. Es evidente de la figura 5.7 que la
temperatura maxima es la de la fuente y ésta disminuye gradualmente en direccion al puerto
de salida, donde son colocados los substratos.

Los resultados del anilisis estructural para las peliculas de CdS formadas por el
método de CVTG usando polvos de CdS precipitados quimicamente (Figura 5.8) indican que
los resultados son diferentes para las peliculas formadas a diferentes temperaturas{79]. Se
identificaron dos zonas de temperatura distinta dentro del reactor, donde pueden formarse
peliculas semiconductoras e intrinsecas. La pelicula intrinseca se formé a una distancia de 16
cm aproximadamente desde la fuente (a una temperatura entre 360 - 400°C) y las peliculas
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 quimicamente, la pelicula intrinseca mostré una naturaleza puramente
policristalina con estructura cristalografica hexagonai (Greenokita) JCPDS (41-1049). La
pelicula semiconductora de CdS tipo n mostré también formacion de estructura cristalografica
hexagonal (Greenokita) JCPDS (41-1049), pero con mayor cristalinidad y con una orientacion
preferencial de crecimiento en la posicién 20 = 26.507° (002), que corresponde a uno de los
picos de mayor intensidad de la fase 91%, del patron estandar de rayos X. En la misma figura
también puede observarse la aparicion de otros picos de menor intensidad en las posiciones 20 =
28.183° (101), 43.682° (110), 47.840° (103), 51.825° (112) y 54.586° (004), que corresponden a
intensidades de 100%, 48%, 50%, 31% y 5%, respectivamente, del patron estandar de rayos X

JCPDS 41 -1049. La estructura cristalina corresponde a una estructura hexagonal con

parametros de red a=4.14092 A y c =6.7198 A.
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Figura 5.7 Gradiente de temperatura formado dentro del tubo de cuarzo del sistema CVTG en

funcion de la distancia de la fuente.

5000 I~ cas

4000 |

3000

2000 |

Intensidad (u.a.)

1000

(002)

3 40 50 0 70
2 ®@{Grados}

Figura 5.8 Patron de difraccion de rayos X para peliculas de CdS crecidas por el método de

CVTG usando polvos de CdS precipitados quimicamente.
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En el caso de las peliculas de CdS formadas por el método de CVTG usando polvo de CdS de
alta pureza (99.999%), la pelicula semiconductora intrinseca mostrd la misma naturaleza
policristalina que la observada paré el caso de las peliculas de CdS formadas con polvos de
CdS precipitado quimicamente (Figura 5.9). La formacion de la pelicula se lievo a cabo con
una orientacion preferencial en la posicion 26 = 26.507° (002), que corresponde a uno de los
- picos de mayor intensidad de la fase 91%, del patron estandar de rayos X. En la misma figura
también puede observarse la aparicion de otros picos de menor intensidad en las posiciones 26 =
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 patron estandar de rayos X
en su fase JCPDS 41 -1049. También puede observarse la formacion de otros picos a angulos

pequefios que no se identificaron. La estructura cristalina corresponde a una estructura

hexagonal con parametros de red a= 4.14092 A yc=6.7198 A.
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Figura 5.9 Patron de difraccion de rayos X para peliculas de CdS crecidas por el método de
CVTG usando polvo de CdS de alta pureza (99.999%).

La pelicula semiconductora de CdS tipo n, en este caso mostré una completa orientacion

preferencial en la posicion 20 = 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 patron estandar de rayos X sin mostrar

reflexiones de ningin otro plano.

5.2.2 Propiedades opto-electrénicas

La caracterizacion opto-electronica de las peliculas se llevé a cabo midiendo la
fotocorriente en obscuridad y bajo iluminacién bajo un potencial aplicado. Los resultados se
muestran en las figuras 5.10 y 5.11. La figura 5.10 corresponde a la peliculas formadas a partir
de polvo de CdS precipitado quimicamente y la figura 5.11 corresponde a las peliculas
formadas a partir de polvo de CdS de alta pureza. En ambas figuras hay dos curvas, una
corresponde a la pelicula intrinseca formada a 16 cm de la fuente de CdS aproximadamente y
la otra corresponde a la pelicula semiconductora de CdS formada a 21 cm de la fuente
aproximadamente. En el caso de la pelicula de CdS formada de polvo de CdS de alta pureza,
la pelicula intrinseca exhibe un rapido aumento y decaimiento de la fotocorriente y la pelicula
- semiconductora muestra una alta conductividad en la obscuridad. La pelicula de CdS formada
a partir de polvos de CdS precipitados quimicamente también exhiben caracteristicas
similares, pero con baja conductividad en la obscuridad para la pelicula semiconductora y un
lento aumento y decaimiento para la pelicula intrinseca.

Se sabe que las peliculas de CdS se forman con estructura cristalbgréﬂca hexagonal 6
modificaciébn cibica. Cuando se forma con estructura hexagonal, ésta muestra alta
conductividad debido al denso empaquetamiento, pero la modificacién cibica 6 una mezcla de
las dos muestra una conductividad pobre[80]. En varias ocasiones, investigadores han
reportado una conductividad mas alta mostrada por peliculas de CdS debido al crecimiento de
la fase hexagonal a expensas de la fase cabica, la cual se beneficia con el dc_)pédo de cloruros
en la pelicula {81]. La conductividad de la pelicula también aumenta por la presencia de
muchas vacancias de sulfuro generadas por el crecimiento de peliculas deficientes en sulfuro.
La respuesta de la fotocorriente para las peliculas 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 peliculas intrinsecas. Estos resultados son claros
indicadores de la presencia de estados de energia de impurezas en la brecha de banda

prohibida.
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Figura 5.10 Fotocorriente de una pelicula de CdS formada a partir de polvos de CdS
precipitado quimicamente, en obscuridad y bajo iluminacion.
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Figura 5.11 Fotocorriente de una pelicula de CdS formada a partir de polvos de CdS de alta
pureza (99.999%), en obscunidad y bajo iluminacion.
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5.2.3 Propiedades opticas _

Las caracteristicas de la transmitancia optica y reflectancia especular de las peliculas
de CdS se muestran en las figuras 5.12 y 5.13. La figura 5.12 corresponde a la pelicula de CdS
formada a partir de polvos de CdS precipitados quimicamente y la figura 5.13 a las peliculas
de CdS formadas con polvo de CdS de alta pureza. Estas figuras indican que las peliculas
intrinsecas muestran un borde de absorcién optica bien definido y una alta transmitancia arriba
de los 500 nm. Las peliculas semiconductoras exhiben un borde de absorcion plano el cual no
esta muy bien definido como en el caso de las peliculas intrinsecas, lo cual indica mucha
absorcion de luz de portadores libres en la pelicula.

El coeficiente de absorcion (a), para las peliculas se calculé a partir de los datos de
transmitancia optica, reflectancia especular y espesor de las peliculas. Los valores de la brecha
de banda se determinaron graficando primero o - hv (energia de los fotones) y entonces se
calcul6 la interseccion del eje hv. Estos resultados se muestran en las ﬁgurés 514 y 5.15,
donde la figura 5.14 muestra la brecha de banda optica para la pelicula de CdS intrinseca y
semiconductora formadas a partir de polvo de CdS precipitado quimicamente y la figura 5.15
corresponde a las peliculas de CdS intrinseca y semiconductora formadas a partir de polvo de

CdS de alta pureza.

100

T
Intrinseca

T,R (%)

Longitud de onda (nm)

Figura 5.12 Transmitancia Optica y reflectancia especular de las peliculas de CdS formadas a

partir de polvo de CdS precipitado quimicamente.
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Figura 5.13 Transmitancia éptica y reflectancia especular de las peliculas de CdS formadas a

partir de polvo de CdS de alta pureza.

Las figuras 5.14 y 5.15 indican que las peliculas intrinsecas poseen una brecha de banda
cercana a 2.45 eV y las peliculas semiconductoras exhiben una brecha de banda debajo de 2
eV, Estos resultados concuerdan bien con los resultados observados en la transmitancia optica,
donde ‘la pelicula intrinseca mostré un borde de absorcién optica bien definido y la pelicula
semiconductora indicaba un borde de absorcion menos definido; por lo tanto, la disminucién
del borde de absorcion 6ptico de las peliculas semiconductoras deben estar relacionadas con la

presencia de niveles electronicos de impurezas en la brecha de banda de energias prohibidas.

I8




500 q

400
. 4
[
- -
= 200
e
§
~— 200 -
“y
100
[ntrinseca
=2.42 eV
0 T T ¥ 1
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 26 2.8

Figura 5.14 Grafica de o} - hv mostrando la brecha de banda de las peliculas de CdS

preparadas a partir de polvos de CdS precipitado quimicamente.
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Figura 5.15 Gréafica de o - hv mostrando la brecha de banda de las peliculas de CdS

preparadas a partir de polvos de CdS de alta pureza.
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5.3 Caracterizacion de peliculas de CdS obtenidas por evaporacion térmica |

La transmitancia espectral a través de la pelicula de CdS se muestra en la figura 5.16.
En esta grafica se observa claramente un borde de absorcion arriba de una longitud de onda
de 500 nm y una transmitancia del 70-80%. Cabe mencionar que s6lo se realizaron anélisis de
transmitancia y de difraccion de rayos X para estas peliculas y no de composicién quimica, ya
que no se contaba en ese momento con alguna otra técnica de caracterizacion diferente a la de
Fluorescencia de rayos X y debido a las limitantes de esta técnica en particular es dificil
distinguir, bajo las condiciones de operacion del equipo, los picos de absorcion de Cd y In ya
que estos se encuentran muy cercanos unos de otros y los depésitos 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 pelicula o al In del substrato de ITO.

Transmitancia (%)

1 i 1 i L M 1 L i N 1

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm}

Figura 5.16 Transmitancia para una pelicula tipica de CdS depositada por evaporacion

térmica.

Por otro lado en la figura 5.17 se muestra una grafica del patron de difraccion de rayos X para
una pelicula de CdS depositada sobre una pelicula de CIS depositada previamente sobre Mo.
El espectro de difraccion se obtuvo a un dngulo rasante de 1.5° usando radiacion CuKe (1.54
A). La formacion de la pelicula se lievé a cabo con una orientacion preferencial en la posicion

26 = 26.507° (002), que corresponde a uno de los picos de mayor intensidad de la fase 91%, del
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patron estandar de rayos X. En la misma figura también puede observarse la aparicion de otros
picos de menor intensidad en las posiciones 26 = 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 patrén estandar de rayos X en su fase JCPDS 41 -1049. La estructura cristalina corresponde
a una estructura hexagonal con parametros de red a=4.14092 A yc=6.7198 A. También puede
observarse la formacion de los picos correspondientes a la fase del CulnSe; (JCPDS 40-1487) en
la posicion 20 =26.578° (112), 44. 118° (204), 44.232° (220) y 52.389° (312), que corresponden
a intensidades del 100%, 41%, 51% y 25%, respectivamente y la formacién del pico de Mo en la
posiciéon 26 = 40.5°. Ademas, la figura muestr.;:l claramente que las fases correspondientes a
cada uno de los materiales preparados se conservan intactas, es decir, que no se observan
efectos de degradacién o reaccion entre el CIS y el CdS. Es importante mencionar que dicho
patron de difraccion de rayos X se obtuvo, después de reélizar un tratamiento térrnico, como

se describid en el capitulo 2 seccion 2.7.
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Figura 5.17 Patrén de difraccion de rayos X a angulo rasante para una estructura del tipo

vidrio/Mo/CIS/CdS.

121




Después de depositada la pelicula de CdS sobre la pelicula de CIS, con la técnica de
evaporacion térmica y haber formado estructuras del tipo vidrio/Mo/CIS/CdS se procedio a
colocar otra pelicula de InO:Sn conocido como ITO, el cual sirve como contacto metalico y
como material conductor transpﬁrente utilizando la técnica de deposito de R.F. Sputtering.
Para lo cual, se disefiaron “méscaras” recubiertas con papel aluminio. El uso de este tipo de
mascaras permite tener un mayor control sobre el drea en la que se desea realizar el depdsito y

al mismo tiempo sirve para aislar las zonas en las que no se desea depositar ITO.

5.4 Caracterizacion de peliculas de InO:Sn (ITO) obtenidas por Espurreo

Para realizar los depdsitos de peliculas 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
caracterizacion Optica, sobre transmitancia y reflectancia para este tipo de substratos. Por otro
lado, en-la figura 5.19 se muestran los resultados de la caracterizacion Optica realizada a las
peliculas de ITO preparadas mediante la técnica de R.F. Sputtering, utilizando las condiciones
de depdsito mencionadas en el capitulo 2 seccion 8.1. Es importante mencionar que en este
caso se realizaron depositos de ITO sobre vidrio, para cor;ocer sus propiedades Opticas y
estructurales antes de realizar los depésitos directamente sobre la pelicula de CIS ¢ CdS,
segun el tipo de estructura formada; vidrio/Mo/CIS/CdS/contactos de ITO 6
vidrio/ITO/CdS/CIS/contactos de ITO. '

De acuerdo a la figura 5.18, los valores de la transmitancia espectral para una pelicula
tipica de ITO comercial, son del 80-90% para longitudes de onda cercanas a la regidén del
visible. Para longitudes de onda mayores los valores de transmitancia cae abruptamente y para
valores mayores de 1500 nm practicamente 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 Optica y reflectancia especular de las peliculas de ITO comerciales.
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Figura 5.19 Transmitancia éptica y reflectancia especular de las peliculas de ITO preparadas

mediante R.F. Sputtering.
De acuerdo a esta gréﬁca‘la transmitancia dptica de las peliculas 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 grafica 5.20 se muestra el patron de difraccion de

rayos X a angulo rasante para una pelicula de ITO de 500 A de espesor obtenida mediante la
técnica de deposito de r.f. magnetron Sputtering. La formacion de la pelicula se llevo a cabo
con la fase del SnO; con estructura tetragonal Cassierita JCPDS (05-0467). En la esta figura
puede observarse la aparicién de algunos picos en las posiciones 20 = 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 patron estandar de rayos X en su fase JCPDS 41 -
1049. También puede observarse la formacién de otros picos a angulos pequefios que no se

identificaron.
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5.20 Difraccion de rayos X a angulo rasante para una pelicula 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 pelicula se llevo a cabo en la
direccion (110), (200), (101), (211), (220), (310) y (301), respectivamente. Lo cual,
corresponde a la fase del SnO; con estructura tetragonal Cassierita del tipo JCPDS (05-0467).
Lo cual significa que la pelicula posee mas contenido de Sn que de In, esto podria ser

posiblemente por las condiciones de depdsito utilizadas para la preparacion de la pelicula.
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En resumen, de acuerdo a los resultados mostrados en este capitulo, se lograron obtener
peliculas delgadas de CdS y ITO, utilizando para su preparacién varias técnicas de deposito
tan simples como la inmersion quimica 6 el sistema CVTG. La preparacion de las peliculas es
sencilla, sus caracteristicas son reproducibles y poseen propiedades opto-electromcas y
estructurales adecuadas para su aplicacion como materiales tipo ventana en la elaboracion de
celdas solares de pelicula delgada. En este sentido, se realizaron varias pruebas para analizar la
estabilidad de los materiales cuando se combinan varias técnicas de depdsito para preparar
cada una de las peliculas requeridas en la elaboracion de las celdas solares.

De acuerdo a los resultados de difraccion de rayos X, las fases correspondientes a cada
uno de los materiales se conservan intactas. Por lo tanto, es viable la preparacion de peliculas
delgadas de diferente material utilizando técnicas de depdsito no muy sofisticadas como la
técnica de PVD. Adémés, las técnicas de depdsito como la inmersion quimica y el
electrodeposito, técnicas utilizadas en este trabajo, ofrecen la ventaja de preparar peliculas en
area grande con un equipo de bajo costo, son sencillas de utilizar, no requieren vacio, operan a
bajas temperaturas y su escalamiento a nivel industrial puede llevarse a cabo sin ningin

problema.
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CAPITULO 6

6. APLICACION DE LAS PELICULAS DELGADAS DE CulnSe; EN
CELDAS SOLARES

6.1 Estructura del dispositivo

Los dispositivos fotovoltaicos basados en CIS se obtienen formando heterouniones p-n
coh peliculas delgadas de CdS. En este tipo de estructuras, el CdS tipo n que tiene una brecha
de 2.4 eV, no solamente forma la union p-n con el CIS tipo p sino que también sirve como una
ventana que deja pasar la luz con una absorcion relativamente pequefia. También, debido a que
la densidad de portadores en el CdS es mucho mas grande que en el CIS, el campo de
agotamiento se encuentra en la pelicula del CIS, donde son generados los pares electron-
hueco. Como resultado, en la interfaz se minimiza la recombinacion de los portadores
minoritarios.

Para la elaboracion de las estructuras fotovolticas aqui presentadas, se utilizaron
peliculas semiconductoras de CIS y CIGS como material activo 6 material absorbedor con
conductividad eléctrica tipo p y como material tipo ventana generalmente se utilizd6 CdS con

conductividad tipo n.

6.2 Fabricacion del dispositivo

La secuencia del proceso de elaboracion de los dispositivos fotovoltaicas es Ifa
siguiente, primero se deposita una capa de material conductor sobre el substrato de vidrio, en
este caso se depositd una pelicula de Mo de 1 pm de espesor, después mediante la técnica de
electrodepdsito se deposita una pelicula precursora de. Cu-In-Se la cual posee una
estequiometria muy cercana a la del CulnSe, Posteriormente se realiza un proceso de
selenizacion mediante la técnica de CVTG para ajustar la composicidon a los valores
estequiométricos del CIS y para el mejoramiento total de sus propiedades. En este punto, el
proceso tiene tres Variantes (1) sin adicion de In, (2) la adicion de In mediante la técnica de

PVD y conservando la fase inicial en ambos casos y (3) la adicion de Ga cambiando la fase a
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CIGS. Después se depositd una pelicula de CdS de 500 A utilizando la técnica de deposito
quimico o inmersidn quimica, la cual se sometié a un proceso de horneado a 200°C por dos
minutos. Como material ventana se utilizd ZnO. La pelicula se deposit6 utilizando la técnica
de R.F. magnetron Sputtering. Mediante esta técnica se depositd una doble capa de ZnO, una
pelicula de ZnO intrinseco de 500 A (alta resistividad) y otra de ZnO impurificado con Al;Os
de casi 3500 A (baja resistividad). La capa intrinseca se deposito sin calentar el substrato
previamente, usandose para ello como material fuente ZnO intrinseco. La capa conductora se
depositd a 50°C usando un material fuente de ZnO dopado con AlLO; al 2% atomico. Los
contactos se depositaron por. evaporacion de Ni y Al, con los cuales se formo6 una mezcla de
Ni-Al usando una mascara de rejillas. Las celdas solares individuales se definieron con un
trazador mecanico. Finalmente, se realizé el depdsito de una pelicula antirreflejante de MgF,
de 1000 A por evaporacion [82,83]. Este tipo de configuracion es el tipo de configuracion
estandar utilizado en la elaboracion de celdas solares en €l NREL [84 - 86]. En la figura 6.1 se

muestra la configuracion de una estructura fotovoltaica del tipo descrito anteriormente.

Rejilla metdiica
Ni/fAl

CdS(500&) |
CulnSez,Cu(ln,Ga)Se; (2-3 pm)

Mo (lpm)

Figura 6.1 Representacién esquematica de la configuracion de estructuras fotovoltaicas del

tipo vidrio/Mo/CIS-CIGS/CdS/ZnO/MgF/Ni-Al.
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6.3 Estructuras fotovoltiicas del tipo vidrio/Mo/CIS/CAS/ZnO/MgF,/Ni-Al sin In
adicional '

En el primer caso, como se menciond anteriormente, se mostraran los resultados
obtenidos de una serie de celdas solares basadas en CIS sin contenido de In adicional, es decir,
con la composicion quimica del seno de las peliculas obtenidas por electrodeposito, tal y como

se prepararon. Cabe recordar, que para su aplicacion en celdas solares, se requiere que éstas

posean espesores de 1-2 pm y con tamafios de grano de ~ 1 um. La primera condicion se

logra permitiendo que el proceso de electrodepdsito se lleve a cabo durante un tiempo de 50
minutos a un potencial constante de —500 (6 —450) mV/SCE. La segunda condicién se logra
sometiendo a la pelicula de CIS electrodepositada a un tratamiento térmico en atmosfera
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 recristalizacion de los granos pequefios formados
por electrodeposito los cuales al ser sometidos a altas temperaturas se induce ¢l crecimiento de
los mismos, los resultados de dicho proceso se mostraron en los analisis de difraccioén de rayos
X.

Sin embargo, de acuerdo a los resultados mostrados en el capitulo 4, la pelicula de CIS
obtenida por electrodeposito es rica en su composiciéon quimica de seno tanto en Cu como en
Se. Al realizar su aplicacion en celdas solares, se encontré que no se obtiene ninguna respuesta
de conversion de energia, debido a la fuerte cantidad de Cu en la pelicula, ya que este
representa una gran fuente de recombinacion de portadores. Para tratar de disminuir este
efecto, se decidi6 atacar quimicamente la superficie de la pelicula de CIS con una solucién 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 disminucion sustancial de puntos de
recombinacién de portadores. Aumentando la posibilidad de observar un cambio en la
respuesta del dispositivo de cuando se realiza la medicion en oscuridad y cuando se expone
bajo iluminacion. Después de tratar quimicamente la pelicula se depositaron sobre ella los
demas materiales que conforman la estructura fotovoltaica (CdS, ZnO, MgF, y las rejillas de
contacto). Una vez terminada la elaboracion 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 peliculas delgadas semiconductoras de CIS. Es importante mencionar que todas las
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mediciones se realizaron bajo condiciones estandares, a AM 1.5 y utilizando una iluminacion
de 100 mWcm? Los parametros de las celdas solares tales como Jsc, Voc, FF y n se

calcularon a partir de estas graficas.
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Figura 6.2 Caracteristicas [-V de | celda solar (1) basada en CIS con tratamiento quimico en su

superficie.
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Figura 6.3 Caracteristicas I-V de la celda solar (2} basada en CIS con tratamiento quimico en

su superficie.
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Figura 6.4 Caracteristicas 1-V de la celda solar (3) basada en CIS con tratamiento quimico en

su superficie.
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Figura 6.5 Caracteristicas [-V de la celda solar (4) basada en CIS con tratanﬁenf-o quimico en

su superficie.
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Como puede observarse de las figuras 6.2 — 6.5, las celdas solares muestran un cambio aunque
minimo en respuesta a la iluminacion incidente, lo cual se refleja en los valores de la
eficiencia de conversion reportados por los 4 dispositives. Las eficiencias reportadas son
desde un 0.16% hasta un 0.66%. Los valores de Insix, Vinix, Pmix, Rs ¥ Rehunt COTrespondientes

se muestran en la tabla 6.1.

Tabla 6.1 Valores de los parametros que determinan el funcionamiento de una celda solar del

tipo vidrio/Mo/CIS/CdS/ZnO/MgF,/Ni-Al, sin In adicional.

Celda Vmax. Imax. Pmax. Rso Rsho
(mV) (mA) {mW . (Q-cm) (Q2-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 0275 4,991 8.61

6.4 Estructuras fotovoltiicas del tipo vidrio/Mo/CIS/CdS/ZnO/MgF2/Ni-Al con In

adicional

Se presentan ahora los resultados de las mediciones de I-V para estructuras fotovoltaicas del
tipo vidrio/Mo/C18/CdS/ZnO/MgF2/Ni-Al, utilizando peliculas de CulnSe; (CIS) preparadas
por electrodepdsito y modificadas en su composicion volumétrica utilizando la técnica de
evaporacion. Mediante este proceso a la pelicula precursora obtenida por electrodepdsito
(generalmente rica en Cu) se le hizo un ajuste en su composicion quimica mediante la adicién
de In y Se, hasta alcanzar los valores de la fase estequiométrica del CIS. El prdceso de ajuste
se llevd a cabo a una temperatura de 550°C. El depc')sito de las capas subsecuentes
complementarias para lograr el dispositivo, es decir, la elaboracion completa del dispositivo se
llevd a cabo de la misma manera descrita arriba en la seccion 6.2.

Una vez terminada la elaboracién de la celda, se realizaron las | mediciones 1-V. Las

caracteristicas 1-V de las celdas formadas se muestran en las figuras 6.6 — 6.14, utilizandose
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para ello una iluminacién de 1000 Wm', Los parametros de las celdas solares tales como Jsc,
Voc, FF y n se calcularon a partir de estas graficas.

Como puede observarse de las figuras 6.6 — 6.14, las celdas solares muestran un
cambio significativo en respuesta a la iluminacion incidente, lo cual se refleja en los valores de
la eficiencia de conversion 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 Insx, Vimix,

Prix, Rs ¥ Raum correspondientes se muestran en la tabla 6.2,
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Figura 6.6 Caracteristicas I-V de la celda solar (1) basada en CIS con ajuste en su composicién

mediante la adicion de In y Se.
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Figura 6.7 Caracteristicas I-V de la celda solar (2) basada en CIS con ajuste en su composicion

mediante la adicion de In y Se.
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Figura 6.8 Caracteristicas I-V de la celda solar (3) basada en CIS con ajuste en su composicion

mediante la adicion de Iny Se.
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Figura 6.9 Caracteristicas [-V de la celda solar (4) basada en CIS con ajuste en su composicion

mediante la adicion de In y Se.
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Figura 6.10 Caracteristicas I-V de la celda solar (5) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicion de In y Se.
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Figura 6.11 Caracteristicas I-V de la celda solar (6) basada en CIS con ajuste en su

composicién mediante la adicion de In y Se.
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Figura 6.12 Caracteristicas I-V de la celda solar (7) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicion de In y Se.
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Figura 6.13 Caracteristicas I-V de la celda solar (8) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicion de In y Se.
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Figura 6.14 Caracteristicas 1-V de la celda solar (9) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicion de In y Se.
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Tabla 6.2 Valores de los parametros que determinan el funcionamiento de una celda solar del
tipo vidrio/Mo/CIS/CdS/ZnO/MgF,/Ni-Al, con In y Se adicional. La composicion final se

ajusta hasta lograr los valores estequiométricos del CIS.

Celda Vmax. Imax. Pmax. Rso Rsho
(mV) (mA) (mW (Q-cm) (Q-cm)
1 50 -9.89 0.250 5.15 8.21
2 190 -19.96 1.630 5.78 41.56
3 230 -17.98 1.778 5.61 26.38
4 210 -21.82 1.97 4.19 67.19
5 220 -22.65 2.143 4,90 68.15
| 6 230 -22.10 2.185 435 100.45
7 270 -23.45 2.723 2.598 101.18
8 290 -27.24 3.397 2178 111.69
9 280 -28.77 3.464 2.271 143.33

6.5 Estructuras fotovoltiicas del tipo vidrio/Mo/CIGS/CdS/ZnQ/MgF,/Ni-Al con In, Ga
y Se adicional

Se presentan a continuacion los resultados de las mediciones de I-V para estructuras
fotovoltaicas del tipo vidrio/Mo/CIGS/CdS/ZnO/MgF,/Ni-Al, utilizando peliculas de CulnSe;
(CIS) preparadas por electrodepdsito y modificadas en su composicion volumétrica utilizando
la técnica de evaporacion. Mediante este proceso, a la pelicula precursora obtenida por
electrodeposito (generalmente rica en Cu), se le hizo un ajuste en su composicién quimica
mediante la adicion de In, Ga y Se, hasta transformar la fase del CulnSe; a Culn,.xGa,Se;. El
proceso de ajuste se llevd a cabo a una témperatura de 550°C. El deposito de las capas
subsecuentes complementarias para lograr el dispositivo, es decir, la elaboracion completa del
dispositivo se llevd a cabo de la misma manera descrita arriba en la seccion 6.2.
Una vez terminada la elaboracion de la celda, se realizaron las mediciones I-V. Las

caracteristicas I-V de las celdas formadas se muestran en las figuras 6.15 — 6.21, utilizindose
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para ello una iluminacion de 1000 Wm™, Los parametros de las celdas solares tales como Jsc,

Voc, FF y i1 se calcularon a partir de estas graficas.
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Figura 6.15 Caracteristicas I-V de la celda solar (1) basada en CIS con ajuste en su

composiciéon mediante la adicién de In, Ga y Se. .
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Figura 6.16 Caracteristicas I-V de la celda solar (2) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicién de In, Ga y Se.
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Figura 6.17 Caracteristicas I-V de la celda solar (3) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicion de In, Ga y Se.
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Figura 6.18 Caracteristicas 1-V de la celda solar (4) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicion de In, Gay Se.
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Figura 6.19 Caracteristicas I-V de la celda solar (5) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicién de In, Ga y Se.
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Figura 6.20 Caracteristicas 1-V de la celda solar (6) basada en CIS con ajuste en su

composicion mediante la adicion de In, Ga y Se.
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Figura 6.21 Caracteristicas [-V de la celda solar (7) basada en CIS con ajuste en su

composicién mediante la adicion de In, Gay Se.

Como puede observarse de las figuras 6.15 — 6.21, las celdas solares muestran un cambio
significativo en respuesta a la iluminacion incidente, lo cual se refleja en los valores. de la
eficiencia de conversion 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 Inix, Vimax,

Prix, Re ¥ Renum correspondientes se muestran en la tabla 6.3.
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Tabla 6.3 Valores de los parametros 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 composicion final

se ajusta hasta lograr la fase Culn;GaxSe;.

Celda Vmax. Imax. Pmax. Rso Rsho
(mV) (mA) {(mW (£2-cm) (Q2-cm)
1 300 -19.83 2558 3.108 80.37
2 460 1545 3.055 3.442 | 265.43
3 350 21.96 3.305 2402 | 360.00
4 360 2337 3.617 2142 | 45283
5 360 23.49 3.836 4129 | 133.71
6 410 | -23.38 4122 2234 | 258.75
7 430 2297 | - 4248 2329 | 15836

En la figura 6.22 se muestra la respuesta espectral para la celda de la figura 6.19 bajo
una iluminacién de 1000 W m? (AM 1.5). La grafica 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 cudntica en la region del ultravioleta y se mantiene casi constante en
el rango del visible, disminuyendo notaBlemente en la region del infrarrojo & longitudes de
onda grandes. También puedé observarse que la eficiencia cuantica de la celda fue de
alrededor del 80% para la mayoria de las longitudes de onda que absorbe, lo cual es una
indicacién favorable del funcionamiento de las celdas solares basadas en pelicula delgada de

CIS preparadas por electrodepdsito.
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Figura 6.22 Respuesta espectral de la celda solar mostrada en la figura 6.19, imedida 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
cuantica pequefia debido a la naturaleza especular del substrato, es decir, la reflexion de la luz
incidente puede ser mﬁy grande. Por el contrario, con el uso de una capa antirreflejante se
puede esperar un aumento en la eficiencia cuantica y por ende en la densidad de corriente a

corto circuito.

En resumen, las eficiencias de conversion mostradas por las celdas solares basadas en pelicula
delgada de CIS preparadas por electrodepdsito y su post-procesamiento son prometedoras, ya
que se obtuvieron eficiencias de conversion con peliculas de CIS del 8% y con peliculas de
CIGS de casi el 10%. Ademas, se considera que la técnica de electrodeposito tiene un enorme
potencial para el deposito de peliculas delgadas en area grande, lo que se reflejaria en la

elaboracion de celdas solares de bajo costo.
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CONCLUSIONE

e

En este trabajo de investigacion logré la preparaciéon de peliculas delgadas

semiconductoras de CIS utilizando un proceso de depdsito simple como lo es el

coelectrodeposito. El ajuste en la estequiometria y una mejor cristalinidad de las peliculas lo

realicé m

ediante un tratamiento térmico a altas temperaturas (500°C) en atmosfera de Se. Las

peliculas de CIS preparadas por electrodepdsito muestran caracteristicas adecuadas para su

aplicacion en celdas solares. Por lo que puedo concluir lo siguiente:

Es posible la preparacion de peliculas delgadas de CIS utilizando la técnica de
electrodeposito, qué es una técnica de bajo costo, sencilla de utilizar y cuyo

escalamiento a nivel industrial puede llevarse a cabo facilmente

Desarrollé una metodologia para la preparacion de peliculas de CIS reproducibles y
de buena calidad. Por lo que no es necesario utilizar otras técnicas de depdsito

demasiado sofisticadas para llevar a cabo la preparacion de dicho material.

La calidad de las peliculas obtenidas por electrodeposito, después de ser sometidas
a un tratamiento térmico en atmosfera de Se, muestran caracteristicas similares a
las preparadas por la técnica de evaporacién que es una técnica que dificilmente
puede ser escalada a nivel industrial y que ademas utiliza un equipo muy costoso y

su funcionamiento requiere mucha precision.

El mecanismo de reaccion quimica que da origen a la formacion y crecimiento de

las peliculas-de CIS, de acuerdo a los resultados obtenidos es:

2CuSe + In,Se, — CulnSe , + Se

que explicaria la formacion del CIS y el exceso de Se sobre la peticula.

144



Con la informacion obtenida de este estudio es dificil asegurar si el material
obtenido es CulnSe; 6 si es CulmSess 6 una mezcla de ambas fases ya que las

lineas de los espectros de difraccion de rayos X son muy parecidas.

El hecho de tener pelicula con la fase CulnSe; 6 Culn;Sess 6 la mezcla de ambas,
al parecer, no afecta sus propiedades ya que con estas peliculas se elaboraron

algunas celdas solares y funcionaron bien,

Las celdas solares elaboradas a partir de peliculas precursoras de CIS obtenidas por
electrodepodsito mostraron eficiencias de conversion de 8% y las de CIGS 9.87%,
‘respectivamente. Los valores de la eficiencia de conversion de las celdas solares no
estan muy alejados de los reportados polr el NREL (15.4% para las peliculas de CIS

preparadas por electrodepdsito y 18.8% para las preparadas por evaporacion).
p p
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TRABAJ O A FUTURO

De acuerdo a los resultados aqui presentados, se muestra que la composicion quimica de las
peliculas |electrodepositadas es rica en Cu; lo que no corresponde z la fase estequiométrica del
CulnSe;.| Sélo puede observarse mejoria en su composicién si éstas son selenizadas mediante
el sistema CVTG. Sin embargo, lo que se desea es la preparacion de peliculas delgadas de CIS
con una [técnica de bajo costo y evitar en lo posible la combinacion de otras técnicas de
depdsito para el mejoramiento de sus propiedades en general. Por esta razon recomiendo hacer

lo siguiente:

Retomar el estudio realizado en este trabajo para tratar de mejorar la composicion

quimica volumétrica de las peliculas de CIS obtenidas por electrodeposito, esto puede

lograrse mediante la manipulacién de los potenciales de reduccion de cada uno de los

elementos presentes en la solucion. Para ello es necesario utilizar agentes

acomplejantes que favorezcan o retarden la velocidad de arribo de los iones al

substrato segin convenga para alcanzar la estequiometria del CIS. El agente

acomplejante no debera interferir en la reaccion quimica del CIS, es decir, que no haya

formacion de compuestos del acomplejante y los elementos que forman al CIS.

- Realizar estudios complementarios in-situ para analizar la cinética quimica del sistema

Cu-In-Se, utilizando por ejemplo la técnica de Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés). Esta técnica nos permitira conocer la

dinamica del proceso de deposito del material sobre el substrato. Para tal motivo sera

necesario desarrollar un modelo de un circuito eléctrico equivalente al sistema.

- Realizar estudios complementarios para establecer a partir de que fase crece el

m|aterial; si es con la CulnSe;, Culn,Se;s o con una mezcla de ambas. Este estudio

puede realizarse mediante teoria de difraccion y un analisis de Rietveld del espectro de

la|mezcla.
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