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Introduccion

Introduccion

Desde que lleg6 al mercado el primer panel solar fotovoltaico
en la década de 1960, la tecnologia fotovoltaica ha seguido siendo
investigada y desarrollada en todo el mundo. El constante desarrollo
de esta tecnologia ha dado lugar a mejor eficiencia y mayor
accesibilidad de los paneles fotovoltaicos. Hoy en dia se contintian
buscando nuevas formas de hacer la tecnologia fotovoltaica una
opcion viable para cualquier persona. Si bien las celdas solares en
peliculas delgadas de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), teluro de
cadmio (CdTe), selenuro de cobre indio galio (CulnGaSe:z) estan
disponibles comercialmente, todavia sigue la busqueda de materiales
semiconductores que puedan complementar o sustituir éstos a largo
plazo, considerando la limitacion de disponibilidad de Te y In.
Ademas, se buscan técnicas de depdsito que sean factibles de
producir en areas grandes; con infraestructura a bajo costo, para que
ofrezcan la posibilidad de producciéon masiva de celdas solares para
aplicaciones terrestres.

Las celdas solares de peliculas delgadas son estructuras de
multi-capas que consisten en componentes de ventana, absorbedora,
y contactos. En este trabajo de desarrollo de celdas solares, las
investigaciones enfocaron en las capas absorbedoras alternativas a
CdTe y CulnGaSe2. Los semiconductores de selenuro de metales con
brechas de energia (Eg) < 1.7 eV en general poseen movilidad de

electrones asi como coeficientes de absorcion optico (a) superiores
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comparados con los sulfuros de metales correspondientes.
Considerando lo anterior, es que se han planteado los siguientes

objetivos en el presente trabajo de tesis:

(i) Depositar por bafio quimico y caracterizar peliculas
delgadas de PbSe y SnSe

(i)  Obtener peliculas delgadas de CZTSe a partir de
depédsitos quimicos secuenciales de compuestos
binarios de selenuros de metales y tratamientos post-
depdsito. Y realizar su caracterizacion estructural,
Optica y eléctrica.

(iii) Desarrollar y caracterizar las celdas solares formadas
con las peliculas delgadas de selenuros de metales

obtenidas.

Con la finalidad de conseguir celdas estables en el presente
trabajo se us6 como capa intermedia una pelicula delgada de un
calcogenuro de antimonio. Los materiales aqui desarrollados serviran
como capa p* en celdas solares de CdS/Sbz(S,Se)3/p* en las cuales el
p* es un semiconductor con conductividad tipo-p relativamente alta
comparada con la del Sb2(S,Se)s. Se presentan los casos de PbSe y
SnSe como capa p* y CZTSe como capa p y la comparacion de las
caracteristicas de las celdas desarrolladas.

Los resultados de las investigaciones sobre la formacién de las
peliculas delgadas de selenuros de metales de composiciones binarias

y cuaternarias asi como el desarrollo de celdas solares utilizando
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estos materiales absorbedores, estan discutidos en los diferentes
capitulos de la tesis.

En el Capitulo 1, Antecedentes, se presenta un resumen del
estado actual de la tecnologia fotovoltaica en pelicula delgada. Se
introduce la necesidad de investigar materiales semiconductores con
caracteristicas adecuadas para su uso como capa absorbedora en
celdas solares en base a las limitaciones que presenta la tecnologia
fotovoltaica comercialmente disponible. Se presentan ecuaciones que
describen el comportamiento de las celdas solares, asi como el
alcance de la presente tesis y los trabajos derivados de la misma.

En los Capitulos 2 y 3, Desarrollo y Caracterizacion de
Peliculas Delgadas de Selenuros de PbSe y SnSe y Peliculas Delgadas
de CZTSe, respectivamente, se presentan la metodologia de depdsito
para la formacion de las peliculas delgadas y los resultados
obtenidos.

En los Capitulos 4 y 5, Celdas Solares con Peliculas Delgadas de
PbSe y Celdas Solares con Peliculas Delgadas de Selenuros de Estafio,
respectivamente, contienen el efecto de varias caracteristicas de las
peliculas delgadas en los pardmetros de las celdas solares. Se analiza
la participacion de la capa p* en la generacion de portadores de carga
en las celdas TCO/CdS/Sbz(S,Se)3/PbSe. Se presenta también el uso
de las peliculas delgadas de SnSe y CZTSe como capas absorbedoras
en celdas solares.

Al final, se presentan las conclusiones generales del trabajo y
algunas perspectivas para un trabajo futuro.

Las aportaciones principales del presente trabajo se

consideran el resultado de la formacion de las peliculas delgadas de
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SnSe por depdsito quimico sobre sustratos pre-tratados con una
solucion de NazS. Estas peliculas se aplican en celdas solares y como
precursor en la formacion de las peliculas delgadas de CZTSe. La
obtencion del compuesto cuaternario es sin duda una de las
aportaciones mas relevantes en este trabajo. Aqui se propone una
metodologia relativamente sencilla sin precedentes; por primera vez
se presenta su obtencidn via depdsitos quimicos secuenciales con
tratamientos post-deposito. La formacion de peliculas delgadas de
PbSe a partir de dos composiciones quimicas distintas permitid
obtener peliculas con buenas propiedades para su uso como capa p*

en las celdas solares desarrolladas.
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Resumen

Se presentan los resultados de las investigaciones sobre el depdsito de
peliculas delgadas de selenuro de metal y su incorporacién en estructuras de celdas
solares. Los selenuros de metal muestran una amplia gama de brecha de energia y
propiedades eléctricas adecuadas para su uso como componentes ventana o
absorbedor en las celdas solares de peliculas delgadas que utilizan semiconductores
compuestos. El presente trabajo se centr6 principalmente en selenuros formados con
Pb, Sb, Sn, Zn, y Cu y asi nos unimos en la busqueda mundial de nuevos materiales
absorbedores compuestos por metales que son de mayor abundancia relativa en la
corteza terrestre y se enfrentan a una menor competencia en otras industrias
electrénicas. Depdsito por bafio quimico y seguido por tratamientos térmicos
postdepésito son utilizados para depositar el calcogenuro de metal componentes
ventana y absorbedor de las celdas solares aqui investigadas. Las peliculas delgadas
fotoconductoras de CdS se han utilizado como el material ventana en estas celdas
solares.

La amplia brecha de energia (Eg) en nanoparticulas y peliculas delgadas de
PbSe nanoestructuradas, y por lo tanto su uso como absorbedor tipo-p en las celdas
solares han motivado las investigaciones en el depdsito quimico de estas peliculas
mediante el uso de N, N-dimetilselenourea (SU), (CH3)2NCSeNH:2 , y selenosulfato de
sodio (SS), Na2SeS0s, como la fuente de iones de selenuro. Las peliculas delgadas
formadas PbSe(SU) y PbSe(SS) son policristalinas con estructura cubica, y mostraron
Eg directa de 0.8 eV y 0.7 eV, respectivamente, y conductividad eléctrica tipo-p, o, de
aprox. 0.5 (@ cm)l. No hubo rendimiento fotovoltaico estable en estructuras de
CdS/PbSe depositada sobre el sustrato de vidrio recubierto con 6xido conductor

transparente (TCO) de SnO2:F, disponible comercialmente como TEC-15, con la
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pintura de C o pintura de C con pintura de Ag como electrodos para contacto trasero.
Por lo tanto con el fin de obtener caracteristicas estables de corriente-voltaje, se
incorpor¢ entre las peliculas de CdS y PbSe otra pelicula absorbedora de Sb2S3, Sb2Ses,
0 Sb2SxSesx. Las estructuras resultantes no sé6lo mostraron un rendimiento estable,
sino ademas ilustran que las peliculas delgadas de PbSe han funcionado como un
absorbedor adicional. Las densidades de corriente de corto circuito, Jsc, y las
eficiencias de conversidn fotovoltaica, 1, en estas celdas son mas altos que los de las
celdas sin PbSe: por ejemplo Jsc de 89 mA/cm?2 y n de 0.99% en la celda, TEC-
15/CdS/Sb2Se3/PbSe-C-Ag comparado con la Jsc de 0.29 mA/cm? y 1 de 0.04% en la
celda sin PbSe.

En el caso de peliculas delgadas de SnSe, la adhesion de las peliculas delgadas
al sustrato de vidrio fue un problema dificil de superar. Peliculas delgadas de SnSe
especularmente reflectivas fueron obtenidas a partir de un bafio quimico que contiene
complejos solubles de Sn(II) y Na2SeSO3 y muestran estructura cristalina
ortorrombica, Eg de 0.9 - 1 eV y conductividad (o) tipo-p de 0.1-8 ({2 cm)-l. Las
peliculas son térmicamente estables hasta 400 °C. En las celdas solares, TEC-
15/CdS/SnSe, aun cuando se mostro un Vo, de 275 mV, la Jsc fue muy baja. Como en el
caso de PbSe, las peliculas de SnSe también se investigaron como un absorbedor
adicional. Tal estructura de la celda solar no pudo ser completada con el depdésito
quimico de las peliculas delgadas de SnSe, debido a que las peliculas delgadas de
calcogenuros de antimonio se desprenden del sustrato en el bafio quimico con pH
elevado usado para el depoésito de la pelicula delgada de SnSe. Sin embargo, la
estructura se completé mediante el depdésito de la pelicula por evaporaciéon térmica
del polvo SnSe formado en el bafio quimico. La estructura de la celda solar, TEC-
15/CdS/Sb2SxSes-x/SnSe-C, obtenida de este modo, mostré Voc de 275 mV y Jsc de
10.25 mA/cm? con 1 de 0.9%.
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Con el éxito en el depodsito de peliculas delgadas de SnSe adherentes con
propiedades reproducibles, fue posible obtener peliculas apiladas de SnSe-ZnSe-Cuz-
xSe por depdsitos secuenciales de bafo quimico que contienen los reactivos
apropiados. Mediante el calentamiento de tales multicapas en presencia de polvo de
Se a 350 y 400 °C a 10 Torr de presion proporcionado por N2 resulté la formacién de
Cu2ZnSnSes (CZTSe). Este es un material emergente importante como absorbedor
fotovoltaico libre de Te y In. Estas peliculas mostraron Eg de aprox. 1 eV y
conductividad de tipo-p de 0.06 y 0.2 (Q2 cm)-1 con movilidades de hueco de 60 cm?2/Vs
y concentracion de portadores de 2.75x1016 cm-3. Usando la pelicula delgada de CZTSe
en celdas solares se obtuvo Voc de 225 mV y Jsc de 0.19 mA/cm? con 1 del 0.002%.

Todas las estructuras de las celdas solares desarrolladas en el presente trabajo
mostraron un Voc menor al esperado de los diagramas de banda de energia evaluados
en este trabajo. Se utilizaron datos sobre la afinidad electrénica de los materiales
estimados ya sea por los métodos disponibles en la literatura o directamente tomadas
de la literature. Se utilizan los valores de Eg y o de las diferentes peliculas delgadas
utilizadas y determinados experimentalmente. La tesis concluye con sugerencias para

el trabajo futuro.
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Abstract

Results of investigations on the deposition of metal selenide thin films and
their incorporation in solar cell structures are presented. Metal selenides show a wide
range of optical band gaps and electrical properties suitable for their use as window
or absorber components in single junction thin film solar cells using compound
semiconductors. The present work focused mainly on selenides formed with Pb, Sb,
Sn, Zn, and Cu and thus joins the world-wide search on new absorber materials
composed of metals that are of higher relative abundance on the earth’s crust and face
less competition from other electronic industries. Chemical bath deposition and that
followed by post deposition thermal treatments are used here to deposit the metal
chalcogenide window and absorber components of the solar cells. Thin films of the
known photoconductor CdS have been used as the window material in these solar
cells.

Bandgap (E¢) widening in nanoparticles and nanostructured thin films of PbSe,
and hence their use as p-type absorbers in solar cells motivated the investigations in
chemical deposition of these films by using N,N-dimethylselenourea (SU),
(CH3)2NCSeNHz, and sodium selenosulfate (SS), Na2SeSOs, as the source of selenide
ions. The polycrystalline cubic structured thin films formed, PbSe(SU) and PbSe(SS),
showed direct band gaps of 0.8 eV and of 0.7 eV, respectively, and p-type electrical
conductivity, o, of approx. 0.5 (2 cm)-1. There was no stable photovoltaic performance
in CdS/PbSe structures deposited on glass substrate coated with the transparent
conducting oxide (TCO) SnO2:F, commercially available as TEC-15, with C paint or C
paint with Ag paint as electrodes for back contact. Thus in order to get stable current-
voltage characteristics, another absorber film of Sb2Ss, Sb2Ses, or Sb2SxSes-x was

incorporated between CdS and PbSe films. The resultant structures not only showed
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stable performance, but also illustrated that the PbSe thin films have functioned as an
additional absorber. The short circuit current densities, Js,, and the photovoltaic
conversion efficiencies, 7, in these cells were higher than those in the cells without
PbSe: for example Jsc of 89 mA/cm? and n of 0.99% in the cell, TEC-
15/CdS/Sb2Se3/PbSe-C-Ag compared to the Jsc of 0.29 mA/cm? and n of 0.04% in the
cell without PbSe.

In the case of chemical deposition of SnSe thin films, the adhesion of thin films
to glass substrates was a challenging problem to overcome. The specularly reflective
thin films obtained from a chemical bath containing soluble Sn(II) complexes and
Na2SeSOs show orthorhombic crystal structure, Eg of 0.9 - 1 eV and p-type
conductivity (o) of 0.1-8 (2 cm)-L. The films are thermally stable upto 400 °C. In solar
cells, TEC-15/CdS/SnSe, an open circuit voltage, Voc, of 275 mV is observed, but the Jsc
was very low. As in the case of PbSe, the SnSe films were also investigated as an
additional absorber. Such a solar cell structure could not be completed with the
chemical deposition of SnSe thin films, as the antimony chalcogenide thin films peeled
from the substrate in the chemical bath of high pH used for the deposition of SnSe thin
films. However, the structure was completed by depositing the film by thermal
evaporation of the SnSe powder formed in the chemical bath. The solar cell structure,
TEC-15/CdS/Sb2SxSes-x/SnSe-C, thus obtained, showed Voc of 275 mV and Jsc of 10.25
mA/cm? with 1 of 0.9%.

With the success in depositing strongly adherent SnSe thin films with
reproducible properties, it was possible to get thin film stacks of SnSe-ZnSe-Cu2-xSe by
sequential depositions from chemical bath containing the appropriate reagents. By
heating such multilayers in presence of Se powder at 350 and 400 °C at 10 Torr
pressure provided by N2 resulted in the formation of Cu2ZnSnSes (CZTSe), which is
emerging as an important absorber material free of Te and In. In solar cells with

absorber component of CZTSSe thin films, photovoltaic conversion efficiency of above
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10 % has been reported from elsewhere laboratories. These films showed Eg of
approx. 1 eV and p-type conductivities of 0.06 y 0.2 (2 cm)-! with hole mobilities of 60
cm?/Vs and carrier concentration of 2.75 x 1016 cm3. Using these films as absorber
resulted in CdS/CZTSe thin film solar cells, Voc of 225 mV and Jsc of 190 pA/cm? with n
of 0.002% are obtained.

All the solar cell structures developed in the present work showed a lower Voc
than that is expected from the band energy diagrams proposed in the present work.
Data on electron affinity either estimated by methods available in the literature or
directly taken from the literature and on experimentally determined Eg and ¢ values
of the different thin films are used for the purpose. The thesis concludes with

suggestions for further work.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Introduccion

El mayor porcentaje de la energia generada para sustentar la sociedad
humana actual es la proveniente de los combustibles fosiles, tales como, el carbdn,
el petrdleo y el gas natural. Esta situaciéon lleva consigo un problema
medioambiental cada vez mas grave. Considerando el ritmo de la contaminacién
ambiental, la disminucién de los recursos no renovables de nuestro planeta, el
aumento en costos de sus productos, asi como el incremento en la demanda
energética derivado de los avances tecnoldgicos e industriales, surge el interés por
la investigacion en energias alternas renovables. En la actualidad, la sensibilizacion
por la generacién eléctrica por medio de fuentes renovables sustituyendo a las
fuentes de generacion convencionales es cada dia mayor. Las ventajas de utilizar
fuentes renovables son numerosas, ya que no contaminan, no generan efectos
sobre la atmoésfera, son inagotables y sus avances tecnoldgicos y econdmicos las
hacen cada dia mas competitivas en precio con respecto a otras tecnologias de
generacion convencional. Entre las energias renovables, la energia solar es la mas
prometedora; es ampliamente distribuida en el mundo, gratuita, limpia e
inagotable. México tiene un enorme potencial en lo que respecta a energia solar. Un
70% de su territorio presenta una irradiacién superior a 4.5 kWh/m?/dia, lo que

convierte éste en un pais muy soleado.
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1.2 Conversion fotovoltaica

La energia solar fotovoltaica es la conversion directa de la energia de la
radiaciéon solar a energia eléctrica. Esta conversion ocurre en dispositivos
fotovoltaicos denominados “celdas solares”. Cuando fotones de suficiente energia
incide sobre la celda solar, el proceso de absorcion éptica produce portadores de
carga eléctrica, electrones y huecos. Algunos de estos portadores se difunden en el
solido y llegan a la zona de la unién en donde son separados por el campo eléctrico
antes de que se recombinen. Los portadores separados son colectados por
electrodos de metales para estar en posicion de generar un voltaje externo. Si se
conecta una resistencia eléctrica en las terminales de la celda, se producira una
corriente eléctrica. El contacto frontal se hace de manera que la luz penetre en la
estructura y al mismo tiempo ofrece baja resistencia eléctrica.

En las celdas solares se puede hacer una clasificacion en funciéon del tipo de
union entre el absorbente y la capa contigua con la que forma el campo eléctrico
para separacion de electrones y huecos: homouniones, si ambos materiales son
quimicamente iguales (silicio tipo-p y silicio tipo-n); y hetereouniones, si los
materiales son distintos (por ejemplo CulnSez y CdS). En el presente trabajo de
tesis se han desarrollado celdas solares del tipo heterounion. Una heterounion por
lo general, es la unién entre dos semiconductores que tendran diferentes brechas
de energia (Eg), afinidades electrénicas (x) y funciones trabajo (®), etc. En la Figura
1.1 se muestra el diagrama de bandas de energia de una heterounion p-n de un
semiconductor tipo-n con brecha de energia Egi1 sobre un semiconductor tipo-p con
Eg2, en donde Eg1>Egz, en equilibrio térmico. La luz que incide sobre la unién con
energia menor que Egi pero mayor que Eg2 pasara a través del semiconductor tipo-
n, el cual actia como ventana, y sera absorbida por el segundo semiconductor tipo-
p, que actda como absorbedor. Utilizando el método descrito en el anexo A, se
calculan los parametros necesarios para construir el diagrama de bandas planas
mostrado en la Figura 1.1, en el cual se indican los parametros correspondientes
segun el material n o p. Para construir este diagrama se toma como referencia el

nivel de vacio. Con estos podemos determinar el voltaje interno de la unién (Vui),
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conociendo la diferencia en las funciones de trabajo del material tipo-n y tipo-p. El
voltaje interno de la unién Vb, es el valor maximo que puede generar como el

voltaje de circuito abierto Voc de la celda solar.
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Figura 1.1 Diagrama de bandas de energia de una heterounion p-n formada por
dos semiconductores con distinta “Eg” antes de la union.

1.3 Celdas solares y sus caracteristicas principales

El efecto fotovoltaico fue observado por primera vez en 1839 por E.
Becquerel utilizando un dispositivo electrolitico, como se cita en [1]. En 1877 G.
Adams y R.E. Day reportaron la primera celda solar en estado sélido [2]. Sin
embargo, el inicio del desarrollo de dispositivos fotovoltaicos modernos se dio en
1954 en los Laboratorios Bell Telephone cuando Daryl Chapin, Gerald Pearson y
Calvin Fuller, descubrieron de manera accidental que los semiconductores de
silicio dopado con ciertas impurezas eran sensibles a la luz, como se resume en [3].
En el mismo afio fue observado por primera vez el efecto fotovoltaico en
dispositivos de CdS en pelicula delgada por D.C. Reynolds. La eficiencia de esta
celda fue considerablemente mas baja que la del silicio cristalino, pero la
fabricacion fue mucho mas sencilla y a bajo costo, mencionado en [4]. En 1975, se
inici6 masivamente el desarrollo de celdas solares basada con tecnologia de
pelicula delgada. Sin embargo, los esfuerzos fueron enfocados sdélo en CdTe,

CulnSez (CIS) y el silicio amorfo (a-Si) como candidatos potencialmente
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importantes para la fabricaciéon de celdas solares a bajo costo y alta eficiencia, de
uso terrestre. En 1976, Kazmerski y colaboradores anunciaron la primera celda
solar basada en CIS [5]. La primera celda de a-Si fue reportada por C.R. Wronski y
D.E. Carlson en el mismo afo citado en [4]. La tecnologia actual de elaboracion de
celdas solares estd basada principalmente en materiales semiconductores
cristalinos, policristalinos y amorfos.

Una celda solar en oscuridad se comporta como un diodo y bajo iluminacién
genera un fotovoltaje y corriente. La caracteristica corriente-voltaje es

representada por la ecuacién:
_ qVv 1=
| = Io[exp( /AkBTj 1} I (L1)

donde I, es la corriente de saturacién en polarizacién inversa, I es la corriente
fotogenerada, A representa el factor de idealidad, idealmente A = 1, ks es la
constante de Boltzmann y es igual a 1.38 x 1023 J/K; q es la carga electronica
(1.6023 x 10-1? C), y T la temperatura en (K).

En la Figura 1.2a se muestra el circuito equivalente de una celda solar bajo
iluminacion. En la Figura 1.2b se muestra una tipica curva de corriente en funcién
del voltaje aplicado para una union p-n iluminada en donde la resistencia en serie
Rses cero y la resistencia en paralelo Rp tiende al infinito. Cuando no es asi resultan

las caracteristicas 1.2 c) y d).
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Figura 1.2 Curva caracteristica y circuito equivalente de una celda solar bajo

iluminacion [6]

A continuacién se enlistan los parametros de una celda solar que se

obtienen a partir de la curva I vs V mostrada en la Figura 1.2.

1)

2)

3)

4)

Voltaje de circuito abierto (Voc, mV): Este punto define el maximo
voltaje que puede entregar la celda solar; es la intercepcion con el eje
de las abscisas, lo cual corresponde a una corriente igual a cero.
Corriente de corto circuito (Isc, mA): Este punto define la maxima
densidad corriente que entrega la celda y es el punto en cual la curva
corta al eje de las ordenadas cuando el voltaje es igual a cero.
Potencia mdxima (Pm): El punto para el cual el producto de V con I es
maximo. Este punto define la maxima potencia generada por la celda
solar y geométricamente representa el area maxima del rectdngulo
inscrito en la curva. Si la potencia luminosa es la irradiancia solar y
sobre la celda incide el valor maximo estandar de ésta (1,000 W/m?2),
la maxima potencia de la celda solar se le llama la potencia pico.
Factor de forma o de llenado (FF): El factor de forma de la curva I vs
V, se define como la razén entre la potencia maxima generada por la

celda y el producto de los valores de Isc (mA) y Voc (mV). Este es un
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pardmetro geométrico que en el caso de una celda ideal, su valor

tiende a la unidad.

FE = Jo Vi (1.2)
I SC ><VOC
5) Eficiencia de conversion (1): Se define como la raz6n entre la maxima

potencia entregada (Pm) por la celda solar entre la potencia de la

radiacién incidente (Pi), dada en (W/m?2).
Ton = % - arelzzn;cxvrl P x100% (1.3)

i elda i

En la practica sin embargo, una celda solar real no puede ser descrita por la
ec. (1.1). La razo6n de ello es que una verdadera celda tiene resistencias en serie y
paralelo, indicadas en la Figura 1.2. Las Rsson las relacionadas a las resistencias de
contacto de las capas y de los electrodos. La Rp esta asociada al proceso de
fabricacion de la celda, es decir si la pelicula presenta grietas o perforaciones se
reduce Rp. Estas resistencias inducen a pérdidas en el desempefio de la celda. Por

la tanto, la ecuacion anterior queda expresada de la siguiente manera:

| - Io[exp(q(v_R%kBT)_l}{v _RRSI}IL (1.4)

p

Al analizar la curva I vs V de una celda solar en iluminacion, se pueden
distinguir tres puntos bdasicos que definen su comportamiento eléctrico, esta
caracteristica es la mas importante para la caracterizaciéon de una celda solar. En
gran medida la forma de la curva I-V depende de las resistencias en paralelo (Rp) y
en serie (Rs) en el dispositivo, tal como se observa en las Figuras 1.2 c y d. Es
comun que las corrientes de corto circuito, Isc, de saturacién, Io, y fotogenerada, I,
se expresen por unidad de area (mA/cm?), y en estos casos se conocen como

densidades de corriente, y se denotan como: Js, Jo, J1, respectivamente.
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1.4 Estado del arte de celdas solares en pelicula delgada

1.4.1 Celdas solares de Si

Hoy, después de mas de 70 afos de progreso continuo en la tecnologia de
silicio, alrededor del 85% de la energia fotovoltaica (PV) acumulada instalada es
basada en mddulos de silicio cristalino (c-Si). La tecnologia fotovoltaica actual
consiste principalmente en celdas solares de silicio cristalino, policristalino y
amorfo. La energia fotovoltaica ha crecido un 40% por afio en la ultima década y
este incremento se debe principalmente a la tecnologia de silicio [7]. Las mejores
eficiencias de conversion fotovoltaica (n) en celdas y médulos son respectivamente
del 25 % y 22.9% en las de silicio cristalino; 20.4% (664 mV, 38 mA/cm?, FF: 0.81)
y 18.5% en las de silicio policristalino, y 20.1% y 8.2% en las de pelicula delgada
de silicio policristalino. Para los casos de silicio amorfo y nanocristales se han

reportado n 10 % aprox. [8].

1.4.2 Celdas solares de CIGSe y CdTe

En la tecnologia de celdas solares de peliculas delgadas es comin emplear
uniones entre dos o mas semiconductores diferentes con distintas caracteristicas
oOpticas y eléctricas: la capa de un material con brecha de energia (Eg) > 2.5 eV
llamada “ventana” permite la radiacién solar a otra capa con brecha de energia con
valores entre 1 eV < Eg < 1.8 eV para la absorcidn, llamado “absorbedor”. El limite
teorico de eficiencia de conversion en celdas solares de uniéon p-n de
semiconductores con absorbedores de brechas de energia de entre 1.1 a 1.5 eV es
de 33% [9]. Las peliculas delgadas policristalinas de CulnGaSez (CIGS), tienen una
Egde 1.1 eV y el teluro de cadmio (CdTe), tiene Eg de 1.45 eV. Por su excelente
acoplamiento de su red cristalina con estos materiales absorbedores, la
disponibilidad de CdS como material ventana ha fortalecido hasta ahora el dominio
de celdas solares en peliculas policristalinas de CdS/Culn(Ga)Sez y CdS/CdTe [10].
En los ultimos afios se ha logrado un mejoramiento en las celdas solares de pelicula
delgada, alcanzando eficiencias de conversion fotovoltaica de 20.8 % para CIGSe

[11], 19.6 % para CdTe [12], y 28.8 % para GaAs [13].
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Se ha reportado que para producir médulos fotovoltaicos de 1 GW de
potencia eléctrica se requiere de 30 Tons de In, para celdas solares de pelicula
delgada de CIS [14, 15], y asi en un futuro cercano la producciéon masiva de este
tipo de celdas serd un problema. Los andlisis de disponibilidad de materiales en la
corteza terrestre para cubrir un nivel de producciéon de médulos con potencia en
TW sugieren la necesidad de investigar nuevos materiales semiconductores y
desarrollar celdas solares libres de In o Te y de otros elementos escasos para
complementar las tecnologias fotovoltaicas actuales [16,17]. Para dar solucién a
esta preocupacion, en los ultimos 10 afios se ha venido investigando nuevos
materiales cuya caracteristica es que son de bajo costo, no téxicos y abundantes en
la naturaleza. Entre los materiales que cumplen estas exigencias se encuentra la
familia de compuestos que cristalizan con estructura tetragonal tipo kesterita. Los
materiales de esta familia mas investigados son el Cu2ZnSnSs (CZTS), Cu2ZnSnSes

(CZTSe) y Cuz2ZnSn(S/Se)4 (CZTSS).

1.4.3 Celdas solares de CZTSS

En 1988 Ito et al [18] reportaron por primera vez el efecto fotovoltaico en
una celda solar compuesta por una pelicula delgada de Cu2ZnSnS4 depositada por
sputtering, con estructura CZTS/CdS/ZnO produciendo un voltaje de circuito
abierto (Voc) de 165 mV bajo una iluminacién de AM 1.5. En 1996 Katagiri et al [19]
reportd una celda solar del tipo: vidrio/Mo/CZTS/CdS/Zn0:Al con eficiencia de
0.66 %. En el caso de CZTSe en una estructura de grafito/Cu2ZnSnSes
(CZTSe)/CdS/Zn0O se ha mostrado un Voc de 400 mV, densidad de corriente de
corto circuito (Jsc) de 12 mA/cm?, factor de forma (FF) de 0.38-0.44 y n de 1.8 -
2.16%, [20,21]. Recientemente G. Zoppi et al [22] presentaron una celda solar con
eficiencia del 3.2 % del tipo ITO/Zn0/CdS/CZTSe/Mo. La pelicula delgada de
Cuz2ZnSnSes fue obtenida por selenizacion de precursores de metales de Cu (Zn,Sn)
depositados por sputtering. La capa de CdS es depositada por la técnica de
depésito por bafio quimico (DQ). En el 2008 el grupo de Katagiri reporté una 1 de
6.77 % (area activa de 0.15 cm?), en donde obtuvo la pelicula de CZTS por co-
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sputtering, usando blancos de Cu, SnS y ZnS seguido por un horneado en (N2+Hz2S)
a 580 °C [23].

En general, la comunidad cientifica comenz6 a trabajar fuertemente en la
investigacion sobre peliculas delgadas de CZTS, a partir del registro de una celda
basada en CZTS con 1 del 6.7 % [23]. Se ha observado en la actualidad un rapido

aumento de la eficiencia, tal como se puede apreciar en la Figura 1.3.
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Figura 1.3 Evolucion de la eficiencia récord para las celdas solares basadas en
CZTSS. Ver anexo B la Tabla para las referencias.

Con la incorporacion de selenio en el CZTS, se han alcanzado n ~10 [24,25].
Todorov et al [26] actualmente tienen la celda record en area activa de 0.42 cm?
con 1 del 11.1%. La celda consta de la siguiente estructura: glass/Mo/CZTSS/CdS/
ZnO/ITO/Ni-Al en donde se obtiene un Voc de 459.8 mV y una Jsc de 34.5 mA/cm?
con FF de 0.69. La capa absorbedora de CZTSS fue preparada a partir de una
solucion constituida por una combinacién de calcogenuros disueltos en hidracina y
particulas solidas. Usando una tinta compuesta por un hibrido de CuzS y SnS(Se)
disuelto en hidracina y una suspensidn de zinc elemental en polvo, se induce una
reaccion entre el zinc y la solucion de calcogenuro de metales que da lugar a la
formacion in situ de particulas de ZnS(Se)N2H4 dispersas en la solucién de Cu-Sn-S-

Se. Peliculas delgadas de esta tinta depositadas por spin coating, seguido de un
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tratamiento a 540 °C, da lugar a la formaciéon de una sola fase de CZTSS. El
inconveniente de esta celda se tiene en el proceso de fabricaciéon del CZTSS ya que
emplean hidracina la cual es altamente téxica y reactiva.

Hace poco salieron un par de publicaciones sobre la formacién de peliculas
de CZTS a partir de depdsitos sucesivos de capas por adsorcion i6nica y un método
de reaccién (SILAR) [27,28]. Este método parece ser un método relativamente
sencillo y barato para la formacién de peliculas delgadas en gran escala. Sin
embargo, la eficiencia de las celdas solares presentadas hasta ahora es de apenas el
1.85 %.

1.5 Selenuros de metales como potencial absorbedores

Como el CulnGaSez, existen varios otros selenuros de metales con mas
abundancia en la corteza terrestre con propiedades adecuadas para ser
componentes absorbedores en las estructuras de celdas solares de peliculas
delgadas. PbSe, SnSe, y CZTSe son algunos de estos compuestos. En las siguientes
secciones se da una breve discusién sobre sus caracteristicas junto con una
revision de literatura sobre el uso de estas peliculas como absorbedores en celdas
solares. Por otra parte, en los afios anteriores, en el IER-UNAM se han desarrollado
peliculas delgadas de selenuros: Cuz-xSe (CuxSe) [29], Sb2Ses [30-32], Bi2Ses, CdSe y
ZnSe [33], etc., por depobsito quimico, y SnSe por reacciones en estado sélido de Sn
y Se [34]. Algunas de estas peliculas delgadas se han incorporado en las
estructuras de celdas solares en donde se han alcanzado valores de Voc de 350 a
650 mV y una Jsc de 1-10 mA/cm?2, tal como se menciona en las secciones

subsecuentes de este capitulo.

1.5.1 PbSe como material absorbedor

El selenuro de plomo (PbSe) es un mineral natural, clausthalite (Clausthal-
Zellerfeld, Alemania), conocido desde 1832. Es un recurso disponible en muchas
regiones geograficas del mundo para la producciéon de plomo, el cual ascendi6 a
aproximadamente 3,770,000 toneladas en el afio 2007 [35]. El PbSe presenta

estructura cristalina cubica, similar a la del rock Salt (NaCl), y brechas de energia
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(Eg) de transiciones directas de 0.25 eV. En peliculas delgadas y nanocristales se ha
reportado Eg de transiciones directas de 1.4 eV correspondiente a tamafios de
grano de ~26 nm y de 0.5 eV para tamafos de grano de ~110 nm [36],
conductividad tipo-p y coeficiente de absorciéon es >10% cm! en la region visible.
Mientras que la abundancia del Pb disponible en la corteza terrestre es cerca de 10
ppm, el selenio es un elemento relativamente escaso. Sin embargo, como un
material fotovoltaico de pelicula delgada, para lo cual se requieren espesores de
500 nm o menos en la celda solar, el PbSe ofrece buenas perspectivas.

Para obtener peliculas delgadas de PbSe se han utilizado los métodos de
evaporacion al vacio [37], depoésito por laser pulsado [38], electroquimico [39] y
depésito quimico. El depdsito quimico de selenuro de plomo, PbSe, utilizando
soluciones con citrato complejo de plomo y N, N-dimetil-selenourea fue reportado
por Zingaro y Skovlin en 1964 [40]. Recientemente se han reportado peliculas
nanocristalinas depositadas por el método de depoésito quimico utilizando bafios
que contienen selenosulfato de sodio como fuente de selenuro e hidréxido
complejo de plomo [36]. Los problemas de toxicidad asociados con las peliculas
delgadas de calcogenuros de plomo obtenidos por depdsito quimico han sido
discutidos y se concluy6 que cuando se evita la produccion de la fase vapor, los
riesgos para la salud son reducidos [41].

El interés sobre peliculas de PbSe para su aplicaciéon en celdas solares
basadas en nanocristales ha incrementado. En el 2008 [42] Luther et al. reportaron
una barrera Schottky del tipo oxido de indio dopado con estafio (ITO)/PbSe
nanocristal (4 nm, Eg = 0.9 eV)/Ca-Al, en la cual alcanzo valores de densidad de
corriente (Jsc) de 21.4 mA/cm? y voltaje de circuito abierto de (Voc) de 239 mV con
una eficiencia de conversion (n) de 2.1%. En el 2009 [43] Choi et al. reportaron
una celda del tipo ITO/polimero conductor /PbSe (1.8 nm)/Zn0-Al, con n de 3.4%
y en el mismo afio Leschkies et al. [44] reportaron otra celda del tipo PbSe (aprox.
2.3 nm)/Zn0 con valores de Voc de 450 mV, Jscde 12-15 mA/cm?, y una n de 1.6%.
Recientemente en nuestro grupo de trabajo se ha logrado optimizar la eficiencia de

conversion fotovoltaica en las celdas solares con peliculas delgadas de
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calcogenuros de antimonio con la incorporacién de una pelicula delgada de PbSe,
cuya estructura es: Sn02:F/CdS/Sbz(Se/S)3/PbSe/C-Ag, en la cual alcanzaron
valores de Voc de 454 mV, Jscde 12.5 mA/cm?, FF de 0.44 yn de 2.5% [45].

1.5.2 SnSe como material absorbedor

El selenuro de estafio (SnSe) cristaliza en estructura ortorrémbica del
sistema cristalino [46]. Se ha reportado que la estructura ortorrémbica se puede
convertir a estructura tetragonal o ctibica a temperaturas menores a las de su
punto de fusion de 860 °C [47-49]. El cristal en bulto presenta dos brechas de
energia (Eg) de transicién indirecta de 0.9 eV y directa de 1.30 eV [50], pero se han
reportado valores de Eg mayores a 1.9 eV para peliculas delgadas y nanocristales
de SnSe [51-55]. Con un coeficiente de absorcion éptica (a) de aprox. 105> cmlen la
region visible, una pelicula de SnSe de 300 nm de espesor, podria absorber la
mayor parte de la energia solar en la region visible. Las peliculas de SnSe muestran
conductividad tipo-p. Por lo tanto, el SnSe es un excelente candidato como un
absorbedor para la tecnologia solar fotovoltaica. La abundancia en la corteza
terrestre del Sn (2-3 ppm) junto con su baja toxicidad se suma a estas perspectivas.

Para la formacion de peliculas delgadas de SnSe se han empleado varias
técnicas fisicas y quimicas. Estas incluyen evaporaciéon térmica [47,55], la
evaporacion flash [56], el deposito de vapor quimico a presiéon atmosférica [48],
spray pirolisis [57,58], bafio quimico [52,59-61], electro-deposito [62-64], brush
plating [65], y crecimiento epitaxial [66]. Las peliculas delgadas de SnSe crecidas
por depoésito quimico a partir de soluciones que contienen complejos solubles de
Sn (1) con OH- [49,59], trietanolamina [60], o EDTA [61] y Na2SeSO3 muestran
estructura ortorrémbica, con Eg de 0.95 a 1.74 eV, y de conductividad eléctrica
tipo-p. En el caso de reaccion en estado solido de peliculas delgadas de Sn
depositadas por evaporacion con Se proveniente de una pelicula delgada
depositada por bafno quimico, se ha observado la formacién de SnSez a una
temperatura de horneado de 200 °C, y la de una mezcla de fases de SnSe-SnSe:z a

400 °C [34].
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Recientemente obtuvieron por electro-depdsito peliculas delgadas de
nanocristales de SnSe y mostraron su uso como absorbedor en una celda solar del
tipo: ITO/CdS(100 nm)/SnSe (800 nm)/Au(100 nm), mostrando un Voc de 370 mV
y Jsc de 5.37 mA/cm?, con FF de 0.3 y eficiencia de 0.8 % [67]. La pelicula delgada
de CdS en esta estructura fue depositada por bafio quimico sobre ITO (oxido de
indio dopado con estafio). En una celda solar hibrida que consiste en peliculas
delgadas de nanocristales de SnSe (15 nm, 1.73 eV y poli-vinil-pirrolidona (PVP),
poli [2-metoxi-5-(3',7'-dimethyloctyloxy)-1,4-fenilenvinileno], mostré una Jsc de
0.39 mA/cm?, un Voc de 455 mV, y una eficiencia de conversion (n) de 0.06 % con
factor de llenado (FF) de 0.36 [68]. Se ha reportado también una estructura de
celda solar utilizando una pelicula delgada de SnSe depositada por electrodepdsito:
CdS(80 nm)/SnSe(300 nm), alcanzando una Jsc de 0.7 mA/cm?, un Voc de 140 mV, y
un n de 0.03 % [69]. También existe un reporte sobre una celda foto-
electroquimica utilizando la pelicula delgada SnSe sobre vidrio recubierto con
6xido de estafio con polisulfuro como electrolito redox y grafito como contra

electrodo mostrando una Jsc de 5 mA/cm? y un Voc de 550 mV [70].

1.5.3 CZTSe como material absorbedor

El compuesto cuaternario selenuro de cobre zinc estafio (CZTSe) es un
material de estructura tetragonal. En peliculas delgadas se ha reportado que estas
presentan conductividad tipo-p y brecha de energia (Eg) de 0.8-1.5 eV, con
coeficiente de absorcion o6ptico >10* cm en la regiéon visible del espectro
electromagnético [71-74]. Diversas técnicas de depdsito se han empleado para la
formacidn de peliculas delgadas de CZTSe, tales como: sputtering [75-78] en donde
forman capas multiples de Cu-Zn-Sn seguido del proceso de selenizacién a
temperaturas de 350 a 600 °C. Segun las condiciones del proceso de selenizacion
forman peliculas de CZTSe generalmente ricas en Zn y pobres en Cu, con brechas
de energia (Eg) de 0.9 eV, conductividad eléctrica de 0.12 (Q2 cm)-! y concentraciéon
de portadores del orden de 1017 cm-3. A través del método de laser pulsado [79,80]

obtienen peliculas de CZTSe a 450 °C con parametros de red a=5.7 Ay c=11.27 Ay

13



Capitulo 1. Antecedentes

Eg de 1.43 eV. Cuando se preparan las peliculas por co-evaporaciéon de Cu, Zn, Sn y
Se, se ha observado que a temperaturas del sustrato mayor a 500 °C se tienen fases
secundarias de CuxSe y ZnSe debido a la perdida de Sn durante el proceso de
fabricacion [81-85]. Por evaporacion térmica a partir de depésitos secuenciales de
metales y compuestos binarios con diferentes secuencias de depdsito, por ejemplo:
Cu-ZnSe-Sn-Se o CuSe-ZnSe-SnSe han producido peliculas de CZTSe con
parametros de red de a = 5.69 nm y ¢ = 11.39 A [86], con Eg de 1.0 a 1.4eV y de
conductividad tipo-p [86, 87]. Por rocio pirolitico [88] forman primero peliculas
delgadas de CZTS y posteriormente realizan un tratamiento a 530 °C en presencia
de vapor de selenio para formar finalmente peliculas de CZTSe con composicién
quimica Cu:Zn:Sn:Se:S = 1.79:0.95:1:3.91:0.22, aqui el contenido de azufre se
considera despreciable. Por electro-depdsito [89-91] fabrican peliculas delgadas
de CZTSe de tipo kesterita a partir de electrolitos formados por CuSO4, ZnSO4,
SnCls y H2Se03 o NazSeOs y tratamiento post-depdsito a temperaturas de 450 a 550
°C. El uso de estas peliculas delgadas (CZTSe) como capa absorbedora en celdas
solares ha sido demostrado como se ha mencionado en la seccién 1.4.3 de este
capitulo. Ademas, se han propuesto otras estructuras de celdas solares tales como:
ITO(330 nm)/i-ZnO(100 nm)/In2S3(150 nm)/CZTSe(2 pm)/Mo(0.8 pum)/vidrio.
Teniendo un Voc de 360 mV, Jsc de 16.91 mA/cm?, y 1 de 2.39% [88]. Las mejores
eficiencias corresponden a las celdas con peliculas delgadas de CZTSe con un ligero
contenido de S, exceso de Zn y deficiencia de Cu. Ante estos resultados atn no
existe explicacion y acuerdo sobre el efecto del exceso de Zn en la pelicula de
CZTSe asi como en el desempefio de la celda. En estudios de co-evaporacion de
CZTSe realizados por NREL, han sugerido que la condicién rica en Zn sobre la

superficie del absorbedor mejora en la celda el Vo, s, y FF [84].

1.6 Celdas solares desarrolladas en el DMS IER-UNAM
Uno de los principales objetivos de nuestro grupo en el IER-UNAM es
desarrollar nuevos materiales semiconductores para su aplicacion en celdas

solares usando peliculas delgadas de calcogenuros. Centrados en la identificacion
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de tecnologias de depdsito para obtener peliculas delgadas semiconductoras con
composiciones uniformes y reproducibilidad en area grande, se han reportado
peliculas delgadas de varios sulfuros y selenuros semiconductores utilizando
métodos quimicos para aplicaciones en celdas solares [92-94]. El dep6sito quimico
es una técnica con la cual se puede producir peliculas delgadas uniformes sobre
partes soélidas insolubles en agua en areas grandes en cualquier forma o geometria.
Es un proceso en el cual peliculas delgadas sé6lidas son depositadas sobre sustratos
en contacto con soluciones acuosas que contengan reactivos adecuados para los
iones de metales y calcogenos [92,95,96]. La aplicaciéon de esta técnica para
desarrollar peliculas delgadas dio inicio en 1835 y las primeras peliculas obtenidas
fueron de PbSe y PbS [96]. La formacion de la pelicula delgada sobre un sustrato
es un caso especial de precipitacién de un sélido en una solucion. Los principios
involucrados y las caracteristicas de varias peliculas delgadas de sulfuros y
selenuros de metales de composiciones binarias depositadas por el método de DQ
son reportados en [92, 95,96].

Generalmente para la formacién de peliculas delgadas de calcogenuros de
metales por DQ se tienen seis pasos secuenciales: 1) los iones llegan a la superficie
del sustrato y son adsorbidos por éste; 2) posteriormente se difunden a pequefias
distancias atémicas de la superficie del sustrato; 3) interaccién de las especies
ionicas adsorbidas entre s{ mismas o con el sustrato para formar enlaces; 4) la fase
de nucleacidn que propicia el inicio del crecimiento de la pelicula; 5) desarrollo de
la estructura cristalografica y morfoldgica de la pelicula; y 6) modificaciéon de la
estructura, composicion morfoloégica e interacciéon con el sustrato durante el
avance del proceso de crecimiento [97].

Para la formacién de peliculas delgadas de varios selenuros de metales por
DQ se han utilizado soluciones que contienen N,N-dimetilselenourea [29, 40, 92,
96], selenourea [96,98], o selenosulfato de sodio [29,33,36,60,61,92,96,98-100]
como fuente de iones selenuro y complejos solubles de metales formados con

tartrato [99,60,29,92], citrato [29,40,92,98], trietanolamina [92, 96, 29, 33], NH3(ac)
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[92, 96, 98], hidréxido [96,36,100] iones o &cido etilen-diamina-tetra acético
[61,99].

Por lo general, es necesario realizar tratamientos térmicos post-depdsitos
de las peliculas para aumentar los tamafios de los cristales, asi como su
conductividad eléctrica. Asi mismo se ha encontrado que el aumento del tamafio
del cristal en las peliculas permite una reducciéon en la brecha de energia, Eg. Los
valores de Eg, en las peliculas delgadas horneadas a diferentes temperaturas son
2.86 eV para ZnSe [33], 1.7-1.74 eV para CdSe [33], 0.7 [32]- 1 eV [33] para BizSes,
2.15 eV (transiciones directas) y 1.66 eV (transiciones indirectas) para CuSe, 2.1-
2.3 eV (transiciones directas prohibidas) y 1.2-1.4eV (transiciones indirectas
prohibidas) para CuzxSe [29]. La brecha de energia es de 1-1.2 eV para Sb2Ses
[93,31,32]; 0.52 eV y 1.39 eV [36] para PbSe; y 1.10 eV (indirecta) y 1.74 eV
(directa) para SnS. Las peliculas delgadas de ZnSe, CdSe, y BizSes son reportadas
como de conductividad tipo n, lo cual en las dos primeras pueden aumentarse al
hornearse con una capa de In depositada sobre las peliculas por evaporacion al
vacio [33]. Las peliculas delgadas de selenuro de antimonio o plomo son
absorbedoras de conductividad tipo-p.

A partir de reacciones en estado sdlido de las peliculas delgadas de
calcogenuros binarios I-VI (CuS, Ag2Se) con las de IV-VI (SnS [92,101]), y V-VI
(Bi2Ss3, Sb2S3) depositadas por DQ secuenciales reportados en 1998 [92] se han
desarrollado peliculas delgadas absorbedoras de conductividad tipo-p de
composicion ternaria: CuzSnSs [101], CuzSnSa [102], CuSbSz [103], CusBiSs3 [92], y
AgSbSe2 [104]. Con coeficiente de absorcién, o, mayor a 104 cm! en la region
visible, brechas de energia entre 1 y 1.5 eV y conductividades eléctricas entre 10-3
a 103 (2 cm), éstas peliculas tienen buenas cualidades para usarse como capas
absorbedoras en celdas solares. Esto fue demostrado en el caso de una celda solar
basada en AgSbSez, con estructura de SnO2:F/(n)CdS:In/(i)Sb2Ss3-(p) AgSbSe:,
mostrando Voc de 550 mV y Jsc de 2.3 mA/cm? [104], bajo 1000 W/m? de

iluminacion.
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En celdas con estructura: TCO/CdS(hex-100nm)/Sb2S3(100nm)/PbS(200
nm) se obtuvo un Voc de 640 mV y Jsc de 3.73 mA/cm?, FF de 0.29 y n de 0.7 % bajo
radiacién solar con intensidad de 1000 W/m?2 [105]. La maxima eficiencia de
conversion fotovoltaica obtenida en nuestro grupo es del 2.5%, en una celda del
tipo: Sn02:F/CdS/Sb2(S,Se)3/PbSe/C-Ag [45].

Las caracteristicas presentadas por las celdas desarrolladas por bafio
quimico en el IER-UNAM son resultados prometedores. Para mejorar las
caracteristicas de Voc y Jsc de estas estructuras fotovoltaicas, se requiere mayor
investigacion en la optimizacion de los espesores de los componentes,
tratamientos post-depoésitos para mejorar las conductividades eléctricas de las
diferentes capas, propiedades de los sustratos, y buscar alternativas para las capas

absorbedoras, y los electrodos adecuados.
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Capitulo 2. Desarrollo y Caracterizacion
de Peliculas Delgadas de Selenuros de
PbSe y SnSe

2.1 Introduccion

Segun la definicién en [106], las peliculas delgadas son materiales delgados,
formadas por la condensacién de a&tomo por atomo, molécula por molécula, ion por
ion, o cimulo por cumulo del material de interés. Los métodos y condiciones de
formacion de estas particulas afectan las micro-estructuras y, a su vez, las
propiedades fisicoquimicas de las peliculas formadas. En el caso de depésito quimico
de selenuros de metales, la inestabilidad de los compuestos organicos e inorganicos
de los cuales pueden proveer los selenuros con respecto a la oxidaciéon a Se en
soluciones acuosas limita la disponibilidad de la fuente de selenuro. El uso de N,N-
dimetilselenourea (C3HsN2Se) con la presencia del sulfito de sodio (Na2S03) como
antioxidante fue demostrado por Zingaro y Skovlin en 1964 [40] como una excelente
fuente de selenuro en el depdsito quimico de peliculas delgadas de PbSe. En afios
recientes, el compuesto fue utilizado para obtener peliculas delgadas de buena calidad
de CdSe, ZnSe, CuSe, y Biz2Ses por deposito quimico. Sin embargo, no se tuvo éxito en
el depdsito quimico de peliculas delgadas de Sb2Ses con esta fuente de selenuro
[32,93,107]. El selenosulfato de sodio (Na2SeSO3) es el reactivo mas comun reportado
como fuente de selenuro para obtener la mayoria de las peliculas delgadas de
selenuro de metales [98-100]. En este trabajo, se utilizaron bafios quimicos de
soluciones que contienen complejos solubles de trietanolamina, o de citrato de
metales correspondientes y selenosulfato de sodio o N,N-dimetilselenourea para

obtener peliculas delgadas de selenuro de plomo o estafio. Los detalles de los métodos
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experimentales en el deposito, tratamientos post-depoésitos, y caracterizacion de las

peliculas delgadas y los resultados se presentan en este capitulo.

2.2 Materiales empleados en el depdsito quimico de las peliculas

delgadas de PbSe y SnSe

a) Reactivos quimicos

En la preparacion de los bafios quimicos se utilizaron los reactivos citrato de
sodio (Na3CeHs07.2H20), nitrato de plomo (Pb(NO3)2), amoniaco (NH3)ac 30%, sulfito
de sodio (Na2S03), cloruro de estafio (SnClz), acetona (CH3COCH3), trietanolamina
(TEA-(CH2CH20H)3N), hidréxido de sodio (NaOH) y polivinilpirrolidona (PVP)
(CeH9oNO)n, de calidad Reactivo Baker, y como fuente de Se2- se utilizaron el
selenosulfato de sodio (Na25SeS03) y N,N-dimetilselenourea ((CH3)2NC(Se)NHz), ambos
preparados en el laboratorio de fotovoltaicos del IER, como se menciona a
continuacién:

i) Selenosulfato de sodio 0.2 M (Naz5eS03), SS

Se agregaron 2 g de selenio (Se) (ASARCO, 99.9%) a una solucion de 12.5 g de
sulfito de sodio (Na2S03) disuelto en 100 ml de agua destilada en un matraz
Erlenmeyer. La mezcla se someti6 a reflujo bajo agitacion continua a una temperatura
entre 90 y 100 °C durante 3 h. Para esta se coloc6 sobre el matraz un condensador de
reflujo con la finalidad de evitar la formacién de selenio elemental previendo la
evaporacion durante el reflujo y consecuentemente la variaciéon de la concentracion
de la solucién. Finalmente se dejo enfriar la solucién a temperatura ambiente. Las
particulas de selenio que no se disolvieron fueron separadas por filtracion. La

concentracion de la solucion de SS (Na2SeS03) fue de aproximadamente 0.2 M.
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ii) N,N-dimetilselenourea ((CH3)2NC(Se)NHz), SU

Para preparar el N,N-dimetilselenourea (SU) en este laboratorio se sigui6 el
método de reaccion de H2Se con N,N-dimetilcianamida ((CH3)2NCN) (Aldrich)
reportado por Zingaro y Bennett en 1953 [108]: La preparacion de este reactivo se
llevé a cabo en una campana de extraccion. El gas H2Se requerido para la reacciéon con
la mezcla de dimetilcianamida-amoniaco (acuoso) se genera a través de la reacciéon de
Al2Se3 con HCI. El Alz2Ses se produce a partir de una mezcla estequiometria de Al

(Merck) y Se (ASARCO), y la reaccion exotérmica se inicia a partir de la igniciéon de una

cinta de Mg.
2Als) +3Sesy —> AlSes(s)
6HCl + Al2Sezsy — 3HzSe(g + 2AICI3(s)
(CH3)2NCN + H,Se = (CH3)2NCSeNH:
b) Sustratos

Para el deposito de las peliculas delgadas se utilizaron como sustratos de vidrio
portaobjetos (marca Corning), con dimensiones de 25 mm x 75 mm x 1 mm. Los
sustratos fueron sometidos a un proceso rigido de limpieza, utilizando gasa
humedecida con una solucién de detergente y después enjuagando con agua corriente
y agua destilada. Finalmente se secaron con aire caliente y se dejaron enfriar a
temperatura ambiente.

i) Tratamiento de sustratos

Con la finalidad de obtener peliculas homogéneas con buena adherencia al
sustrato dependiendo del bafio quimico empleado en el presente trabajo para el
depésito de PbSe o SnSe, se utilizé uno u otro de los siguientes pre-tratamiento de los

sustratos.
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Capa de ZnS: Con el objetivo de crear centros de nucleacién sobre los sustratos,
se depositd una pelicula delgada de sulfuro de zinc (ZnS) de aproximadamente 40 nm
de espesor. La metodologia de depoésito de estas peliculas ha sido previamente
reportada por el grupo [109]. Los sustratos de vidrio fueron colocados verticalmente
en un vaso de precipitados de 100 ml, en una solucién que contenia 5 ml de sulfato de
zinc 1 M, 5.4 ml de trietanolamina de 3.7 M, 4.4 ml de solucion de pH 10 (NH3/NHa4Cl),
2 ml de tioacetamida 1 M y finalmente 83.2 ml de agua destilada. Se mantuvo el
proceso de depdsito a temperatura ambiente durante 15 h. Transcurrido el tiempo,
los sustratos fueron retirados de este bafio, lavados con agua destilada y secados. Esta
pelicula es transparente a la luz visible, pero su presencia sobre el sustrato de vidrio
hace que parezca ligeramente plateado por reflexion en la luz del dia. Esta pelicula
sirve de base como una capa catalitica, y por lo tanto, la formacién de una capa de
nucleacion ya no se requiere para iniciar el depoésito de la pelicula delgada de PbSe.

En solucién de NaS: Los sustratos de vidrio limpios fueron tratados con una

solucion de NazS de 0.03 M (pH 12) durante 19 h a temperatura ambiente. La duracion
de la inmersion de los sustratos de vidrio puede ser reducida a 2 h si la temperatura
de la solucién de NazS es de 60 °C o bien a 30 min si la temperatura se incrementa a 80
°C. Transcurrido el tiempo de inmersion, los sustratos en la solucion son retirados y se
enjuagan perfectamente con un algodén y abundante agua corriente enseguida con
agua destilada y se secan con aire de una pistola. La modificacién de la superficie del
vidrio es imperceptible a luz visible. Esta modificacién de la superficie del vidrio
genera una capa de centros de nucleacién propiciando asi la formacién de la pelicula
delgada de SnSe.

ii) Arreglo de sustratos

Los sustratos pre-tratados se colocaron verticalmente en un vaso de
precipitados de 100 ml el cual contiene la solucion del bafio de depdsito

correspondiente para cada pelicula. Al final de la duracién deseada de los depésitos,

21



Capitulo 2. Desarrollo y Caracterizacién de Peliculas
Delgadas de Selenuros de PbSe y SnSe

los sustratos se sacan del bafio, se enjuagan con agua destilada y se secan. El método
de deposito por inmersion en la soluciéon, cominmente empleado en el bafio quimico,
produce peliculas sobre ambas caras del sustrato. El depo6sito en la cara cercana de la
pared del vaso de precipitado es, generalmente, mas uniforme y presenta reflexiones
caracteristicas de la pelicula delgada. Para realizar la medicién de espectros épticos se
removio la pelicula que crece de lado opuesto a la pared del vaso con un cotonete

humedecido con HCI diluido.

2.3 Procedimientos del depoésito y caracterizacion de las peliculas

delgadas

2.3.1 Depésito de Peliculas delgadas de PbSe

Para la formacién de las peliculas delgadas de PbSe se requiere de la existencia
en el bafio quimico de iones Pb2*y Se?-, los cuales propician el crecimiento ion por ion
de la pelicula delgada en toda la superficie que estd en contacto con la solucién. En el
presente trabajo para el depdsito quimico de las peliculas delgadas de PbSe elegimos
dos métodos distintitos, usando selenosulfato (SS) de sodio o N,N-dimetilselenourea
(SU) como fuentes de Se? y nitrato de plomo como fuente de iones Pb2*. En la
literatura el reactivo mas comun para formaciéon de estas peliculas es el SS. Las
peliculas de PbSe(SS) y PbSe(SU) aqui desarrolladas se usan como capa absorbedora
adicional en estructuras de celdas solares presentadas en el capitulo 4.

a) Depdsito quimico de peliculas delgadas de PbSe via (SU)

Para el depésito de las peliculas delgadas de PbSe(SU), se preparé un bafio
quimico mezclando con agitacién continua los reactivos indicados en la Tabla 2.1 en
un vaso de precipitado de 100 ml. El depdsito de estas peliculas se realizé sobre los
sustratos pre-tratados con una pelicula delgada de ZnS (40 nm). Los sustratos fueron
colocados en el bafio de forma vertical apoyados en las paredes del vaso de

precipitados. Con el fin de analizar el efecto de la temperatura de depdsito sobre las
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caracteristicas estructurales, dpticas y eléctricas de estas peliculas, la temperatura de
depésito fue variada de 26 a 60 °C. Para mantener la temperatura deseada, los bafios
quimicos con los sustratos permanecieron en un bafio de recirculacién (PolyScience
Digital Temperature Controller) conservando la temperatura requerida. La duraciéon
de los depdsitos para obtener peliculas con espesores de 100 a 360 nm varia de 30
min a ~3% h, dependiendo de la temperatura de depdsito. Transcurrido el tiempo de
depésito, los sustratos fueron retirados del bafo, se lavaron con agua corriente y
enseguida con agua destilada y finalmente se secaron con aire caliente. Para obtener
peliculas delgadas de PbSe(SU) con espesores de 640 y 700 nm se realizaron

depdsitos secuenciales con soluciones frescas.

Tabla 2.1 Composicidén quimica del bafio para depositar peliculas
delgadas de PbSe (SU)

Reactivo Concentracion | Volumen

Citrato de sodio: (Na3CeHs07-2H20) 0.4 M 7 ml
Nitrato de plomo: (Pb(NOs3)2) 0.1M 10 ml
Hidréxido de amonio: (NHs)ac 4 M 1.6 ml
*N,N-dimetilselenourea, SU: (C3HsN2Se) 03g -
Sulfito de sodio: (Na2S0s3) 0.01M 40 ml
Agua (H20) - 42.2 ml
Total 100 ml

*E1 DMSU se disuelve perfectamente con la solucién de Na2SOs.

b) Depdsito quimico de peliculas delgadas de PbSe via (SS)

El bafio quimico para la formacién de las peliculas delgadas de PbSe (SS) se
preparé mezclando con agitacién continua los reactivos indicados en la Tabla 2.2 en
un vaso de precipitado de 100 ml. El depdsito de estas peliculas se realizé sobre los
sustratos pre-tratados con una pelicula delgada de ZnS (40 nm). El pre-tratamiento de
los sustratos permitié obtener peliculas de mejor calidad, especularmente reflectivas

y homogéneas. Los sustratos fueron colocados en el bafio de forma vertical apoyados
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en las paredes del vaso de precipitados y trasladados a un bafio de recirculacion
(PolyScience Digital Temperature Controller) para mantener la temperatura a 60 °C.
Las duraciones de los depésitos fueron de 1 y 2 h, obteniendo espesores de 150 y 250
nm, respectivamente. Transcurrido éste tiempo, los sustratos fueron retirados del
bafio, se lavaron con agua corriente, enseguida con agua destilada y finalmente se

secaron con aire caliente.

Tabla 2.2 Composicién quimica para depositar peliculas delgadas

de PbSe (SS)
Reactivo Concentracion | Volumen
Nitrato de plomo: (Pb(NO3)2) 1M 5 ml
Hidroxido de sodio: (NaOH) 1M 20 ml
Trietanolamina: (CH2CH20H)3N 1M 10 ml
Selenosulfato de sodio, SS: (Na2SeS03) 0.01 M 25 ml
Agua: (H20) - 40 ml
Total 100 ml

2.3.2 Deposito de Peliculas delgadas de SnSe

a) Peliculas delgadas de SnSe por depdsito quimico

Para el depdsito de las peliculas de selenuro de estafio por depdsito quimico,
SnSe(DQ) se parti6 de la composiciéon quimica reportada por Pramanik [60]. Aqui se
hicieron ligeras modificaciones en el bafio quimico. En un vaso de precipitados de 100
ml se disolvieron 700 mg de cloruro de estafio (SnClz) en 5 ml de acetona (CH3COCH3).
Enseguida a esta solucién se afnadieron 35 ml de 3.5 M de trietanolamina (TEA-
(CH2CH20H)3N) y se agit6 vigorosamente. Posteriormente, se agregaron con agitacion
continua 18 ml de hidroxido de sodio (NaOH) de 2.0 M y 0.25 ml de
polivinilpirrolidona (PVP) 0.5% w/w, 4.0 ml de 0.2 M de selenosulfato de sodio
(Naz2SeS03), y 16 ml de agua. El pH de esta solucién es de 14. Pramanik et al. [60]

explican que el PVP en el bafio quimico permite mejorar la adhesion y un crecimiento
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homogéneo de la pelicula delgada de SnSe sobre el sustrato de vidrio. Sin embargo, en
el presente estudio, se observd que los depdsitos obtenidos en substratos vidrio de
este bafio eran polvosos y no homogéneos. Este problema se resolvié con un pre-
tratamiento de sustratos en la solucion de NazS como se ha mencionado
anteriormente en la seccidn 2.2b. Los sustratos pre-tratados con la solucion de NazS se
mantienen verticalmente en el bafio de depoésito descrito. Los depdsitos se realizaron
a temperaturas de 10, 20 y 26 °C con duraciones que van desde 20 min hasta 5 h,
alcanzando un espesor maximo de 180 nm a 26 °C durante 3 h. Al final de la duracion
deseada de los depositos, los sustratos se retiran del bafio, se enjuagan con agua
destilada y se secan. Para obtener peliculas delgadas de SnSe con espesores de 260 y
300 nm se realizaron 2 depdsitos secuenciales con soluciones frescas a 26°C.

b) Peliculas delgadas de SnSe por evaporacién térmica

Considerando el potencial de SnSe como capa absorbedora en celdas solares, se
procedié a usar el precipitado depositado en el bafio quimico mencionado arriba
como fuente de SnSe para obtener peliculas delgadas por evaporacion térmica (ET). El
uso en celdas solares de estas peliculas se realiz6 en colaboracion con integrantes del
grupo (José Escorcia, Geovanni Vazquez y David Becerra) y se muestran en el capitulo
5 de esta tesis.

Para el deposito de las peliculas delgadas de SnSe(ET) se prepararon pastas
con 80 y 250 mg de polvo de SnSe con pequefias cantidades de propilenglicol y se
colocaron por separado en crisoles de tungsteno y se dejo secar durante 30 min a 80
°C. Posteriormente el crisol y los sustratos de vidrio Corning previamente lavados y
secados se colocaron en la evaporadora a 13 cm de separacidn. El deposito se realiz6 a
una presion de 10-¢ Torr durante 2 h con la temperatura del crisol aprox. 650 °C. Con
estas condiciones de depdsito se obtienen espesores de peliculas delgadas de 50 y 200

nm con 80 y 250 mg de polvo de SnSe, respectivamente.
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2.3.3 Tratamiento térmico

Con el objetivo de mejorar y observar cualquier cambio en la composicién
quimica o estructura cristalina de las peliculas delgadas de SnSe y por lo tanto evaluar
la estabilidad térmica de éstas, se realizaron tratamientos térmicos a temperaturas de
300, 350 y 400 °C durante 30 min en nitrégeno, N2 (a 10 Torr) en un horno de vacio
(High Vacuum Equipment Riverton). Para mitigar la pérdida de material durante el
calentamiento las peliculas se prepararon en forma de sandwich separadas con
pequefios pedazos de vidrio Corning, se envolvieron con papel de aluminio y se
colocaron en una caja-Petri que también fue envuelta en papel aluminio.
Posteriormente estas muestras se introdujeron en el horno, y se lleva la cAmara a una
presion de 100 mTorr; posteriormente se hace pasar nitrégeno y se mantiene la
camara a una presion de 10 Torr. Una vez alcanzada y estabilizada la presién, se
comienza a calentar el horno a la temperatura deseada. En promedio el tiempo
requerido para alcanzar las temperaturas de 300, 350 o0 400 °C es de 30 min. Una vez
alcanzada la temperatura deseada se inicié a contabilizar los 30 min requeridos para
el horneado en este caso. Al finalizar el tiempo de horneado se dejo enfriar hasta 70 °C

para posteriormente abrir la cAmara de vacio y sacar las muestras horneadas.

2.3.4 Espesor

Para estas mediciones se realiz0 un pequefio escalén vidrio-pelicula,
removiendo en forma de una linea una pequeiia parte de la pelicula con la punta de un
palillo humedecido ligeramente con HCI diluido. Para la medicién de los espesores de
las peliculas delgadas de PbSe se emple6 un perfilometro Alpha-step 100 (Tencor, CA)
cuyo error de medicion es del 10% para espesores mayores de 0.1 um e incrementado
éste a espesores menores. La distancia recorrida por la aguja es de 3 mm a una

velocidad de 0.1 mm/s.
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2.3.5 Caracterizacion

La técnica de difraccion de rayos X con incidencia rasante (GIXRD) se usa
fundamentalmente para caracterizar la estructura cristalina de las materiales
depositados o crecidos sobre sustratos tanto amorfos como monocristalinos,
pudiendo realizar identificacién de fases, cambios de fase, calculo de tamafo de
cristal, etc. En el presente trabajo, para obtener los difractogramas de las peliculas
delgadas, se utiliz6 un difractémetro Rigaku modelo DMAX-2000 o ULTIMA IV con
radiacién Ko del cobre (Acu = 1.5405 A) en 4ngulos de incidencia rasante (8) de 0.5, 1.0
y 1.5° con el plano de la muestra. La identificacién de fases cristalinas se realiza por
comparaciéon con los espectros de patrones disponibles en un banco de datos como
JCPDS (Join Commission on Powder Diffraction Standards) o ASTM (American Society
for Testing and Materials). Los datos fueron analizados para evaluar los tamafios del
cristal, coeficiente de textura (TC), y orientaciéon preferencial de los planos de
cristalinos en las peliculas delgadas.

Para el estudio de la superficie de las peliculas se utiliz6 un microscopio
electronico de barrido de alta resolucion (Hitachi-FESEM S-5500). La energia de los
electrones, utilizado fue de 25 keV consiguiendo imagenes de entre 100 y 2,000,000
aumentos. Para llevar a cabo las microfotografias de la superficie de las peliculas se
prepararon muestras de 3 por 5 mm. Para el analisis de la composicién quimica de las
peliculas se us6 un microscopio electrénico de barrido (Hitachi-SEM SU1510),
acoplado un sistema EDX (Energy Dispersive X-ray) capaz de detectar la radiacién X
emitida por los distintos elementos quimicos de la muestra cuando se hace incidir el
haz de electrones sobre ella. Asi se logré determinar la composicién quimica de las
peliculas. Los anadlisis realizados son andlisis puntuales en distintas zonas de la
pelicula, y nos proporciona el porcentaje atémico de cada uno de los elementos
presentes en esa zona. Esto nos ha permitido estudiar la uniformidad de la

composicion en diferentes regiones superficiales dentro de una misma muestra.
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Los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) fueron obtenidos en un
espectrofotometro Shimadzu UV-3101PC UV-VIS-NIR, en el intervalo entre los 250 y
2500 nm. Para la T se utiliz6 aire como referencia y para la R un espejo aluminizado.
Para las mediciones eléctricas, se pintaron sobre la superficie de las muestras
electrodos de carbon, usando pintura de grafito coloidal (SPI-Chem). El tamafio del
electrodo es de 5 mm de largo por 5 mm de separacién aproximadamente. La
corriente en oscuridad y bajo iluminacién se midié en un sistema computarizado
usando un electrémetro Keithley 619 y una fuente de voltaje programable Keithley
230. Todas las mediciones se realizaron manteniendo la muestra durante 20 segundos
en oscuridad, seguidamente 20 segundos bajo iluminacién y finalmente 20 segundos
mas en iluminacion. Las mediciones de fotocorriente fueron realizadas a temperatura
ambiente y presion atmosférica utilizando una lampara de halégeno-tungsteno, que
proporciona una intensidad de luz de 800 W/m? sobre la superficie de las muestras.
La conductividad eléctrica se obtiene a partir de los valores medidos de corriente y
voltaje. Para determinar el tipo de conductividad de las peliculas se uso6 la técnica de la
punta caliente. La punta caliente adopta potencial positivo sobre el material tipo-n y
negativo sobre el material tipo-p, cuando la conductividad eléctrica es tipicamente
>104 (0 cm)l. Para materiales menos conductivos la determinacién tiene

incertidumbre.

2.4 Resultados y Discusiones

2.4.1 Peliculas delgadas de PbSe

a) Crecimiento de las peliculas delgadas de PbSe

Las reacciones para la formacién de PbSe pueden proponerse de la siguiente

forma. Los iones de Pb2* son liberados de los iones complejos con la TEA,
Pb(NO3), + TEA — [Pb(TEA)]?** + 2NO3

[Pb(TEA)]?** — Pb?* + TEA
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y el proceso de liberacién de los iones Se?- a partir del Na2SeSO3 puede ocurrir a

través de las reacciones de disociacion,

SeSO%~ + OH- — HSe™ + S0%~

HSe” + OH™ - Se?” + H,0
y la disociaciéon del (CH3)2NCSeNH:2 propuesta en [33] para obtener iones selenuro,

puede ocurrir de la siguiente manera,
(CH3),NCSeNH, + OH~ — HSe?~ + H,0 + (CH3),NCN;

HSe?~ + OH — H,0 + Se?”

La presencia de los iones Pb?* y Se? liberados en el bafio quimico permite la
formacion de

Pb2+ + Se2- —» PbSe

En la Figura 2.1 se muestra la duraciéon de depodsito requerido para obtener
peliculas delgadas de PbSe de 250 o 350 nm de espesor a diferentes temperaturas. El
espesor de la pelicula de ZnS se resta al valor del espesor medido para las peliculas de
PbSe(SU). En estas curvas de crecimiento podemos ver que a mayores temperaturas y
menor duracion de depdsito se obtienen peliculas de mayor espesor. Esto se puede
explicar por la teoria de colisiones, la frecuencia de colisiones depende de la
temperatura la cual es un factor que afecta la velocidad de reaccidn; por lo general las
reacciones se aceleran cuando la temperatura se eleva. Para un espesor de 350 nm a
60 °C se requieren 40 min de depoésito, mientras que a 30 °C se necesitan mas de 3 h.
Como veremos mas adelante, la temperatura de depdsito de las peliculas delgadas
también tiene influencia respecto a las caracteristicas 6pticas y eléctricas lo cual se
podra apreciar en su uso como capa p* en celdas solares, mencionadas en el capitulo

4,
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Figura 2.1 Duracién de depdsito (min) vs Temperatura de depoésito (°C) para las
peliculas delgadas de PbSe(SU) de 250 y 350 nm de espesor.

b) Caracterizacion estructural por DRX

En la Figura 2.2 se presentan los patrones de difraccion de rayos X con
incidencia rasante DRX (8=2.5°) de las peliculas delgadas de PbSe(SU) con diferentes
espesores (250-640 nm), depositadas a 30 °C con duraciones de 2 a 3% h (depésitos
sencillos, peliculas con espesores de 250-360 nm), y 6 h (dos depdsitos secuenciales
de 3 h, para peliculas de 640 nm) sobre sustrato de vidrio con una pelicula delgada de
ZnS previamente depositada. Todos los patrones coinciden en valores de 26 de los
picos con el patron estandar PDF 06-0354 reportado para la estructura cubica del
mineral Clausthalite PbSe. Sin embargo, las intensidades de los picos del patréon
estandar PDF 06-0354 correspondiente al mineral Clausthalite PbSe, para los
diferentes planos son: (111), 30%; (200), 100%, (220), 70%; (311), 18%; (222), 20%,
etc. En todos los patrones de la Figura 2.2 se observa un dominio del plano (111)
correspondiente al PbSe cubico. Por lo tanto, existe para cada caso un alto grado de

orientacion preferencial para el plano cristalino (111). Para determinar el crecimiento
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preferencial se obtuvo el coeficiente de textura (TC) evaluado para el plano cristalino
(111) a partir de la siguiente ecuacién [110]:
Thki

Io
TChpy = ——2D (2.1)

Gz

Toprery

donde TC es el coeficiente de textura cristalografica para el plano (hkl), Inx es la
intensidad de la muestra para los planos de difraccion con indices de Miller (hkl); Ioki
es la intensidad del patrén estandar para los planos (hkl); N es el nimero de picos de
difraccion considerados para el analisis. Cuando TC es mayor a uno, existe orientacion
preferencial de los planos (hkl) paralelo a la superficie del sustrato.

En este caso de PbSe, se consideraron siete reflexiones en el rango 20 de 10-
70°. Los valores de TC calculados son superiores a 3, como se indica en la tabla
insertada de la Figura 2.2. En general se tiene un TC en funcién del espesor; es decir,
cuando mayor es el espesor y/o temperatura de dep6sito, mayor es el TC.

El diametro promedio de granos cristalinos en las peliculas esta en el intervalo

(0.92)
BcosO

de 29-36 nm, evaluado con la férmula de Scherrer [111]: D= ,donde D es

didmetro promedio del cristal, A es longitud de onda de los rayos-X, (0.15406 nm), 5
es el ancho del pico en radianes, a la mitad de la altura maxima del pico y 6 es angulo
de Bragg. Los didmetros calculados de la Figura 2.2 presentados en la tabla insertada
indica que el diametro aumenta con el incremento en el espesor de la pelicula y
ademas éste efecto es acompafiado de un incremento en el TC. Un incremento en el
diametro del cristal con el espesor para espesores pequeiios de la pelicula es una

tendencia general en el dep6sito quimico [112].

31



Capitulo 2. Desarrollo y Caracterizacién de Peliculas
Delgadas de Selenuros de PbSe y SnSe

15. —PDF 06-0354 PbSe |Espesor| TC Diametro del
(nm) | (111) | cristal (nm)
250 3.15 29.6
260 3.48 33.1
12. 360 4.02 36.1
640 4.16 27.3
640 nm

©

(=2}

Intensidad, 10° (cps)

20 (grados)
Figura 2.2 DRX (2.5°) de las peliculas delgadas de PbSe(SU) con diferentes espesores

depositadas a 30 °C. Insertada es una tabla con tamafio promedio del cristal y TC para
el plano (111).

En la Figura 2.3 se muestran los patrones de DRX (6, 2.5°) de las peliculas
delgadas de PbSe(SU) depositadas a 40, 50 y 60 °C. Los resultados observados son
comparables con los mencionados en la Figura 2.2: persiste un crecimiento
preferencial de los planos cristalinos (111) paralelo a la superficie del sustrato para
todos los casos. El diametro promedio del cristal para estas peliculas es de 28-33 nm,

como se indica en la tabla insertada en la Figura 2.3.
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Figura 2.3 DRX (8=2.5°) de las peliculas delgadas de PbSe (SU) con diferentes
espesores depositadas a 40, 50 y 60 °C. Insertada es una tabla con tamafio promedio
del cristal y TC para el plano (111).

Para el andlisis de DRX de las peliculas delgadas de PbSe se determiné la
profundidad de muestro (sampling depth, SD) para radiacién K« del Cu haciendo
angulo de incidencia § con la superficie de la muestra. El coeficiente de absorcion
lineal p; para el PbSe es de 1598.56 cm'l, calculado como y; = pu,,, donde p,,, es el
coeficiente de absorciéon masico (193.18 cm?2/g (Tabla 3.2.2A [113]) y p es la densidad
de masa (8.275 g/cm3 [114]) de PbSe. La profundidad de muestreo [115] a diferentes

angulos con radiacién CuKaes evaluado como; SD = (ui) sen(8), para cada uno de
l

angulos de incidencia de haz rasante (8) utilizado es de aprox. 54 nm para 0.5°, aprox.
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160 nm para 1.5° y aprox. 272 nm para 2.5°. Con este andlisis determinamos el angulo
de mediciéon mas adecuado para las peliculas de PbSe desarrolladas segun su espesor.
Con un 6 de 1.5° se midieron las peliculas delgadas con espesor de 150 nm, con lo cual
se asegura el andlisis en todo el espesor de la pelicula.

En la Figura 2.4 se muestran los difractogramas de rayos X (DRX) con
incidencia rasante a 1.5° de las peliculas delgadas de PbSe con espesores de 150 nm
depositadas a 30 y 60 °C, via DMSU y SS, respectivamente como fuentes de Se. Ambas
peliculas muestran la misma cristalinidad; la altura e intensidades relativas de los
patrones son comparables; y coinciden con los planos cristalinos del patrén estandar
reportado para el mineral Clausthalite (PDF 06-0354) de estructura cubica (a =
0.6147 nm). El tamafo promedio de cristal para estas peliculas es evaluado de la

férmula de Scherrer como 14 nm para la pelicula de PbSe(SS) y 16 nm para la pelicula

de PbSe(SU).

450
— PDF 06-0354
Clausthalite
A :
& 300 |
g SU 150 nm Lw :
g (30°C) i | : S
® S si oig gl o
& 150 <! 8 8 & 8 §i 8¢
£ : : Do : P
SS 150 nm | A‘ = S
ol _60°C__ | g Rt}
15 45 60

20 (grados)

Figura 2.4 DRX (6=1.5°) de las peliculas delgadas de PbSe (150 nm) depositadas via
SS y SU sobre una pelicula delegada de ZnS
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c) Caracterizacién éptica

En la Figura 2.5 a) se presentan los espectros de transmitancia 6ptica (T %) y
reflectancia especular (R %) de las peliculas delgadas de PbSe con espesores de 250 y
350 nm, depositadas a 30 °C. El coeficiente de absorciéon optico (o, cm) de las
peliculas como una funcién de longitud de onda (A, nm) o energia del fotén (hv, eV) es
evaluado a partir de los valores de T y R, utilizando la ecuacién de multiples

reflexiones en peliculas delgadas [116]:

q = (1-R)*+,/(1-R)*+(2RT)?

2T ’ (2.2)
donde T es la transmitancia, R es la reflectancia, y d es el espesor de la pelicula.
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Figura 2.5 a) Transmitancia (T) y reflectancia (R) de las peliculas delgadas de
PbSe(SU) con espesores de 250 y 350 nm depositadas a 30 °C. b) Coeficiente de
absorcién 6ptico de las peliculas delgadas de PbSe de diferentes espesores
depositadas a 30 °C; e insertada curvas de Egvs (ahv)?2/3.
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El comportamiento de o en funcién de la energia (hv), mostrado en la Figura
2.5 b), nos proporciona informacion del tipo de transiciones épticas que presentan las
peliculas. En este caso, los valores de o disminuyen drasticamente conforme la
energia decae, sugiriendo entonces que las peliculas delgadas de PbSe presentan
transiciones directas. Para determinar el tipo de brecha de energia en peliculas
delgadas, se utiliza la ecuacion, ahv = A(hv — E,)", que relaciona « y la energia del
foton hu; h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la radiacién y A es una
constante [117]. Para brechas de energia con transiciones directas permitidas y
prohibidas n = % y 24, respectivamente, y para brechas de energia con transiciones
indirectas permitidas y prohibidas n = 2 y 3, respectivamente.

Graficando (othv)?2/3 contra (hv) (figura insertada en 2.5b), se determina que las
peliculas delgadas de PbSe con espesores entre 250 y 350 nm tienen una Eg entre 0.71
y 0.53 eV, con transiciones electrénicas directas prohibidas. El factor de correlacion de
la regresion lineal es 20.999 para un intervalo de hv mayor de 0.5 eV, por lo que las
estimaciones para Eg son confiables. En la Figura 2.5 b se observa que el valor de Eg
decrece con el incremento en el espesor de las peliculas. Esto es debido a que las
peliculas de mayor espesor muestran mayor tamafno de cristal, como se ha mostrado
en los DRX. Esta tendencia concuerda con lo reportado para peliculas delgadas de
PbSe obtenidas a partir de Na2SeSO3 como fuente de los iones de selenio [112].

Las curvas de o contra hv mostradas en la Figura 2.6 corresponden a las
peliculas delgadas de PbSe(SU) con espesores de 250 y 350 nm depositadas a
temperaturas de 40, 50 y 60 °C. Estas peliculas presentaron valores de Eg menores en
las peliculas de mayor espesor, lo cual es un resultado esperado por el incremento en

el didmetro promedio del cristal.
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Figura 2.6 Coeficiente de absorcion 6ptico de las peliculas delgadas de PbSe(SU) con
espesores de 250 y 350 nm depositadas a 40, 50 y 60 °C.

Las curvas de transmitancia (T) y reflectancia (R) para las peliculas de
PbSe(SU) y PbSe(SS) se muestran en la Figura 2.7, y las curvas de a contra energia del
foton (hv) se muestran en la Figura 2.8. Estas peliculas son de 150 nm de espesor. El o
se estim6 considerando la ecuacion (2.2). El valor de hv para el cual a tiende a cero
nos indica el valor de la brecha de energia (Eg) para cada una de las peliculas de PbSe
depositadas via SS y SU. Las Figuras insertadas en la Figura 2.8 muestran el analisis de
Eg para las peliculas de PbSe(SU) y PbSe(SS) para n = %3. De estas curvas, la brecha de
energia directa esta evaluada de 0.69 eV para la pelicula de PbSe(SU) y 0.85 eV para
las peliculas de PbSe(SS). Las transiciones opticas de estos materiales son
predominantemente de tipo prohibida. Los valores de Eg que aqui se observan son
mayores a los que se han reportado para peliculas de PbSe cristalinas con tamafo

promedio de cristal de 16 nm (SS) y 18 nm (SU).
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Figura 2.7 Espectros opticos de transmitancia (T) y reflectancia (R) para las peliculas
delgadas de PbSe con espesor de 150 nm depositadas viaSSy SU
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Figura 2.8 Coeficiente de absorcion éptico (a) de las peliculas delgadas de PbSe(SU,
SS), con espesor de 150 nm. Insertada es el andlisis de Eg para estas peliculas
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d) Caracterizacion eléctrica

Para la caracterizacién eléctrica se pintaron electrodos de pintura de carbon
sobre las peliculas delgadas de PbSe para medir su fotorrespuesta. Para esta
medicion se aplico 1 V. En la Figura 2.9 a) se muestra la respuesta de
fotoconductividad para las peliculas delgadas de PbSe(SU) con espesores de 250 y 350
nm depositadas a 30 °C. La conductividad eléctrica (o) en la oscuridad y bajo
iluminacion es muy parecida, diferendo alrededor del 1 %. En la Figura 2.9 b) se
muestra que los valores de o para las peliculas de PbSe(SU) con espesores de 250 y
350 nm depositadas a temperaturas de 30 a 60 °C son en el intervalo de 0.1 - 8
(2 cm)-L. Las conductividades se calcularon a partir de los datos de la corriente (I) y
voltaje (V). Por la técnica de la punta caliente se estableci6 que la conductividad de las
peliculas es tipo-p. En la figura 2.10, se muestran las curvas de la fotorrespuesta de las
peliculas de PbSe(SU) y PbSe(SS) de 150 nm de espesor. Los valores de conductividad

para ambas peliculas son aprox. 0.5 (Q cm)-1.

8
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a) b) 350
0,69
6
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Figura 2.9 a) Conductividad eléctrica de las peliculas delgadas de PbSe(SU) con
espesores de 250 y 350 nm depositadas a 30 °C y b) Conductividad de las peliculas
delgadas de PbSe con espesores de 250 y 350 nm depositadas de 30 a 60 °C
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Figura 2.10 Conductividad en oscuridad e iluminacién de las peliculas delgadas de
PbSe(SU,SS) de 150 nm de espesor

e) Conclusiones

Por depodsito quimico se obtuvieron peliculas delgadas de PbSe con buena
adherencia empleando dos diferentes rutas: SU y SS. Las peliculas delgadas de
PbSe(SU) con espesores de 250 a 700 nm obtenidas a temperaturas de 30 a 60 °C son
de estructura cristalina semejante a la del mineral Clausthalite. Estas peliculas
mostraron un tamafio promedio de cristal de 27 a 33 nm con crecimiento preferencial
con plano cristalino (111) paralelo a la superficie del sustrato. Las peliculas mostraron
brecha de energia directa de transiciones prohibida de 0.53 a 0.71 eV y
conductividades de tipo-p de 0.1 a 0.8 (2 cm)-L. Las peliculas delgadas de PbSe con
espesores de 150 nm obtenidas a partir de SS y SU, mostraron también estructura
cristalina semejante a la del mineral Clausthalite, con tamafio promedio de cristal de
14-16 nm, sin orientaciéon preferencial para ningin plano cristalino. La brecha de
energia para las peliculas de PbSe(SU) es de 0.85 eVy para las de PbSe(SS) es de 0.68

eV. Estas peliculas mostraron conductividad eléctrica tipo-p de 0.5 (2 cm)1aprox.
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Estas propiedades sugieren su uso como capa absorbedora de conductividad tipo-p en

celdas solares.

2.4.2 Peliculas delgadas de SnSe por depoésito quimico

a) Crecimiento de las peliculas delgadas de SnSe(DQ)

Nuestras pruebas iniciales mostraron que el crecimiento de las peliculas
delgadas de SnSe con buena adherencia y buena calidad sobre vidrios Corning limpios
(25 mm x 75 mm, 1 mm de espesor) sumergidos en el bafo de solucién de SnSe
preparada como se ha mencionado no era posible ya que se obtenian depoésitos de una
capa de particulas SnSe. Identificamos esta situacién debido a una falta de centros de
nucleacion sobre los sustratos de vidrio para la formacion de pelicula delgada de SnSe.
Entre las alternativas que buscamos, encontramos que la inmersién de los sustratos
de vidrio limpios en una solucién 0.03 M de NazS (pH 12) durante 19 h (normalmente
transcurridas durante la noche) a temperatura ambiente modifica la superficie del
vidrio. La modificacién de la superficie del vidrio es imperceptible a luz visible. Sin
embargo, en los difractogramas de DRX de estos vidrios pre-tratados se observo la
presencia de algunos picos correspondientes al azufre con estructura cristalina

ortorrombica con parametros de red a=10.45, b=12.84 y c= 24.46 A.
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Figura 2.11 DRX de los sustratos tratados en una solucién de NazS 0.03 M a
temperatura ambiente durante 18 h

Por otra parte, en una solucién acuosa de sulfuro de sodio, debido a la
hidrolisis del sulfuro (Kn S? = 0.083 mol/dm3), la mayor parte del sulfuro estara
presente como iones SH-. Estos podrian adherirse a la superficie del vidrio,
probablemente sustituyendo los iones OH- en este. Tal como se ha discutido en un
articulo previo [118], la superficie del vidrio con grupos SH en contacto con un bafio
acuoso es mas hidrofébico que el vidrio limpio, y esto favorece la formacién de una
pelicula de SnSe uniforme y compacta. En su ausencia, la formaciéon de la pelicula
delgada de SnSe es porosa. Esta diferencia entre los dos tipos de peliculas es notable
en micrografias FESEM y espectros 6pticos, pero no asi en los patrones de difracciéon
de rayos X o propiedades eléctricas.

Para la formacién del SnSe se requiere de la existencia en el bafio quimico de
iones Sn2+y Se?, los cuales propician el crecimiento ion por ion de la pelicula delgada
en toda la superficie que esta en contacto con la solucién. En la composicién quimica

para la obtencion de las peliculas de SnSe, se utilizan el cloruro de estafio como fuente
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de iones Sn2+ y el selenosulfato como fuente de iones Se?-. La disociacién de Na2SeS0s3

libera iones Se?;,
SeSO2~ + OH~ — HSe™ +S03~

En general, la formacién de SnSe en el bafio puede ser representada como [60]:

Sn(TEA)?* + SeSO2~ + 20H™ — SnSe + TEA + Na,SO,+ H, 0

En la Figura 2.12 se muestran las curvas de crecimiento para las peliculas
delgadas de SnSe depositadas a temperaturas de 10, 20 y 26 °C. El depdsito quimico
de peliculas delgadas es el resultado de varios parametros relacionados entre si: la
concentracion y composicién del bafio del depésito, la temperatura de depdsito, la
separacion del sustrato, la velocidad de depésito, la disponibilidad de sitios de
nucleacion, y la adherencia al sustrato, el espesor maximo y el rendimiento de
depésito [119]. Se ha reportado que para tener espesores especificos con el mayor
rendimiento de depoésito, se requieren de ciertos parametros particulares. Por
ejemplo, para el uso del CdS como capa ventana en celdas solares el espesor de la
pelicula requerido es de 50 a 100 nm, con una separacion del sustrato de 0.1 mm el
rendimiento de depoésito de la pelicula delgada es cerca del 100% con un
espaciamiento del sustrato de 0,1 mm [120]. En el presente estudio, la separacion del
sustrato es de aproximadamente 5 mm. Independientemente de la temperatura
elegida entre 10-26 °C para el depdsito, las peliculas crecidas durante los primeros 60
min alcanzan un espesor de 100 * 20 nm. Para el caso de los depdsitos a 10 °C, el
espesor maximo de las peliculas es de 80 nm, y con duraciones mayores a 60 min la
calidad de la pelicula se pierde. A temperaturas de 20 °C, el depoésito de la pelicula es
lento, alcanzando un maximo espesor de 100 nm en 3 h; con una duracién mayor a 3 h
la pelicula se desprende al enjuagarla con agua. Con las condiciones de depdsito
actuales la temperatura de depdsito Optima es de 26 °C, alcanzando un espesor

maximo de 180 nm en 3 h. Esto podria implicar que se tiene un rendimiento de
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depdsito para la pelicula delgada de SnSe del 17% con respecto al contenido de Se en
la solucién del bafio quimico, evaluada segtn la referencia [119,120]. Con duraciones
de depdsito mayores a 3 h, el espesor de la pelicula se reduce. Esto es debido a la
disoluciéon del agente complejante en exceso que produce la disociaciéon de los
complejos de metal y la posterior eliminacion de iones de metal libres a través de la

formacién de la pelicula delgada de calcogenuro de metal y el precipitado en el bafio.
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Figura 2.12 Espesor de la pelicula (nm) contra duracién de depdsito (min) de las
peliculas delgadas de SnSe depositadas a 10, 20y 26 °C

b) Caracterizacion morfolégica por FESEM

Para mostrar el beneficio del tratamiento de los sustratos con la solucién de
NazS, se presentan las siguientes imagenes. Las Figuras 2.13 a) y b) corresponden a
las peliculas delgadas de SnSe con espesores de 100 y 125 nm depositadas sobre
vidrio Corning sin pre-tratamiento a 26 °C durante aprox. 1 h. En ambas imagenes es

evidente que el crecimiento de la pelicula no se observa en toda la superficie del
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sustrato. Esto se debe a la falta de centros de nucleacion en los sustratos de vidrio
para el depdsito de ion por ion que daria lugar a la formacién de peliculas delgadas
especularmente reflectivas y compactas. Por otro lado cuando los depdsitos se
realizan sobre sustratos pre-tratados el crecimiento de las peliculas es sobre toda la
superficie. En las Figuras 2.13 c), e) y g) se muestran las imagenes de las peliculas de
SnSe con espesores de 100, 180 y 310 nm con duraciones de depésito de 60, 180 y
240 min depositadas a 26 °C. Las imagenes en las Figuras 2.13 d), f) y h) muestran las
peliculas de SnSe con espesores de 100, 180 y 310 nm horneadas en N2 a 350 °Cy 10
Torr durante 30 min, en donde podemos observar cambios no significativos en la
morfologia de las peliculas. La superficie de las peliculas previas y posteriores al TT
consiste en aglomerados de 100 a 200 nm de diametro formados de particulas
empaquetadas libremente con tamafios de cristal de aprox. 16 nm de diametro.
También en estas imagenes vemos que al incrementar el espesor de la pelicula
delgada los aglomerados formados son ligeramente de mayor tamafio y en promedio

mas regulares.
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Figura 2.13 FESEM de las peliculas delgadas de SnSe depositadas sobre sustratos sin

tratamiento en Naz2S: a) 100 nm, b) 125 nm. Sobre sustratos pre-tratados con NazS: c)

100 nm, e) 180 nm y g) 310 nm sin tratamiento térmico y d), 100 nm, f) 180 nm, y h)
310 nm con tratamiento térmico a 350 °C en N2 por 30 min
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c) Composicién quimica por EDX

En las peliculas delgadas de SnSe, la composicién puede variar, debido a que
pueden formarse compuestos con Sn(IV), SnSez, o Sn(Il), SnSe. Es posible una
combinacidn de estos estados de oxidacidn, tal como el Sn2Se3, o una transicién de una
sustancia a otra a medida que avanza el dep6sito o como un resultado del tratamiento
térmico. En el analisis de EDX, se estudia la emision de rayos X para determinar la
abundancia relativa de los elementos, que permite establecer uniformidad de
composicion elemental a lo largo de la profundidad a la que el haz de electrones

penetra efectivamente en la pelicula.
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Figura 2.14 a) EDX de las peliculas delgadas de SnSe con 100, 180 y 310 nm de
espesor sin TT. b) para mayor energia de Se-K, y c), el pico de S-K,

La Figura 2.14 a) muestra el estudio de EDX para las peliculas con espesores de
100, 180 y 310 nm. Los picos caracteristicos del Sn-La a 3.443 keV, y del Se-L« a 1.379
keV de los elementos de la pelicula se identifican en estos espectros. Se indican
también algunos elementos que corresponden al sustrato tales como, Na-K« en 1.04
keV, Si-Ka en 1.74 keV, Ca-Ka a 3.681 keV. En las figuras b) y c) se muestran los EDX
correspondientes al Se-Ka en 11.22 keV y para el S-K« a 2.307 keV, respectivamente,

presentes en todas las peliculas. La presencia de azufre se origina del tratamiento de
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la superficie, asi como su incorporacion durante el crecimiento de la pelicula, debido a
reactivos que contienen azufre. Con el incremento de espesor de pelicula de 100 a 310
nm, la altura de los picos caracteristicos de Sn y de Se aumentan, y las del sustrato
disminuyen, esto es debido a que el haz de electrones provocando la emisién de rayos
X desde sustrato se disipa sobre la pelicula delgada. El analisis elemental mostré un
porcentaje de composicion quimica de Se:S:Sn = 58:2:40 para las peliculas de SnSe,
independientemente del espesor. Se han reportado resultados de composicion

quimica similares para peliculas de SnSe obtenidas por electrodeposito [121].
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Figura 2.15 a) EDX de las peliculas de SnSe de 310 nm de espesor sin TT y horneada a
300y 400 °C; b) correspondientes a Se-K, y c) S-Kq

La Figura 2.15 a) muestra el EDX para una pelicula de SnSe de 310 nm de
espesor sin tratamiento térmico (s-TT) y con tratamiento térmico a 300 y 400 °C. La
altura relativa en las intensidades de cada elemento que compone la pelicula delgada
se conserva aun posterior al TT, sugiriendo que no hay ningin cambio en la
composicion quimica. En las Figuras b) y ¢) muestran los picos correspondientes al

Se-Ku y S-Ka.
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c) Caracterizacién estructural por DRX

De los grupos IV-VI es posible formar peliculas delgadas semiconductoras con
estructuras cristalinas de rocksalt, zinc blenda y ortorrémbica [101,122]. En el caso
de las peliculas delgadas de selenuro de estafio es importante estudiar si existen tales
variaciones. En la Figura 2.16 se muestran los DRX en haz rasante de 1.5° para las
peliculas de SnSe sin tratamiento térmico y el patron estandar PDF 32-1382 (Fig. 2.16
a) correspondiente al SnSe de estructura cristalina ortorrémbica. El DRX de la pelicula
de SnSe (125 nm de espesor) depositada sobre el sustrato de vidrio sin tratamiento
previo se da en la Figura 2.16 b). Gran ndmero de picos difractados coinciden con el
patrén estandar en 16 a), tanto en intensidad como en posiciones 26, con la excepcion
del pico a 26 de 25.84°. En este ultimo se encuentran los picos de difraccidon de planos
(201) y (210) de este estandar. Es posible identificar este pico con el pico de
difraccion del plano (111) de la fase cubica del SnSe (PDF 01-075-6132), con
parametro de red: a = 0.5990 nm, con posiciéon en 26 de 25.74° [122]. Los DRX
mostrados en las Figuras c), d) y e) que corresponden a las peliculas de 100, 180 y 310
nm de espesor depositadas sobre los sustratos de vidrio tratados con NazS, también
son de la misma estructura cristalina, como la de la pelicula de 125 nm sobre sustratos
de vidrio sin tratamiento. Con o sin tratamiento al sustrato, se logra formar el SnSe, no
obstante ya se observé por FESEM que la pelicula es mas compacta cuando crece
sobre los vidrios tratados. Generalmente, los patrones de DRX en b), ¢), d) y e) pueden
ser asignados a la fase cristalina ortorrémbica SnSe (PDF 32-1382) con pardmetros de

red:a=1.142,b=0.419 y c = 0.446 nm.
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Figura 2.16 DRX (GI 6=1.5°) de las peliculas delgadas de SnSe depositadas sobre:
sustrato de vidrio a) 125 nm; sustratos de vidrio tratados con NazS - b) 100 nm, c)
180 nm, y d) 310 nm, sin TT

En la Figura 2.17 se muestran los DRX de las peliculas con espesor de 100 nm
sometidas a tratamiento térmico a 350 °C y 400 °C a presiéon de 10 Torr durante 30
min en N2. Esto conduce a la formacion de una mezcla de fases de SnSe-SnSez, lo cual
esta indicado con la presencia de los picos correspondientes a los planos (001) y
(102) de la fase hexagonal SnSez (PDF 23-0602, SnSez) en posiciones 20 de 14.4° y
40.04° y los correspondientes a planos de la fase ortorrombica, como se observa en las
Figuras 2.17 a) y b). El plano cristalino (111) de la fase ortorrombica y (101) de la fase
hexagonal se traslapan debido a que ambos se ubican cerca de 30° en 26. Si
consideramos que el pico de difraccion corresponde a la fase hexagonal, entonces
podemos decir que en la parte de SnSez producida como resultado de hornear una

pelicula de SnSe de 100 nm de espesor a 350°C muestra un crecimiento preferencial

50



Capitulo 2. Desarrollo y Caracterizacién de Peliculas
Delgadas de Selenuros de PbSe y SnSe

en el plano (001), para el patron estandar PDF 23-0602 la intensidad del plano (001)
es del 20% y del 100 % para el plano (101). Respecto a las intensidades relativas,
estas son muy similares cuando la incidencia en haz rasante es de 0.5 y 1.5° lo cual
sugiere que la fase del SnSez estid presente en todo el espesor de la pelicula. Esto
implica que la conversidn de SnSe a SnSez se lleva a cabo de manera uniforme en todo
el espesor de la pelicula. Sin embargo cuando la temperatura de horneado se
incrementa a 400 °C, la fase de SnSe: se reduce en la pelicula. La intensidad del pico
corresponde al plano (001) caracteristico de SnSez se hace mas pequeio, mientras
que los picos para SnSe son ligeramente mas definidos (Fig. 2.17 c), y la orientacién
preferencial en el plano (001) observada en a) y b) se pierde. La medicién a 6 1.5°
garantiza el andlisis en todo el espesor de la pelicula de SnSe. Considerando para SnSe
una densidad de masa de 5.91 g/cm3 y un coeficiente de absorcién lineal de 1123.84
cml, se determind la profundidad de muestreo, para § 1.5° de 230 nm aprox. Una
formacion inicial de SnSez cerca de 300-350 °C y la posterior transformacién de SnSe:
a SnSe a 400 °C ya se ha reportado anteriormente [34], obteniendo esta mezcla de
fases a partir de peliculas de Sn depositadas por evaporaciéon y horneadas en

presencia de vapor de Se producido por una pelicula delgada depositada

quimicamente.
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Figura 2.17 DRX (6= 0.5 y 1.5°) de la pelicula delgada de SnSe (100 nm) con TT en N2
por 30 min: 350 °Cy 6=0.5° 350 °Cy 6=1.5°y 400 °Cy 6=1.5°.
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Las mediciones de DRX de las peliculas de SnSe mostrados en la Figura 2.18 se
realizaron con incidencia en haz rasante de 1.5°. La Figura 2.18 a) corresponde al DRX
de una pelicula de SnSe de 180 nm de espesor horneada a 350 y 400 °C durante 30
min en N2. Cuando la pelicula es tratada a 350 °C sélo una parte muy pequefia de SnSe
se convierte a SnSez, identificando el plano (001) de la fase hexagonal. Al incrementar
la temperatura a 400 °C se reinvierte totalmente el SnSez a SnSe. La pelicula delgada
de SnSe de 180 nm después del tratamiento térmico a 400 °C muestra un crecimiento
preferencial de los planos (400), y la reduccién de la orientacién de los planos (201),
(011), (410), (510), teniendo presente ahora los planos (200) y (402) (Fig. 2.18 a). En
la Figura 2.18 b) se muestran los DRX de la pelicula de 310 nm espesor sin y con
tratamiento térmico a 300, 350 y 400°C. Las peliculas sin hornear son ortorrémbicas.
Con este espesor de la pelicula, la conversiéon de SnSe-SnSez no ocurre cuando la
pelicula se calienta a 300 o 350 °C e incluso a 400 °C. La pelicula se mantiene
quimicamente estable como SnSe. La alteracién de las intensidades relativas, se da en
las peliculas horneadas a 350 y 400 °C mostrando crecimiento preferencial de los
planos cristalinos (400), reduciendo entonces la del plano (111) que es de mayor
intensidad segin el patron estandar PDF 32-1382. Resultados similares de
orientacion preferencial en plano (400) se han reportado para peliculas delgadas de
SnSe preparadas por CVD a presiéon atmosférica [48] y evaporacién [47, 56, 123]. A
partir de la ecuacion de Scherrer se determiné un tamafio promedio de cristal de 16
nm para las peliculas de 180 y 310 nm en espesor. El tratamiento térmico no tiene

mucho efecto en el tamafio del cristal, manteniendo valores bastante similares.
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Figura 2.18 a) DRX de las peliculas de SnSe(180nm) con TT a 350 y 400 °C. El
recuadro muestra el cambio en la intensidad de (111) y (400) los picos de difraccion
exhibidas en estas peliculas. b) DRX de la pelicula de SnSe (310nm) con TT a 300, 350
y 400 °C, en el recuadro se observa cambio en las intensidades de (111) y (400) picos

de difraccidn presentados por las peliculas con TT a 350 y 400°C

d) Caracterizacion optica

En la Figura 2.19 a-f se muestran las curvas de T y R, y variacién del a con la
energia del foton (hv) para evaluar Eg de peliculas delgadas de SnSe depositadas sobre
sustratos de vidrio con (2.19 curvas a, b, y ¢) y sin tratamiento (2.19 curvas d, e, y f) en
solucion de sulfuro de sodio. La suma de T + R se mantiene constante en un valor

cercano a 100 % en el intervalo de la longitud de onda de 2500 a 1300 nm en los
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espectros 2.19 ay b de las peliculas delgadas de SnSe con 180 nm y 100 nm espesores,
respectivamente, depositadas sobre sustratos de vidrio pre-tratados en la solucién de
NazS. La absorcion 6ptica se inicia por debajo de esta longitud de onda. Por lo tanto, la
pérdida debido a la dispersion de la luz es casi cero en estas peliculas depositadas
sobre sustratos pre-tratados. A partir de las graficas de a, se estima Eg de 1.18 eV
para la pelicula de 100 nm de espesor y 0.95 eV para la pelicula de 180 nm de espesor.
La Eg es directa con transiciéon dptica prohibida ya que la variacion de (ahv)2/3 contra
hv fue la curva que dio el mejor ajuste lineal para determinar Eg. En las Figuras 2.19
d), e) y f) se muestran los espectros de T y R y el a contra hv para las peliculas
delgadas de SnSe de 100 y 125 nm de espesor depositadas directamente sobre
sustratos de vidrio. En estos espectros, la suma de T+R decrece de 95% en A = 2500
nm a casi 80% en A = 1500 nm, antes de que haya un cambio abrupto a longitudes de
onda menores a 1250 nm, indicando ahi el inicio de la absorciéon optica. El
decaimiento de los valores de T+R para longitudes de onda alejado del valor de Eg de
la pelicula semiconductora se produce debido a la pérdida por dispersion optica de la
superficie de la pelicula, el cual aumenta inversamente proporcional a la potencia de
la longitud de onda de la radiacion. Esto se debe a la rugosidad que se evidencia en las
micrografias FESEM en la Fig. 2.13 a) y e) de estas peliculas. Los coeficientes de
absorcion oOptica en la Figura 2.19 f) indican Egde 1.03 y 1.06 eV para estas peliculas.
La parte lineal de la curva de (ahv)?/3 contra hv se muestra en la figura insertada en f),

indicando una Eg directa con transicién prohibida.

54



Capitulo 2. Desarrollo y Caracterizacién de Peliculas
Delgadas de Selenuros de PbSe y SnSe

100 {a)SnSe,180nm =1 100{ d)SnSe,125nm T+R
R
50 4 50.
T T
;\? 0 L] L] L] Or T L L
& 1004b)SnSe,100nm { e)SnSe,100nm |
- ) T+R 1007¢) T+R
T
50 4 = 50
0 - r r r 0 r r r
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
A (nm) A (nm)
s | ) SnSe 100 nm s{f)SnSe
L10 1 180 nm 10 100nm
125nm ™
< 4 00 £
(3] 10 1 3 ( h )2,31200 5 u":>
N aho)m 600 E E 10 o O1L v s e o
3 103_ % % (cm’ev)®® 300 2/ 8 % % (em™eV)™ ¢y
n (e} -] v ™ O
< - N o’ o 0
102 . —1 —u8 01204 40 I — T
o8 10 12 14 16 18 08 10 12 14 16 18
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 2.19 Espectros de Ty Ry a de las peliculas de SnSe sobre sustratos pre-
tratados con NazS: a) 180 nm y b) 100 nm. c) a vs hv, insertada son las curvas para la
estimacion de Eg; d) y e) corresponden T y R de las peliculas de SnSe de 100 y 125 nm
sobre el sustrato sin NazS, f) a vs hv, insertadas son las curvas para la estimacion de Eg

Los espectros dpticos de una pelicula delgada de SnSe de 310 nm de espesor
posterior (Fig 2.20 a) y previo (2.20 b) al TT a 350 °C muestran una variacion del o
con energia hv presentado en la Figura 2.20 c). Las curvas T+R indican modificacion
de interferencia no compensada cerca de la A de 2000 nm, con un valor promedio de
90%, que es constante hasta que la longitud de onda se reduce cerca de 1300 nm.

Cerca de este valor se localiza la Eg. Para la pelicula con TT a 400 °C, las caracteristicas
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Opticas son relativamente iguales a las de la pelicula con TT a 350 °C. El andlisis de la
curva (ahv)2/3 contra hv arroja valores de Eg de 0.98 y 1.15 eV, para las peliculas sin

tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 350 °C, respectivamente.
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Figura 2.20 Espectros de T y R para las peliculas delgadas de SnSe de 310 nm: a)
peliculas horneadas a 350 °C durante 30 min en N2 y b) peliculas de SnSe sin TT. c)
Coeficiente de absorcion éptica (a) de las peliculas de 310 nm de espesor con y sin TT;
insertada la curva para la estimacion de Eg
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e) Caracterizacion eléctrica

En la Figura 2.21 se muestra la fotoconductividad de las peliculas delgadas de
SnSe y SnSe+SnSe2. Todas las peliculas muestran conductividad tipo-p determinada a
partir de la punta caliente (en la que la punta caliente adquiere potencial negativo).
En este caso independientemente de la presencia del componente SnSe: en las
peliculas de 100 y 180 nm de espesor horneadas a 300 y 350 °C la conductividad es
tipo-p. La conductividad eléctrica en oscuridad y bajo iluminacién de las peliculas de
SnSe de 180 y 310 nm de espesor y sin tratamiento térmico es de 1 (2 cm)! aprox,,
incrementando a 5 (2 cm)-! cuando la pelicula es tratada térmicamente a 400 °C. Para
materiales policristalinos inorganicos con diametro cristalinos de 15 nm, la movilidad
de huecos (p) tipica es de 10 cm2V-1s1y la concentracion de huecos (pr= op/(qup)) €s
del orden de 1018 cm-3. En los DRX se ha observado que las peliculas delgadas de SnSe
presentan estructura cristalina ortorrémbica. Las figuras insertadas en la Figura 2.21
muestran un aumento en la conductividad eléctrica bajo iluminacion
(fotoconductividad). En el caso de la pelicula con 310 nm de espesor, este aumento es
0.04 (2 cm)-1. El aumento paulatino de la conductividad es debido al aumento de la
movilidad de portadores de carga. La conductividad eléctrica y la concentracion de
portadores mencionados aqui son relativamente altas para el uso de estas peliculas de
SnSe como un material absorbedor. Cuando se utiliza junto con una ventana de CdS de
conductividad eléctrica 0.001-0.01 (2 cm)-1, la regién de agotamiento [124] en la capa
absorbedora de SnSe sera cerca de 10 nm, que es una centésima parte de la pelicula
delgada de CdS, cuando deberia ser lo contrario. Por lo que, la absorcién éptica y de
ahi la densidad de corriente generada bajo iluminacién (JL) serian notablemente baja.
En una capa activa de 10 nm espesor para CulnSez con a y Eg comparables, Ji, el cual
es el limite superior para la densidad de corriente de corto circuito (Jsc) es cerca de 12
mA/cm? comparado con 40 mA/cm? para un espesor de 180 nm, cuando la

recombinacion y pérdidas por reflexion no son consideradas [125]. Por lo cual se
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sugiere que para una mejor absorcion éptica en la regiéon de agotamiento en una

unién de celda solar, la conductividad eléctrica debe ser menor por 2-4 érdenes de

magnitud.
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Figura 2.21 Fotoconductividad de la peliculas delgadas de SnSe (100, 180 y 310 nm)

obtenidas por depoésito quimico, sin TT y horneadas a 300, 350 y 400 °C en N2;
insertadas, la fotoconductividad que muestran las peliculas

f) Conclusiones

Sobre sustratos de vidrio pre-tratados en una solucién de NazS, obtuvimos por
depésito quimico peliculas delgadas de SnSe de espesores de 100-310 nm con buena
adherencia y especularmente reflectivas. Las peliculas tienen estructura cristalina
ortorrémbica, Eg en promedio de 1 eV y conductividad eléctrica tipo-p de 1 (2 cm)-.
En las peliculas de menor espesor, el tratamiento térmico a 350 °C conduce a una
conversion parcial de SnSe a SnSez. Las peliculas de mayor espesor no muestran tal

conversion aun después del horneado a 400 °C; la estructura cristalina y composicion
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permanece como SnSe ortorrémbico. Sin embargo, el horneado genera una fuerte
orientacion preferencial para el plano cristalino (400) paralelo a la superficie del
sustrato. Esta caracteristica se ha observado en peliculas delgadas de SnSe

depositadas por electrodepdsito y evaporacion.

2.4.3 Peliculas delgadas de SnSe por evaporacion térmica

a) Caracterizacion estructural

En la Figura 2.22, se muestran los DRX correspondientes a las peliculas
delgadas de SnSe depositadas por evaporacion térmica (ET), con espesores de 50 y
200 nm con y sin TT en N2a 300 °C durante 30 min. Las peliculas delgadas de SnSe de
50 nm de espesor sin TT son practicamente amorfas. La cristalinidad se mejora con el
tratamiento térmico de las peliculas delgadas. Se observa de forma mas definida el
pico de reflexién del plano cristalino (111) ubicado en la posicién 26 = 30.46°, asi
mismo aparecen los picos corresponden a los planos (200), (311) y (511), en las
posiciones 26 = 15.4, 37.78 y 49.71, respectivamente. Estos picos son semejantes a los
del patron estandar PDF 48-1224 para SnSe de fase ortorrémbica con parametros de
red: a = 11.4976,b = 4.1533 y c = 4.44 A. Cuando se aumenta el espesor de la pelicula
a 200 nm, mejora la cristalinidad. El difractograma de la pelicula aun sin TT se tiene
presentes picos correspondientes a los planos cristalinos (200), (201), (111), (311),
(411) y (511). Al someter esta pelicula de 200 nm a TT, resulta una mezcla de fases de
SnSe y SnSez, lo cual esta indicado en su patrén de DRX con un pico en la posicién de
20 = 14.41° correspondiente al plano cristalino (001) de la fase hexagonal segun el
PDF 23-0602 SnSez. A partir de la ecuaciéon de Scherrer se determiné el tamafio
promedio de cristal de 14 a 18 nm para esta fase. La conversion parcial del SnSe a
SnSez también fue observada en las peliculas de SnSe con espesores de 180 nm

depositadas por bafio quimico posterior al TT. Recientemente se han reportado
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peliculas de SnSe obtenidas por rocio pirolitico, en donde se observa segtn la taza de

depésito una mezcla de las fases SnSe y SnSe2 [58].
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) 27 o (2]
Q -
o o
N o
- 181 200 nm (TT)J
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Figura 2.22 DRX de las peliculas delgadas de SnSe de 50 y 200 nm de espesor,
depositadas sobre vidrio Corning por evaporacion térmica, sin TT y horneadas a
300°C durante 30 min en N2

b) Caracterizacion morfoldgica

En las Figuras 2.23 a) y b) se muestran las imagenes de las peliculas delgadas

de SnSe de 50 nm sin TT horneada a 300 °C. En las peliculas sin TT podemos observar

pequeiias particulas de aprox. 20 nm y clister de aprox. 100 nm de diametro. La

formacidén de los clister incrementa posterior al TT de la pelicula delgada. Cuando el

espesor de las peliculas incrementa a 200 nm la morfologia es totalmente diferente a

la que se presentan la pelicula de 50 nm. En la figura 2.23 c) y d) se observa que estas

peliculas tienen forma de hojuelas distribuidas uniformemente en toda la superficie, y

con el TT de la pelicula, la superficie hace mucho mas compacta y las hojuelas

alcanzan mayor longitud y espesor. Por EDX se determiné el promedio del porcentaje
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atomico para Sn:Se de 44.75:53.68 con 1.57% de azufre, mostrando que la pelicula es

ligeramente rica en Se.

Figura 2.23 FESEM de las pehculas delgadas de SnSe(ET) con espesor de 50y 200 nm:
a)yc)sin TT, b) y d) posterior al TT a 300 °C durante 30 min en N2 a 10 Torr

c) Caracterizacién dptica

La figura 2.24 muestra los coeficientes de absorcion optico (a) para las
peliculas delgadas de SnSe(ET) contra energia (hv), evaluados a partir de los
espectros de reflectancia y transmitancia. En la tabla insertada se muestran los
valores de Eg de las peliculas correspondientes, valor calculado a partir de la ecuacién
(2.2) de multiples reflexiones para pelicula delgada. En el analisis se determiné en
todos los casos transiciones directas prohibidas. Estas peliculas presentan Eg de 1.34
eV a 1.69 eV. Estos valores estan acorde a valores reportados para peliculas de SnSe

depositadas por evaporacion térmica y rocio pirolitico [55,58].
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Figura 2.24 Coeficiente de absorcion éptico (a) vs energia. Tabla insertada con valores
de Eg correspondientes.

d) Caracterizacion eléctrica

En la Figura 2.25 se muestran las curvas de fotoconductividad de las peliculas
delgadas de SnSe (ET) con y sin TT. Para las mediciones de la fotorrespuesta sobre las
muestras se colocaron electrodos de carbon y se aplic6 un voltaje de 1 V. Se midi6
durante 20 segundos en oscuridad y 20 segundos en iluminacion y finalmente 20
segundos mas en oscuridad. La conductividad eléctrica varia segun el espesor y el TT
de las peliculas de 10> a 102 (Q cm)l En la tabla insertada se indican las
conductividades para cada pelicula desarrollada. Mediante la punta caliente se
determind la conductividad tipo-p para todas las peliculas; aun cuando se tiene una
mezcla de fases de SnSe-SnSez la conductividad prevalecié tipo-p. Los valores de
conductividad determinados estan del orden reportado para estas peliculas

depositadas por evaporacion térmica y satisfacen el requerimiento para su aplicacion
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en celdas solares, lo cual se podra apreciar en su uso como capa p* en celdas solares,

mencionadas en el capitulo 5.
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Figura 2.25 Fotoconductividad de las peliculas delgadas de SnSe(ET) de 50 y
200 nm de espesor siny con TT a 300 °C, N2 (10 Torr, 30 min)

e) Conclusiones

Por evaporaciéon térmica se obtuvieron peliculas delgadas de SnSe poco
cristalinas, y al someterlas a un tratamiento térmico a 300 °C se logré mejorar dicha
cristalinidad. Sin embargo, este tratamiento térmico promovié la formacién de una
mezcla de fases de SnSe y SnSe: predominando la fase ortorrémbica, SnSe. Estas
peliculas son ligeramente ricas en selenio con brechas de energia de 1.34 y 1.69 eV
con transiciones prohibidas. La variacion de Eg se debe a la diferencia en los espesores
de las peliculas y al tamafio promedio de los cristales. Estas peliculas presentaron

conductividad eléctrica tipo-p del orden de 10-2a 10-5 (2 cm)-L.
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Capitulo 3. Peliculas Delgadas de
CZTSe

3.1 Introduccion

Impulsados por los resultados mostrados en las investigaciones sobre el
desarrollo de peliculas delgadas de CZTSe, y con la experiencia en la formacion de
compuestos binarios por DQ y de compuestos ternarios a través de reacciones en
estado solido de peliculas de composiciones binarias a temperaturas elevadas que
ha desarrollado nuestro grupo. En el presente trabajo se realiz6é una investigaciéon
para encontrar una metodologia para la formacion de las peliculas delgadas de
Cu2ZnSnSes a partir de DQ de precursores binarios, tales como, SnSe, ZnSe y Cuz-
xSe y tratamientos post-deposito. La secuencia del depésito de las peliculas
componentes y las condiciones de tratamiento térmico fueron establecidas
después de varios estudios realizados. Las peliculas delgadas de CZTSe obtenidas
presentan estructura cristalina tetragonal y conductividad tipo-p, con brecha de
energia de 1.0 eV aproximadamente. Estas caracteristicas hacen posible el uso de
este material como capa absorbedora en celdas solares. En este capitulo se
describen los detalles experimentales para la formacidn de las peliculas delgadas
de CZTSe, y se discuten los resultados obtenidos. En el capitulo 5 se mostrara su

uso como capa absorbedora en una celda solar.

3.2 Detalles experimentales

3.2.1 Materiales empleados

Reactivos quimicos. Los reactivos empleados en este estudio fueron cloruro
de estafio (SnCl2), acetona (CH3COCHs), trietanolamina (TEA-(CH2CH20H)3N),
hidréxido de sodio (NaOH) y polivinilpirrolidona (PVP) (CeHoNO)n, cloruro de zinc
(ZnCl2), citrato de sodio (Na3CeHs07:2H20), amoniaco (NH3)ac 30%, sulfito de sodio
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(Na2S0s), sulfato de cobre hidratado (CuSO4-H20), todos de calidad Reactivo
Baker. El N,N-dimetilselenourea ((CH3)2NC(Se)NHz) fue preparado en nuestro
laboratorio, como se ha detallado en el capitulo 2.

Sustratos. Los depositos se realizaron sobre vidrio Corning (25 mm x 75
mm, 1 mm de espesor) tratados previamente en una solucién 0.03 M de NazS (pH
12) durante 19 h (normalmente transcurridas durante la noche) a temperatura

ambiente. La metodologia ha sido detallada en el capitulo 2 de la presente tesis.

3.2.2 Desarrollo de peliculas delgadas de CZTSe

Para la formacién del compuesto CZTSe se partié de depédsitos quimicos
secuenciales de SnSe, ZnSe y Cu2xSe y tratamientos post-depoésito en presencia de
polvo de selenio. La secuencia y método de depdsito de dichas peliculas delgadas
de las multicapas y sus tratamientos subsecuentes para obtener las peliculas
delgadas de CZTSe se describen a continuacion.

a) Depdsito quimico de las multicapas de SnSe-ZnSe-Cuz-xSe

Las multicapas fueron depositadas iniciando con peliculas delgadas de SnSe
sobre sustratos pre-tratados con Na2S. Previamente observamos que éste
tratamiento al sustrato mejoraba la adherencia y la homogeneidad de las peliculas
de SnSe depositadas por bafio quimico usado en el presente estudio.

Para el depoésito de las peliculas delgadas de SnSe sobre sustratos pre-
tratados se utiliz6 el bafio quimico preparado con soluciones de SnClz en acetona,
TEA, NaOH, y Na2SeS0s, PVP, como se ha descrito en el capitulo 2 en la secciéon
(2.3.2). Los sustratos previamente tratados con NazS fueron colocados en posicion
vertical en la solucién durante 1 h 30 min a 28 °C. Transcurrido este tiempo los
sustratos se retiran del bafio y se enjuagan con abundante agua y se secan con aire
de una pistola, se obtiene una pelicula delgada de ~110 nm de espesor de buena
adherencia. Posteriormente sobre las peliculas de SnSe obtenidas se depositaron
las peliculas delgadas de ZnSe siguiendo el procedimiento reportado en [33] y que

a continuacién se menciona.
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Un bafilo quimico fue preparado en un vaso de 100 ml adicionando
secuencialmente 36 ml de ZnClzde 0.1 M, 16 ml de Na3CeHs07.2H20 de 1 M, 2.5 ml
de NHs@c) 30%, y finalmente se adiciona una solucién preparada con 400 mg de
(CH3)2NC(Se)NH2 disuelta en 46 ml de Na2S03 de 0.01 M. Los sustratos con las
peliculas de SnSe se colocaron verticalmente en este bafio, el cual se mantuvo a 55
°C durante 1 h 30 min a temperatura controlada en un bafio de recirculaciéon
(PolyScience, Digital Temperature Controller). Al término del deposito, los
sustratos con las peliculas formadas se retiran y se enjuagan muy bien, y se secan
antes de trasladarlos al siguiente bafio para depositar las peliculas delgadas de Cua-
xSe sobre éstas.

Finalmente sobre SnSe-ZnSe se realiz6 el deposito de las peliculas delgadas
de CuzxSe. El bafio quimico fue preparado en un vaso de 100 ml adicionando
secuencialmente 10 ml de CuSO4+Hz0 de 0.5 M, 1 ml de TEA de 1 M, 12 ml de
Na2SeSOs3 de 0.4 My 76 ml de H20 [33]. Los sustratos con las bicapas de SnSe-ZnSe
se colocaron verticalmente en este bafio durante 20 min a 28 °C. Al término de
depdsito, los sustratos con las peliculas obtenidas se retiran del bafio, se enjuagan
y se secan con aire de una pistola. Las capas apiladas obtenidas presentan buena
adherencia en ambos lados del vidrio Corning, por lo tanto, fue necesario eliminar
totalmente una cara de las peliculas con un cotonete humedecido con HCI
concentrado.

b) Tratamientos térmicos (TT)

Para lograr la formaciéon de las peliculas delgadas de CZTSe a partir de los
depdsitos secuenciales de las bicapas de selenuros de metales, se realizaron TT en
presencia de 20 mg de polvo de selenio. Estos TT se realizan a temperaturas de
350y 400 °Cen Nza 10 Torr por 2 h en el horno de vacio (High Vacuum Equipment
Riverton). En las discusiones posteriores haremos referencia a las peliculas

obtenidas a 350 y 400 °C como CZTSe350 y CZTSe400, respectivamente.
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3.2.3 Caracterizacion

Para la medicién de los espesores de las peliculas delgadas se emple6 un
perfilometro Alpha-step 100 (Tencor, CA). Para esta medicién se realiza primero
una ligera raya con un vidrio Corning sobre el sustrato/CZTSe cuidando no rayar el
sustrato, para eliminar totalmente la pelicula sobre el sustrato se usa un palillo
humedecido ligeramente con HCI diluido, con esto se logra la formacion de un
escaldn vidrio-pelicula bien definido.

Para la caracterizacion estructural, los patrones de difracciéon de rayos X
(DRX) de las peliculas delgadas se obtuvieron de un equipo Rigaku ULTIMA 1V, en
un intervalo de 26 de 10° a 100°, utilizando la radiaciéon K« del cobre (A=1.5406
A) haciendo incidencia rasante (8) de 0.5, 1.0 y 1.5°. Para la identificacién de fases
cristalinas se hizo una busqueda de las tarjetas de patrones estandares conocidos
en bases de datos como JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
Con los DRX y utilizando la férmula de Debye Scherrer [111] se obtuvieron
también los valores de tamafio promedio del cristal de las peliculas. Para el estudio
de la superficie de las peliculas de CZTSe se utilizé un microscopio electrénico de
barrido de alta resolucién (Hitachi-FESEM S-5500). Para el analisis de la
composicion quimica de las peliculas se usé un microscopio electronico de barrido
(Hitachi-SEM SU1510), el cual tiene acoplado un sistema EDX (Energy Dispersive X-
ray) capaz de detectar la radiacion X emitida por los distintos elementos quimicos
de la muestra cuando se hace incidir el haz de electrones sobre ella. Asi se logré
determinar la composicion quimica de las peliculas.

Los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) fueron obtenidos en
un espectrofotémetro Shimadzu UV-3101PC UV-VIS-NIR, en el intervalo entre los
250 y 2500 nm. Para la T se utiliz6 aire como referencia y para la R un espejo
aluminizado. El coeficiente de absorcion éptico () se calcula directamente a partir
de los valores medidos de R y T considerando la ecuaciéon (2.2) descrita en el
capitulo 2 de este trabajo. Para las mediciones eléctricas, se pintaron sobre la
superficie de las muestras electrodos de carbon (dos lineas paralelas de 5 mm de

largo por 5 mm de separacidn), usando pintura (SPI-Chem). La corriente en
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oscuridad y bajo iluminaciéon se midié en un sistema computarizado usando un
electréometro Keithley 619 y una fuente de voltaje programable Keithley 230.
Todas las mediciones se realizaron manteniendo la muestra durante 20 s en
oscuridad, seguidamente 20 s bajo iluminacién y finalmente 20 s mas en oscuridad.
Se utiliz6 una lampara de halégeno-tungsteno de 850 W/m?2 de intensidad de
iluminacion sobre la superficie de las muestras. La conductividad eléctrica se
obtiene a partir de los valores medidos de corriente y voltaje aplicado para la

pelicula.

3.3 Resultados y discusion

a) Caracterizacion estructural por DRX

En celdas solares tipo heterounion el mecanismo que limita mas
fuertemente su transporte eléctrico es la recombinacién de portadores en estados
interfaciales, los cuales se forman como consecuencia de las tensiones mecanicas
que se producen debido a la diferencia entre las constantes de red del material
tipo-p y del tipo-n. Por esta razdn es importante caracterizar estructuralmente
estos materiales para poder determinar la estructura cristalina y parametros de
red. La forma mas usada de realizar la caracterizacion estructural de materiales, es
a través de medidas de difraccion de rayos-x (DRX). En la Figura 3.1 se muestran
los patrones de DRX de las peliculas de CZTSe de espesor 200 nm obtenidas a
partir de precursores binarios (SnSe/ZnSe y Cuz-xSe) tratadas térmicamente a 400
y 350 °C en Nz en presencia de selenio elemental (20 mg de polvo de Se). En el
analisis de estos patrones, se complica por la posible presencia de las fases
secundarias como ZnSe, y Cu2SnSes, por tener la misma estructura cristalina
basada en tetragonal. Sus picos de DRX de mayor intensidad se encuentran en
angulos muy cercanos, si no son idénticos [76]. En la Figura 3.1 a) y b) se
presentan los DRX adquiridos con incidencia rasante de 0.5, 1.0 y 1.5° de las
peliculas delgadas de CZTSe400 y CZTSe350, respectivamente. En ambos datos de
DRX se observa que las peliculas presentan picos de reflexiones de rayos X que

corresponden a la fase Cuz2ZnSnSes (PDF 00-052-0868) de estructura cristalina

68



Capitulo 3. Peliculas Delgadas de CZTSe

tetragonal. Se ha reportado que las peliculas de CZTSe pueden exhibir estructura
tetragonal tipo kesterita (grupo espacial 1-4) o estannita (grupo espacial 1-42m).
En la estructura estannita, el pardmetro de red c<2a y los picos (220) y (204) asi
como (312) y (116) no estan bien definidos [86]. En el presente caso, los
principales picos de difraccién que aparecen en las posiciones 26 = 27.16, 45.13 y
53.45° puede atribuirse a la difraccion de los planos (112), (220)/(204) y
(116)/(312), respectivamente, de Cuz2ZnSnSes (PDF 00-052-0868) . También estan
presentes en el patron de DRX varios picos débiles, tales como (101), (400/008),
(316), (424) y (512). El pequefio desplazamiento de 26 hacia la izquierda en la
pelicula CZTSe400 se puede atribuir al contenido de azufre (S/(S+Se)=0.07)
presente en la muestra, resultado similar al que ha presentado Tsega [127]. En la
Tabla 3.1 se presentan las posiciones 260 con los planos cristalinos respectivos de
las peliculas aqui desarrolladas asi como las del patrén estandar PDF 00-052-0868.
Aqui, el doblete de los picos (220)/(204) y (312)/(116) son bien definidos en
ambas peliculas. Con estos resultados se podria aseverar que estas peliculas
presentan estructura cristalina tetragonal tipo estannita, sin embargo resulta
dificil descartar la presencia de fases secundarias. Estos resultados estan acorde a
lo observado por diversos autores. Jung [81] recientemente ha reportado peliculas
delgadas de CZTSe por co-evaporacién, en donde se muestra que a bajas
temperaturas (473 K) obtiene peliculas de CZTSe con fase secundaria de ZnSe y a
mayores temperaturas 593 y 643 K obtiene unicamente la fase del CZTSe tipo
estannita. En el caso de los resultados de DRX mostro el doblete bien definido de
los planos (220)/(204) y (116)/(312) en las posiciones 20 = 45.1 y 53.4°,
respectivamente. También descart6 por andlisis de espectros Raman la fase de
ZnSe. Salomé [76] sugiere que no es posible definir dnicamente a partir de los DRX
la fase del compuesto cuaternario, y con los Raman concluye que a temperaturas
de 200 a 300 °C se tienen fases secundarias de CuzSe y ZnSe mientras que a
temperaturas de 350 y 400 °C descarta totalmente las fases secundarias mismas
que no son observadas por DRX. Sin embargo, peliculas delgadas de CZTSe

reportadas como tipo kesterita se identifican los planos cristalinos (112),

69



Capitulo 3. Peliculas Delgadas de CZTSe

(220)/(204) y (312)/(116) en las posiciones 20 = 27,45y 53° [78, 91]. Es evidente
la discrepancia existente actualmente respecto al tipo de estructura asignada para
el CZTSe. Si nosotros consideramos los picos que difractan los DRX y los
parametros de red obtenidos, podemos decir que formamos peliculas tipo
kesterita y estannita a 400 °Cy 350 °C, respectivamente. Uday [86] menciona que a
partir de un estudio por difraccion de neutrones, puede existir la kesterita
parcialmente desordenada. Chen [128] y Persson [129] a partir de estudios
tedricos determinaron que el tipo kesterita es mdas estable que la estannita y

pueden co-existir en muestras sintetizadas.
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Figura 3.1 DRX (6= 0.5, 1.0y 1.5 °) de la pelicula de CZTSe, obtenida por el
tratamiento post-depdsito a 400 °C durante 2 h en presencia de 20 mg de Se de la
multicapa de las peliculas delgadas de SnSe, ZnSe y CuzxSe depositadas
secuencialmente a partir de bafios quimicos
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Tabla 3.1 Posicion 26 y planos difractados correspondientes a las peliculas de
CZTSe obtenidas a 350 y 400 °C, y PDF 00-052-0868.

200 °C 350 °C PDF 00-052-0868

20 (°) (hkl) Cuz2ZnSnSes 1%
05° ] 1.0° ] 1.5° | 05° | 1.0° 20 ()
174 | 174 | 1741 - i (101) 17.40 2
27.23 | 27.16 | 2715 | 2715 | 2712 | (112) 27.14 100
4520 | 45.13 | 45.14 | 45.10 | 44.99 | (220)/ 45.07 38

(204)

53.50 | 53.45 | 53.45 | 53.40 | 53.42 ((131162))/ 53.41 20
65.74 | 65.62 | 65.70 | 64.76 | 65.74 | (400) 65.55 3
72.56 | 72.56 | 72.41 | 72.54 | 7239 | (316) 72.48 11
83.30 | 83.26 | 83.42 | 83.15 | 83.18 | (424) 83.13 7
89.66 | 89.76 | 89.75 | 89.58 | 89.66 | (512) 89.41 6

A partir de los resultados mostrados en la Tabla 3.1 y empleando la
ecuacion (3.1) se determinaron los parametros de red de las peliculas delgadas de
CZTSe350 y CZTSe400 de estructura tetragonal. Los parametros de red a y c para
la pelicula CZTSe350 son 5.71 y 11.35 A, respectivamente y para la pelicula
CZTSe400 son 5.68 y 11.92 A, respectivamente. Esta discrepancia en los
parametros de red se debe principalmente a la composicion quimica de las
peliculas. Aqui tenemos que c>2a en CZTSe400 lo cual sugiere que la pelicula es
tipo kesterita, mientras que en la muestra de CZTSe350 c<2a indicando que ésta es
tipo estannita. Los valores aqui determinados coinciden en gran medida a lo que se
ha reportado para este compuesto, tanto teéricamente [130] como experimentales
[22,86,127]. En la Tabla 3.2, se hace un comparativo de los pardmetros de red
obtenidos en el presente trabajo con los que se han reportado para CZTSe. Aqui
observamos que la razon c/a es practicamente igual en todos los casos.

L _ Mk + e (3.1)

d? a? c?
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Tabla 3.2 Parametros de red para el CZTSe de estructura tetragonal

TEC) |a(d) ] cd) ] c/a Referencia
- 5.69 | 11.33 ] 1.99 PDF 00-052-0868
400 5.68 | 11.92 | 2.09
350 5.71 | 11.35] 1.98

En este trabajo

400 5.69 | 11.39] 2.00 P. Uday et al. [86]

- 5.77 | 11.53 ] 1.99 | Xiancong He, y Honglie Shen (2012) [130]
550 5.63 ] 11.05] 1.96 Moges Tsega, Dong-Hau Kuo [127]
500 5.68 | 11.35] 1.99 G. Zoppi, et al. [22]

b) Caracterizacion morfoldégica por FESEM

En las Figuras 3.2 se muestran las imagenes de FESEM de las peliculas
delgadas CZTSe350 y CZTSe400. En las Figuras 3.2 a) y d) los cuales corresponden
a la pelicula CZTSe350 en éstas se observan tamafos de granos irregulares
pequefios en promedio de 10 nm y grandes en promedio de 250 nm, lo cual nos
indica falta de re-cristalizacién en la pelicula. De las morfologias de las peliculas
CZTSe400, presentadas en las Figuras 3.2 b), c) y e), la superficie se observa mas o
menos homogénea con aglomerados de aprox. 150 nm formados por granos de 15
nm. En los DRX mostrados en las Figuras 3.1 a) y b) se observd en el caso de la
pelicula CZTSe350 mayores intensidades, alrededor del 13 y 22 %, para los planos
(112) y (204), respectivamente, lo cual nos indica un mayor tamafo de grano tal
como lo podemos observar en las imagenes de FESEM correspondientes. En el caso
de las peliculas delgadas de CZTSe depositadas por evaporacion térmica a 400 -
510 °C también se ha observado una morfologia similar, tal como han reportado
independientemente por Uday [86] y Fella [131].

En la Figura 3.2 f) se presenta una imagen de la seccién transversal de la
pelicula CZTSe400 en la cual se observa su espesor es aprox. de 205 nm. Los
espesores de las peliculas delgadas de 110 nm de SnSe y 100 nm de ZnSe suman
210 nm. Con la composicion quimica del bafio que se utilizé para depositar la
pelicula delgada de Cu2xSe, se ha reportado un espesor minimo de 70 nm
alcanzado en 4 h a 30 °C [33]. Debido a que la bicapa de SnSe/ZnSe se mantiene en

la solucion del bafio mostrada en la secciéon 3.2.2 a) durante 20 min existe la
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posibilidad de la disolucién de la bicapa de SnSe/ZnSe durante el proceso del
depdsito de la pelicula delgada de CuzxSe. En la formacion de peliculas delgadas de
CZTS por DQ se ha reportado que la bicapa de SnS/ZnS se disuelve en la solucién
de cobre(Il) [132]. En base a esto podriamos sugerir que durante el proceso de
horneado se tiene una ligera pérdida de material. En peliculas obtenidas por
sputtering se ha observado que al incrementar la temperatura de 350 a 400 °C
durante el proceso de selenizaciéon hay una reduccion del estafio inicial cerca del
30 %. Esto es muy comun que suceda debido a la descomposiciéon de CZTSe a
temperaturas altas, y la alta volatilidad del estafio y SnSe haciendo dificil el reverso
del equilibrio.

Estos efectos pueden favorecer en la formacion de fases secundarias [76].
En peliculas de CZTSe depositada por co-evaporacion se observd que si el Sn es
bien depositado sobre el sustrato no hay pérdida de Sn aun a altas temperaturas de
selenizacion [81]. Dado a que las peliculas de SnSe presentan buena adherencia, no
esperamos ninguna pérdida de Sn. Se considera que este es el caso ya que no
observamos ninguna reduccién en el % de Sn en las peliculas horneadas a 350 y

400 °C.

Flgura 3.2 FESEM de las peliculas delgadas de CZTSe, obtenidas por el tratamiento
post-deposito durante 2 h en presencia de 20 mg de Se de la multicapa de las
peliculas delgadas de SnSe, ZnSe y Cuz-xSe depositadas secuencialmente a partir de
bafios quimicos.
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c) Composicién quimica por EDX

La composicion quimica de las peliculas de CZTSe influye fuertemente en
sus propiedades eléctricas. El CZTSe se conoce como semiconductor tipo-p. En la
Tabla 3.3 se muestra la razén atémica elemental y la razén atémica de Cu/(Zn+Sn)
y Zn/Sn obtenida a partir del analisis por EDX de las peliculas delgadas CZTSe350
y CZTSe400. En este analisis detectamos en ambas muestras presencia de azufre.
Esto se atribuye al contenido de azufre en la pelicula de SnSe, lo cual se ha
discutido en el capitulo 2 del presente trabajo. La pelicula CZTSe obtenida a 350 °C
(CZTSe350), presento deficiencia de Cu con una razén de Cu/(Cu+Zn+Sn) = 0.4 y
un exceso de Zn con una razon de Zn/(Zn+Sn) = 0.74. Cuando se tienen ambas
condiciones, deficiencia de Cu y exceso de Zn, permite un incremento en la
concentraciéon de huecos debido a la formacién de vacancias de Cu (V1) y anti
sitios de Zn (Zn2;) [133]. En este caso el contenido de Zn fue mucho mas que el
requerido Zn/Sn razén de 1 y ahi se tienen vacancias de Cu. Por lo que, el catién
Zn?* [r(Zn?+)=0.74 A] con una concentracién rica y un correspondiente potencial
quimico alto puede difundir para ocupar sitios de Cu* [r(Cu*)=0.77 A] [80]. Cada
Znt} donador puede contribuir a un electrén. El niimero de huecos generados por
las vacancias de Cu sugiere un incremento de la concentracion de huecos (pp). Sin
embargo, la disminucién de pp esta relacionada con las mejoras en los defectos de
los anti-sitios Zng, como donadores debido a la deficiencia de Cu y a una mayor
razon Zn/Sn>1. En general, la concentracién rica en Cu preferentemente muestra
mayor concentracién de huecos debido a los defectos aceptores V2, y Cu};, en
CZTSe. La deficiencia de Cu en CZTSe muestra facilmente una menor concentraciéon
de huecos debido a la formacién de defectos por los anti-sitios Znl}, por lo cual se
hace importante las condiciones de exceso de Zn y deficiencia en Cu para facilitar
la formacién de Znl} [133].

Ambas peliculas mostraron la condicién pobre en estafio y rica en zinc. Lo
cual se ha sugerido que con estas condiciones se tiene una mayor conductividad
tipo-p. El contenido suficiente de selenio es importante para prevenir la formacién

de vacancias de Se que promueven la formacién de portadores de electrones
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[133]. En nuestro caso el contenido de Se en las peliculas desarrolladas indican
deficiencia de selenio lo cual no es mayor problema ya que ambas mostraron
conductividad tipo-p. En la mayoria de los estudios hasta la fecha han encontrado
celdas solares mas eficientes con composiciones quimicas alrededor de
Cu/(Zn+Sn)= 0.9 y Zn/Sn= 1.25 [84,128,129,134]. Aqui obtuvimos en la pelicula
CZTSe350 valores cercanos a estos. En general los resultados presentados estan
acorde a lo que se ha reportado por otros autores. En la Tabla 3.3 se presenta un
resumen sobre las composiciones quimicas que se han reportado para las peliculas
delgadas de CZTSe obtenidas por diversas técnicas de depésito a temperaturas en
el proceso de selenizaciéon de 350 hasta 510 °C.

Tabla 3.3 Composicién quimica de las peliculas de CZTSe

Técnica de % atémico Cu/ |Zn/Sn Ref )
deposito Cu 7n Sn Se s |(Zn+Sn) eferencia

DBQ (350°C) | 21.1 | 23.5 | 79 | 458 [ 1.6 | 1.01 | 1.66 En este

DBQ (400°C) | 27.2 | 16.8 | 10.1 | 42.2 [ 3.6 | 0.67 | 2.97 trabajo

ET (420°C) | 32.0 | 13.0 [ 110 [ 440 | - | 133 | 118 | cM.Fella
ET (510°C) | 200 [ 280 | 70 [ 450 - | 057 | 40 [131]
ET (400°C) | 242 | 99 [ 131|528 | - | 105 | o076

P. Uday [86]
ET (450°C) | 196 | 131 | 117 {557 | - | 079 | 117
sp(350°C) | 320 | 180 [ 120 [ 380 [ - | 143 [ 222 P.M.P.
sp(400°C) | 310 [ 140 | 90 [ 450 ] - | 061 | 082 | Salomé[76]
ED40’(470°C) | 213 | 115 | 154 [ 517 | - | 079 |o0.74

J. Tljina [90]

ED60'(470°C) | 22.4 | 12.7 | 12.6 | 52.4 - 0.88 1.01

d) Caracterizacion dptica

Los espectros de transmitancia 6ptica (T %) y reflectancia especular (R %)
de las peliculas delgadas CZTSe350 y CZTSe400 con espesores de aprox. 200 nm se
muestran en las Figuras 3.3 a) y b), respectivamente. Generalmente se ha
observado que cuando una pelicula es homogénea el valor maximo de la T y el
valor minimo de la R se presentan a la misma longitud de onda. Tal es el caso de la
pelicula obtenida a 400 °C en donde la morfologia es casi homogénea como se
mostro en las Figuras 3.2 b), c) y e); mientras que en la pelicula obtenida a 350 °C

los valores de T maxima y R minima no corresponden a la misma longitud de onda.
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Esto puede deberse a que su morfologia presenta mayor irregularidad en los
tamafios de granos como se mostré en las Figuras 3.2 a) y b). El desfasamiento en
la longitud de onda del maximo y minimo de la T y R ha sido observado en
peliculas delgadas de CZTSe obtenidas por evaporacién térmica [86].

El coeficiente de absorcién 6ptico (o) de estas peliculas como una funcién
de energia del fotén (hv) es evaluado a partir de los datos de T y R y usando la
ecuacion (2.2). En la Figura 3.3 c) se observa que el a de las peliculas es del orden
de 10% cm! en la region visible indicando una alta absorcion de luz. El tipo de
transicion dptica se determind como prohibida directa ya que la variaciéon de
(ahv)?/3 contra hvu fue la curva que dio el mejor ajuste lineal para determinar la
brecha de energia. Aqui la Eg fue determinada de la grafica de (ahv)?2/3 contra hv
(figuras 3.3 d) y e)), mostrando valores para Eg de 1.02 y 0.9 eV, en CZTSe400 y
CZTSe350, respectivamente. La diferencia en el valor de la Eg se puede atribuir al
contenido de selenio en la pelicula CZTSe350 (S/(S+Se)=0.03). Estos resultados
son similares al valor teérico reportado de aprox. 1.0 eV [25,135], asi como a los
valores experimentales [86,87]. Uday [86] y Jicheng [136] sugieren que cuando se
reportan valores de Eg mayores a 1.4 eV o bien menores a 0.85 eV generalmente se
tiene una mezcla de fases tales como, CZTSe/ZnSe o CZTSe/Cu2SnSes, ya que el
ZnSe tiene Eg de 2.7 eV y Cu2SnSes de 0.84 eV. Con los resultados presentados

podriamos aseverar la formacién de peliculas de CZTSe de una sola fase.
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Figura 3.3 a) Transmitancia (T) y reflectancia (R) de las peliculas delgadas de
CZTSe, obtenidas por el tratamiento post-depoésito a 400 °C durante 2 h en
presencia de 20 mg de Se de la multicapa de peliculas delgadas de SnSe, ZnSe y
Cuz2-xSe depositadas secuencialmente a partir de bafios quimicos. b) Coeficiente de
absorcidn o6ptico, insertada la curva para Eg

e) Caracterizacion eléctrica

En la Figura 3.4 se muestra la respuesta de fotoconductividad para las
peliculas CZTSe350 y CZTSe400 con espesores de aprox. 200 nm. La conductividad
eléctrica (o) en la oscuridad y bajo iluminacién es muy parecida en la pelicula
CZTSe350, diferendo alrededor del 3 %. Mientras, en la pelicula CZTSe400 la
diferencia en las conductividades en oscuridad y bajo iluminacién varia en un 10
%. Las diferencias de las conductividades eléctricas de las peliculas son por un
factor de 3, 0.208 y 0.060 (Q cm)-1, para CZTSe400 y CZTSe350, respectivamente.
Esto se debe principalmente a la composicién quimica del material; la pelicula

CZTSe400 presentdé mayor contenido de azufre. Conductividades eléctricas
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similares han sido reportadas para peliculas de CZTSe obtenidas por sputtering
[78,133]. Mediante la punta caliente se determind que estas peliculas muestran
conductividad tipo-p. Por efecto Hall se determin6 la movilidad de 60 cm?/Vs y
concentracion de huecos de 2.75x1016 cm-3 para la pelicula CZTSe400. En peliculas
de CZTSe con exceso de Zn y deficiencia de Sn obtenidas por sputtering se han
reportado movilidades de 0.84 a 15.3 cm?/Vs con concentracion de huecos del

orden de 1016 a 1018 cm-3 [78].
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0.232] @) 400°C )
G, = 0060 (@ cm)”

"g o,,,=0.208 (@cm)'| 0,060
o 0,228 4
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o
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Figura 3.4 Conductividad eléctrica de las peliculas delgadas de CZTSe de 200 nm
obtenidas por el tratamiento post-depdsito a 350 y 400 °C durante 2 h en
presencia de 20 mg de Se de la multicapa SnSe-ZnSe-Cu2-xSe depositada

secuencialmente a partir de bafios quimicos.

3.4 Conclusiones

Utilizando un método novedoso se obtuvieron condiciones para el dep6sito
de peliculas delgadas de una sola fase con estructura tetragonal tipo kesterita y/o
estannita (CuzSnZnSes), con parametros de red: a=5.68y 5.71 A,y ¢ =11.92 y 11.35
A. Este método consiste en depdsitos secuenciales por bafio quimico de las
peliculas delgadas de SnSe, ZnSe y Cuz-xSe con tratamiento post-depdsito a 350 y
400 °C durante 2 h a 10 Torr en presencia de 20 mg de polvo de Se. Las peliculas
mostraron con conductividad eléctrica tipo-p de 0.06 y 0.2 (Q-:cm)-1 y Eg alrededor
de 1 eV. Tales caracteristicas hacen de este material adecuado para su uso en

celdas solares como capa absorbedora.
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Capitulo 4. Celdas Solares con Peliculas
Delgadas de PbSe

Celdas solares de peliculas delgadas se pueden disefiar en dos posibles
configuraciones. En la configuracion, estructura sustrato, se crece una estructura de p-
i-n en un sustrato opaco dotado de una capa metdlica que sirve tanto de contacto
como reflector posterior y termina con electrodos colocados en la capa n. Es la
configuracion mas conocida de celdas solares CIGS y CZTSe. Estructura superestrato,
se crece una celda n-i-p sobre un sustrato transparente recubierto con conductor
transparente generalmente un 6xido transparente (Transparent Conducting Oxide,
TCO), termina con la colocacién de electrodos para colectar los portadores de carga en
el circuito exterior. Es la configuracion de celdas solares comerciales de CdTe.

En trabajos previos en el Grupo IER se han desarrollado celdas solares en
configuracion superestrato utilizando peliculas delgadas obtenidas por depésito
quimico: por ejemplo, TCO/CdS/Sb2S3/PbS (100-200nm) [137], y TCO/CdS/Sb2Ses/
PbS (100-200 nm) [138], y TCO/CdS/Sbz(S,Se)3/PbSe (100 nm). Con estos
antecedentes se establece que el depdsito quimico secuencial de peliculas delgadas de
semiconductores CdS, Sb2Ss, Sb2Ses, PbS y PbSe ofrece grandes posibilidades en el
desarrollo de celdas solares con Voc de 400-690 mV, Jsc cerca de 12.0 mA/cm? y 1 de
0.5a2.5% [45].

En el presente trabajo de tesis, hemos realizado celdas solares de configuracion
tipo superestrato. En todas las estructuras utilizamos como sustratos vidrio con
recubrimiento de Sn02:F como TCO de Resistencia de cuadro, Ro=15-20 (1) disponible

comercialmente como TEC-15 (Transparent Electric Conductor) de NSG-Pilkington,
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Toledo EUA sobre este se deposita una pelicula delgada de CdS con un espesor de 80
nm por DQ como material ventana. Como capas absorbedoras complementarias a las
peliculas delgadas absorbedoras de calcogenuros de antimonio se utilizaron peliculas
delgadas de selenuros de plomo desarrolladas por DQ en este trabajo. Los resultados
sobre las celdas solares desarrolladas con peliculas delgadas de PbSe como capa p*

estan presentados en este capitulo.

4.1 Materiales empleados

i) Reactivos. Hidroxido de amonio, (NH3@e (30%); trietanolamina (TEA),
(N(CH2CH20H)3), (98% de pureza), citrato de sodio, (Na3CeHs07-2H20), nitrato de
cadmio, (CdANO3), nitrato de plomo, (Pb(NO3)z2), sulfito de sodio, (Na2S0s3), tiosulfato de
sodio, (Na2S203), hidréxido de sodio, (NaOH), y acetona, ((CH3)2CO), todos de calidad
Reactivo Baker. Tiourea (TU), (NH2CSNHz) y tricloruro de antimonio, (SbCl3), reactivo
Aldrich. Tartrato de antimonio y potasio, (CsH4K2012Sb2-:3H20) y tioacetamida (TA),
(CH3CSNHz2) (99.5% de pureza), de reactivos Monterrey. Selenosulfato de sodio (SS),
(Naz2SeS0s3), y N,N-dimetilselenoruea (DMSU), preparados en el laboratorio, como se
ha detallado en el capitulo 2.

ii) Sustratos. Los sustratos de vidrio comercial TEC-15, de 2.5 mm x 7.5 mm,
que tiene un recubrimiento de 6xido conductor transparente, SnOz:F (TCO), con una
resistencia de cuadro de 15 € (proveedor Pilkington, Toledo) fueron lavados con agua
y detergente y se secaron con aire de una pistola, antes de utilizarlos para el depésito
de las celdas solares.

iii) Electrodos. Los electrodos utilizados en las celdas solares, fueron de carbén
(C) en suspensioén y plata. El electrodo de carbdén permite inhibir la reaccién entre la
pintura de plata y la pelicula de PbSe, y con la plata se mejora la generaciéon de
corriente eléctrica. Sobre el PbSe se pintaron electrodos de carbén (grafito coloidal,

SPI Chem.) y se mantuvo a 60 °C durante 20 min. Posteriormente se colocaron los
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electrodos de pintura de plata coloidal DuPont-PV428 y secaron nuevamente a 60 °C
durante 30 min, antes de realizar las mediciones eléctricas. El area de los electrodos
en las celdas puede variar de 0.25 a 0.49 cm? para areas pequefas y de 4.2 cm? para

mayor area.

4.2 Depdsito quimico de peliculas delgadas de CdS

Para el depoésito quimico se siguié la metodologia reportada en [139]. La
solucién de depdsito se preparéd en un vaso de precipitados de 100 ml, mezclando 25
ml de nitrato de cadmio 0.1 M, 15 ml de citrato de sodio 1 M, 2 ml de NH3(ac) (30%)
~15 M, 5 ml de tiourea (TU) 1 M, y con agua destilada se completé un volumen total
de 100 ml. En esta solucion se colocan verticalmente los sustratos de vidrio de TEC-15
previamente lavados. A 1 h de depdsito en un bano de circulacién a 80 °C, se obtiene
una pelicula delgada de aprox. 80 nm en espesor, con fase predominantemente
hexagonal. Se ha reportado que tales peliculas en celdas solares generan un Voc
ligeramente mayor comparado con peliculas de CdS con fase predominantemente
cubica, que pueden ser depositadas a partir de complejos Cd-trietanolamina [44]. El
CdS depositado por bafio quimico presenta una mezcla de fases cubica y hexagonal,
con brecha de energia aprox. 2.48 eV, con una transmitancia éptica superior al 80 % y
conductividad eléctrica en oscuridad del orden de 10-8 (2 cm)! y fotoconductividad

102 (Q cm)-L.

4.3 Celdas solares con peliculas delgadas de PbSe como capa p* en

estructuras de TEC-15/CdS/Sbz(S,Se)s

Anteriormente se estudid la estructura CdS/PbS en donde se encontré que esta
unién presenta una limitaciéon de inestabilidad ademas de obtener bajos valores
de Voc y Jsc. Se determiné que para proporcionar estabilidad en la unién CdS/PbS, era

necesario introducir una pelicula intermedia (X) en la celda, CdS/X/PbS, donde X fue
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PbSe, Sb2S3s 6 Bi2Ss3. Con la incorporacion de la pelicula delgada de PbSe obtuvieron
valores de Voc de 440 - 500 mV y Jsc de 0.05-0.16 mA/cm?. Mientras que, con la
incorporacién de la pelicula delgada de Sb2Ss3 se alcanzaron valores de Voc de 565 -
570 mV y Jsc de 1.56-2 mA/cm?2[140]. Posteriormente en estructuras de celdas solares
estableciendo el uso de calcogenuros de antimonio como capa intrinseca e
incorporando una capa adicional como p* de PbS, formando celdas del tipo:
TCO/CdS/Sb2SxSe3x/PbS, con Voc de 580 mV y una Jsc de 3 mA/cm2 En
TCO/CdS/Se/Sb2Se3:Sb203/Sb2S3/PbS/C-Ag se alcanzd un Voc de 520 mV y una Jsc de
4.2 mA/cm? Los mejores resultados se han observado en una celda de tipo:
TCO/CdS/SbS3/PbS teniendo un Voc de 630 mV y una Jsc de 6 mA/cm? con eficiencia de
conversion fotovoltaica de 1.1% [141]. Ante tales precedentes, en el presente trabajo
nos propusimos optimizar las celdas solares usando calcogenuros de antimonio
mediante la incorporacién de peliculas delgadas de PbSe como capa p*en la estructura
TCO/CdS/Sb2(Se/S)s. Las peliculas delgadas de PbSe aqui desarrolladas son de
conductividad eléctrica mayor a la que presentan los calcogenuros de antimonio y de
menor brecha de energia. Tales caracteristicas hacen que estas peliculas participen en
la absorcidn de la luz e incrementen la fotogeneracion de corriente en este tipo de
estructuras de celdas solares. Para el depdsito de las peliculas delgadas de PbSe se
utilizaron dos composiciones, con diferentes fuentes de selenio cada una, tal como se
ha detallado en el capitulo 2 del presente trabajo. Para las celdas solares aqui

presentadas se plantearon los siguientes casos de estudio:

i) Efecto de la incorporacién de las peliculas delgadas de PbSe (SU) en funcién
del espesor sobre las estructuras fotovoltaicas TCO/CdS/Sbz(S,Se)s3

ii) Efecto de la incorporacion de las peliculas delgadas de PbSe (SS) y PbSe (SU),
en celdas solares del tipo: TEC-15/CdS/Sb2S3/PbSe-C-Ag
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El procedimiento para depositar las peliculas delgadas de los calcogenuros de
antimonio fue como a continuacién se indica.

Peliculas delgadas de Sb2S3 Sobre los sustratos con TCO/CdS se depositaron

peliculas delgadas de Sb2Ss de 280 nm de espesor utilizando el método de bafo
quimico reportado en [142]. Este bafio se realiza a 8 °C, por lo cual es necesario
conservar las soluciones empleadas a dicha temperatura previo al depésito. En un
vaso de precipitados de 100 ml se colocaron 650 mg de SbCl3 que se disolvieron en 2.5
ml de acetona. Posteriormente se afiaden, 25 ml de 1 M de tiosulfato de sodio y con
agua destilada fria se completa un volumen de 100 ml. Los sustratos se conservan
durante 20 min a 8 °C antes de ser colocados verticalmente en el vaso de precipitados
con la solucién. Después de 4 h a 8 °C se retiran los sustratos y se enjuagan con agua
fria y se dejan secar. Las peliculas de Sb2S3 obtenidas son amorfas. Para convertirlas a
cristalinas se realiz6 tratamientos térmicos en aire a 280 °C en una mufla (Sola Basic,
Lindberg) o en N2 a 290 °C (300 mTorr) durante 30 min en un horno de vacio (T-M
High Vacuum Products). La temperatura de 280 °C y la duracion de 30 min para el TT
en aire se eligieron para reducir la formacion de Sb203. Al convertir el Sb2S3 de amorfo
a cristalino la apariencia de las peliculas cambia de color amarillo-anaranjado a
marron oscuro en la reflexion y naranja-rojo en la transmision.

Peliculas delgadas de Sbz2Ses Sobre los sustratos con recubrimiento de TCO/CdS,

se depositaron peliculas delgadas de Sbz2Ses a partir de un bafio preparado en un vaso
de precipitados de 100 ml con 15 ml de tartrato de antimonio y potasio 0.1 M, 2.5 ml
de TEA 3.7 M, 15 ml de NH3 (30%), y 6.5 ml de selenosulfato de sodio 0.4 M, y con
agua destilada se completa un volumen de 100 ml, tal como se reporta en [30].
Después de 4 h a 30 °C se retiran los sustratos y se enjuagan con agua fria y se dejan
secar. El espesor de la pelicula a estas condiciones es de 200 nm. Las peliculas de
Sb2Se3 obtenidas son amorfas. Para convertirlas a cristalinas y mejorar sus

propiedades eléctricas fue necesario realizar un tratamiento térmico (TT), el cual se
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llevé a cabo en N2 a 300 °C (10 Torr) durante 30 min en un horno de vacio como se ha
mencionado arriba.

Peliculas delgadas de Sb2SxSe3-x Para la formacién de las celdas con la solucion

sélida Sb2SxSes-x. Sobre sustratos con recubrimiento de TCO/CdS/Sb2Ses se depositd
una pelicula de Sb2Ss. Para las peliculas de Sb2Se3 y Sb2Ss se utilizé los métodos
descritos en los dos parrafos anteriores. Posteriormente para lograr la formacion de
la solucioén solida se realizé un tratamiento térmico a 300 °Cy 10 Torr en N2 durante
30 min en presencia de vapor de Se producido a partir de una pelicula delgada de Se
depositada por bafio quimico.

Se depositaron peliculas delgadas de PbSe como una capa p* sobre las
estructuras resultado de los procesos arriba mencionados.

Peliculas delgadas de PbSe Sobre las estructuras producidas de TCO/CdS/Sb2Ss,
TCO/CdS/Sb2Ses y TCO/CdS/Sb2SxSes-x se depositaron peliculas delgadas de PbSe. Los

sustratos se colocaron verticalmente en el vaso de precipitados con las soluciones
quimicas preparadas. Asi se obtiene celdas solares de estructura TCO/CdS/Sb2S3/
PbSe, TCO/CdS/Sb2Se3/PbSe y TCO/CdS/Sb2SxSes-x/PbSe como se describe a
continuacion.

a) Celdas solares de estructura TCO/CdS/Sb253/PbSe

i) Sobre TCO/CdS/Sb2S3 (TT, aire 280 °C, 30 min y 300 mTorr), se depositaron
peliculas delgadas de PbSe(SU) a diferentes temperaturas de diversos espesores: a 60
°C para peliculas de PbSe de 250 nm de espesor y a 50 °C para peliculas de 350 nm de
espesor. Para espesores de 600 nm se realizaron dos depdsitos secuenciales (2D) de
PbSe(SU) sobre TCO/CdS/Sb2S3 en una celda 2D a 30 °C y en una celda 2D a 50 °C.

ii) Sobre TCO/CdS/Sb2S3 (TT, aire 280 °C, 30 min y 300 mTorr), se depositaron
peliculas delgadas de PbSe(SU) a 26 °C durante 1%y 3 h, de 100 y 150 nm de espesor,

respectivamente. Estas celdas se identifican en este trabajo como ASU100 y ASU150,
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que corresponde a una celda que fue horneada en aire, y con peliculas de PbSe(SU)
con 100y 150 nm.

iii) Sobre la estructura TCO/CdS/Sb2S3 (TT, N2 290 °C, 30 min y 300 mTorr), se
deposité una pelicula delgada de PbSe(SU) a 26 °C durante 1%y 3 h, de 100y 150 nm
de espesor, respectivamente. Estas celdas se identifican como NSU100 y NSU150, que
corresponde a una celda que fue horneada en N2 y con peliculas de PbSe(SU) con 100
y 150 nm de espesor.

iv) Sobre la estructura TCO/CdS/Sb2S3 (TT, aire 280 °C, 30 min y 300 mTorr),
se deposit6 una pelicula delgada de PbSe(SS) a 60 °C durante 1y 2 h, de 150 y 250 nm
de espesor, respectivamente. Estas celdas se identifican en este trabajo como ASS150
y ASS250, que corresponde a una celda que fue horneada en aire y con peliculas de

PbSe(SS) con 150 y 250 nm de espesor.

b) Sobre las estructuras TCO/CdS/Sb2Ses y TCO/CdS/Sb2SxSes-x, se depositd
una pelicula delgada de PbSe(SU) de 250 nm a 60°C, de 350 y 600 nm a 50 °Cy 30 °C,

para cada espesor.

4.3.1 Caracterizacion

Los espectros de transmitancia y reflectancia de las estructuras de las celdas
solares fueron obtenidos en un espectrofotometro Shimadzu UV-3101PC UV-VIS-
NIR, en el intervalo entre los 250 y 2500 nm. Para la medicién de espectros 6pticos fue
necesario remover la pelicula que crece de lado opuesto al SnO2:F con un cotonete
humedecido con HCI diluido. Las mediciones se hicieron con incidencia del lado del
vidrio para representar el funcionamiento de la celda solar bajo el sol.

La caracteristica de corriente-voltaje (I-V) de las celdas solares, fue medida en
el laboratorio utilizando una fuente de voltaje programable Keithley 230, aplicando un
barrido de voltaje a las celdas solares, de -400 mV a 600 mV. Con un electrémetro

marca Keithley 619, se midio la corriente para cada voltaje aplicado. Las mediciones
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se realizaron en oscuridad y bajo iluminacién de una lampara de tungsteno-halégeno,
de 1 kW/m? de intensidad. En las primeras mediciones de las curvas I-V se observo
que al delimitar el drea del electrodo, la Jsc para la celda compuesta con una pelicula de
PbSe de 300 nm de espesor se reduce de un 3-6% y cuando el espesor de la pelicula de
PbSe es de 600 nm la reduccién de Jsc es del 8-10%. Por lo tanto, todas las mediciones
de las curvas I-V en el presente trabajo de tesis, se realizaron bajo el criterio de
delimitar el area del electrodo, para evitar la contribucién del area alrededor de los
electrodos. Para delimitar el area del electrodo con un vidrio Corning se hace
ligeramente un rayado, posteriormente con un palillo humedecido con HCI diluido se
eliminan por completo las capas ventana y absorbedora, cuidando que no se
produzcan vapores que puedan dafiar la celda. Con esta metodologia para las
mediciones I-V no se sobre evaliian los parametros correspondientes, reportando de
esta manera resultados reales y confiables. Si el electrodo no se aisla totalmente y
quedan residuos de las peliculas se tiene una reduccién cerca del 25 % en el valor de
Voc. En algunos casos fue dificil la eliminacion total de las peliculas, por lo que se evitd
este procedimiento para tales casos se tiene un valor de Voc exacto mientras que el
valor de Jsc esta sobre evaluado en un 3-10%. Esta sobre evaluacion en Jsc se debe a la
contribucién de los portadores de carga generados por el PbSe en las zonas cercanas
al electrodo. Esto es debido a la alta conductividad del PbSe. Las curvas J-V de las
celdas solares, se normalizaron utilizando mediciones directas al aire libre a medio
dia con radiacion AM 1.5 de 1000£50 W/m?2. Asi logramos obtener las curvas J-V, con
condiciones cercanas a las estandar para este tipo de mediciones (AM 1.5, 25 °C, 100
mW/cm?2).

4.3.2 Efecto de la incorporacion de las peliculas delgadas de PbSe (SU) en

funcion del espesor sobre las estructuras fotovoltaicas TCO/CdS/Sbz(S/Se)3

En la Figura 4.1 se muestra de manera esquematica y resumida el proceso de

fabricacion para las celdas solares desarrolladas con peliculas delgadas de PbSe via
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N,N-dimetil-selenourea, PbSe(SU), depositadas a 30 °C (350 y 600 nm), 50 °C (350 y

600 nm) y 60 °C (250 nm).
| Sn03:F, TEC-15 I
| CdS 80°C, 1h; 80 nm I

szSe, 30 OC, szSXSE3.x szSg, 8 OC, 3 h;
3 h; 300 nm. 300 nm 280 nm

TT (300°C, 60° TT (280°C, 30°
a 10 Torr, N3) a 10 Torr, Aire)

PbSe (SU) 60 °C, 250 nm
PbSe (SU) 50 °C, 350, 600 nm
PbSe (SU) 30 °C, 350, 600 nm

Electrodo de
pintura de Cy Ag
(80°C,1h)

Figura 4.1 Proceso para la preparacion de las celdas solares con peliculas delgadas de
PbSe(SU) de diferentes espesores sobre TEC-15/CdS/Sbz(S,Se)3

a) Caracterizacion estructural
En la Figura 4.2 se muestran los patrones de DRX para las celdas solares del tipo: (i)
TEC-15/CdS/Sb2S3/PbSe y (ii) TEC-15/CdS/Sb2Se3/PbSe. Aqui la pelicula delgada de
PbSe se obtuvo via N,N,dimetilselenourea de 350 nm de espesor depositada a 30 °C.
Previo al deposito de la pelicula delgada de PbSe, la estructura TEC-15/CdS/Sb2Ss fue
sometida a un tratamiento térmico en aire a 280 °C durante 30 min, (AS), y la
estructura TEC-15/CdS/Sb2Ses se horne6 en N2 a 300 ° Cy 10 Torr durante 1 h, (NSe).
El tratamiento térmico permite cristalizar estas peliculas y mejorar su funcionamiento
en las celdas solares. Los picos de DRX son atribuidos a las distintas peliculas delgadas
que componen celda solar. Una caracteristica notable es que la pelicula delgada de

PbSe depositada sobre la pelicula de SbzSes, tiene un coeficiente de textura (TC)
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calculado para el plano cristalino (111) ligeramente mayor a 1. Sin embargo cuando
ésta crece sobre Sb2S3 el TC calculado para ese plano es mayor de 3. Esto podria
deberse a las diferencias en los estructura y parametros de red. El PbSe es de
estructura cubica con parametro de red a=0.6124 nm. El Sb2S3 y Sb2Ses presentan
estructura ortorrémbica. Los parametros de red son (PDF 42-1393) a=1.1239 nm,
b=1.1313 y ¢=0.3841 nm, para Sb2S3z y (PDF 15 0861) a=1.1633 nm, b=1.178 nm y
¢=0.3985 nm, para Sb2Ses.

Diametro
Celda TC (111) delcristal
(nm)
4000 - AS 308 264
- NSe 1,13 20,5
o =
O g2 _
~— 30004 - | g5 s g g g
E s e : ¢ 3
o] & : _ & 3 » @
c <z = Mefl slst s [ g
-8 2000 - 2 g8 8 ! ::: u:&: : I?g L T AS : !
£ P = sl = T oa = =s
2., =8 L& 8 BE
o Vo 1 :I 1 | | | 1 Ll I|' 1
10004 ] ¥ o SR
ﬂ-’n: :3: = = | 1 I i: :
g & 88 i
0 | T I | | .||| I | T | | |. N | l.l [
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20 (grados)

Figura 4.2 Patrones de DRX de las estructuras fotovoltaicas del tipo (i)
TCO/CdS/Sb2S3/PbSe, (AS) y (ii) TCO/CdS/Sb2Ses/PbSe (NSe), con PbSe depositada a
30 ° Cde 350 nm de espesor.
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b) Caracterizacion eléctrica

En la Figura 4.3 se muestran las curvas ]J-V de las celdas solares del tipo:
TCO/CdS/(Sb2S3, Sb2Ses o Sb2SxSes-x), medidas bajo una radiacién de 1000 W/m?2. En
estas se obtuvieron valores de voltaje de circuito abierto (Voc) de 705 mV usando el
Sb2S3 como capa absorbedora. Cuando la capa absorbedora es Sb2Se3 o Sb2SxSesx, el
Voc se reduce en un ~50%. Sin embargo la generacién de Jsc es demasiado baja
empleando cualquiera de estas tres capas absorbedoras, como se puede ver en los

datos insertados en esta figura.

0,69
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s L7Sh 8 Se,,
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M‘S‘W Sb,S,
I\,I\l\ - ’i‘oﬁ.'no
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Figura 4.3 Curva J-V de las celdas solares del tipo: TCO/CdS/Sb2Ss, TEC/CdS/Sb2Sesy
Sb2SxSes-x, y sus parametros.

En la Figura 4.4 a) se muestran las curvas J-V (en iluminacién) de las celdas
solares TEC-15/CdS/Sb2Se3/PbSe (300 nm), y en la Figura 4 b) se muestra la curva en
oscuridad e iluminacion de la celda TEC-15/CdS/Sb2SxSes-x/PbSe (300nm). En ambas
celdas la incorporacion de la pelicula delgada de PbSe permite mejorar los

parametros principales, obteniendo valores de 1 de 0.99 % y 0.5 % con Voc de 340 y
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480 mV, respectivamente. El incremento en la densidad de corriente debido a la

adicion de la pelicula delgada de PbSe es notable en ambos casos.
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Figura 4.4 Curva J-V de las celdas solares tipo: a) TEC-15/CdS/Sb2Se3/PbSe(30°C, 350
nm) y b) TEC-15/CdS/Sb2SxSe3-x/PbSe(30 °C, 350 nm).

Para las celdas que se muestran la Figura 4.5 a), una pelicula delgada de PbSe
de 250 o 350 nm, depositada a 60 °C o 50 °C, respectivamente se adiciona como un
absorbedor complementario para el Sb2S3. Esto produce celdas solares con 1 de
0.38% y 0.87%, con un Vocde 679 mV y 600 mV, respectivamente. Para la celda solar
de la Figura 4.4b), las peliculas delgadas de PbSe son mas gruesas (600 nm) y se
depositan a 30 o 50 °C en dos depdsitos consecutivos sobre la estructura TEC-
15/CdS/Sb2Ss. Aqui, los valores de Jsc son ligeramente mas altos comparando con los
valores obtenidos con las celdas usando pelicula delgada de PbSe de 250 nm de
espesor (Fig. 4.5a). Por lo tanto, la incorporaciéon de la capa p* de PbSe permite
aumentar la Jsc de 4.33 a 5.91 mA/cm? en la celdas usando peliculas de PbSe de mayor
espesor.

Un problema comin con todas las celdas reportadas aqui es una alta

resistencia en serie, Rs > 20 (0 cm?2 y una baja resistencia en paralelo, 500 2 cm?, lo que
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mantiene el factor de forma (FF) menor a 0.36. Consideramos que en gran medida que
el tamafio de grano de las peliculas delgadas componentes de las celdas, asi como los
electrodos de pintura de carbén aplicada a la pelicula de PbSe son factores que

contribuyen a los altos valores de Rs.
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Figura 4.5 Curva J-V de las celdas solares del tipo: a) TCO-15/CdS/Sb2S3/PbSe(250
nm, 60°Cy 350 nm, 50 °C), y b) TCO-15/CdS/Sb2S3/PbSe(600 nm).

c¢) Diagrama de bandas planas

Se realizé una representacion del diagrama de niveles de energia para las
celdas desarrolladas. Estos se obtuvieron a partir de los calculos de las afinidades
electrénicas (x) de los compuestos involucrados en las celdas. Los datos de las
electronegatividades de cada elemento se obtuvieron de [143], y se consider6 una Eg
de 2.48 eV para el CdS, de 1.13 eV para el Sb2Ses, de 1.4 eV para la solucién sé6lida y de
1.70 eV para el SbzSs. Para el PbSe se considera una Eg de 0.53 eV. Este es un valor
promedio para las peliculas delgadas de PbSe de 350 nm depositadas por bafio
quimico a 30,40 y 50 °C. En la Figura 4.6 se indican los valores de Eg Er, x y ¢
correspondientes a cada semiconductor, resaltando en negrita la funcién de trabajo
(d) de los materiales. El voltaje interno de la union (Vui), es definido por la diferencia

entre las funciones de trabajo de la unidn, este valor es relacionado al valor maximo
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de Voc de la heterounion. En el presente trabajo de tesis experimentalmente se han
encontrado valores de Voc de 350-700 mV para las uniones de CdS/Sbz(S o Se)s. Sin
embargo, a partir de la estimacién tedrica para el Vv de estas heterouniones se
podrian obtener valores de Voc de aprox. 1 V, como se observa en la Figura 4.6 (valor
absoluto, qVbi=¢n-¢pp). Para la uniéon Sbz(S,Se)3/PbSe hemos logrado alcanzar
experimentalmente de Voc de 680 mV. Tedricamente el limite de voltaje es aprox. 850
mV. Para mejorar los valores de voltaje obtenidos experimentalmente se requiere

optimizar la cristalinidad de los materiales.
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Figura 4.6 Diagrama de niveles de energia para los materiales que forman las celdas
solares.

4.3.3 Efecto de la incorporacion de las peliculas delgadas de PbSe(SS) y
PbSe(SU) en celdas solares del tipo: TEC-15/CdS/Sb2S3/PbSe-C-Ag

Este estudio consiste basicamente en mostrar el efecto en las caracteristicas
eléctricas de las celdas solares desarrolladas con peliculas delgadas de PbSe
depositadas por dos bafios quimicos diferentes. Para establecer la capacidad de estas
celdas depositadas quimicamente en mayor area, mostramos las caracteristicas de las
celdas ASS250 que corresponde a una celda horneada en aire (A) con pelicula de PbSe

via selenosulfato de sodio (SS) de 250 nm de espesor y ASU150 que corresponde a la
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celda horneada en aire (A) con pelicula de PbSe via N,N-dimetilselenourea (SU) de 150
nm de espesor en area de 4.2 cm?2. En este caso, para registrar las caracteristicas y
evaluar la estabilidad térmica de las celdas fabricadas se sometierona TT a 120, 150y
180 °C durante 30 min para cada temperatura. También, con la finalidad de comparar
y mostrar el efecto de las peliculas delgadas de PbSe, las celdas de TCO/CdS/Sb2Ss3
(horneadas en aire) se caracterizan sin la pelicula delgada de PbSe. El esquema

general para el desarrollo de las celdas solares se resume en la Figura 4.7.

| Sn0,:F, TEC-15 I
| CdS 80°C.1h:80nm I
| Sb,S3 8 °C, 3 h; 250 nm I
TT (Air): 280 °C, % h I TT(N2):290 °C, % h I

PbSe (SS), 60°C, 1 h; PbSe (SU) 30°C, 1% PbSe (SU) 30°C, 1% h;
150 nm (ASS150) h; 100 nm (ASU100) 100 nm (NSU100)

PbSe (SS) 60°C, 2 h; PbSe (SU) 30°C, 3 h; PbSe (SU) 30°C, 3 h;
250 nm (ASS250) 150 nm (ASU150) 150 nm (NSU150)

| Electrodo de pintura de Cy Ag (80 °C,1h) I

TT (120, 150 y 180 °C, 30, aire)

Figura 4.7 Esquema para la produccion de las celdas solares, TEC-15/CdS/Sb2S3/PbSe
por depdsito quimico, describiendo la nomenclatura de las celdas desarrolladas.

a) Caracterizacion estructural

Se hace un analisis por DRX de las peliculas delgadas que forman las celdas
solares. La incidencia de rayos X se puede hacer a un angulo fijo pequefio, para el total
de la reflexion. Esto disminuye la profundidad de penetracion de los rayos X, lo que

permite estudiar las peliculas delgadas con menor influencia del sustrato [115]. A
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partir de la ecuacién SD = (i) sen(8), en funcién del coeficiente de absorcién lineal
determinamos la profundidad de muestreo (sampling deepth, SD) para los materiales
componentes de las celdas solares aqui presentadas, evaluados para Cu-K« para
angulos de incidencia (6=0.5, 1.5 y 2.5°) [115,144]. Estos datos presentados en la
Tabla 4.1, muestra que la profundidad de muestreo para PbSe con §=1.5° es 174 nm,
lo cual significa que los rayos X harian un analisis efectivo a un espesor de pelicula de
174 nm de PbSe. En CdS, la profundidad de muestreo con 6=1.5° es de 235 a 272 nm.
Como el espesor de la pelicula de CdS es de 80-100 nm, a este angulo de incidencia el

material del sustrato se tendra presente, en el DRX.

Tabla 4.1 Valores de SD para las peliculas que forman la estructura de las
celdas solaresa § de 0.5, 1.5y 2.5 °.

. 1] 1 Indice de SD [nm SD [nm] | SD [nm
Material | (1), [p{ltl] refraccion | 505" | o158 | 525

Sn0; 1432.5 6.98 0.999982 61 183 304
CdS(cub) | 1113.46 | 8.98 0.999989 78 235 392
CdS(hex) 961.85 | 10.39 0.999986 91 272 453
Sb2Ss(cub) | 1032.54 | 9.68 0.999986 84 253 422
Sb20s 1448.69 | 6.90 0.999984 60 181 301
PbSe 1506.84 | 6.63 0.999977 58 174 289

En la Figura 4.8 se muestran los DRX de las peliculas delgadas empleadas como
componentes de las estructuras fotovoltaicas TCO/CdS/Sb2S3/PbSe.

1. Difractograma a: DRX de la pelicula de SnO2 dopado con F en TCO, muestran
picos que corresponden a la estructura cristalina tetragonal semejante a los
reportados para el mineral casiterita en PDF 41-1445 (a = 0.473 nm y ¢ = 0.318 nm).
La orientacion preferencial del plano (200) es una caracteristica de las peliculas
delgadas del TCO. Con 6=1.5 °, la profundidad de muestreo para SnO2 es de 183 nm. El
espesor tipico del TCO es de 500 nm, por lo tanto en los DRX no se observa la parte

amorfa correspondiente al vidrio.
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2. Difractograma b: La profundidad de muestreo en incidencia rasante de 1.5 °
para CdS de estructura hexagonal es de 272 nm. Por lo tanto, en el patrén de DRX de la
pelicula delgada de 100 nm sobre un sustrato de vidrio se observa contribucién de la
parte amorfa correspondiente al vidrio. Los picos que coinciden con las reflexiones de
los planos (100), (002), y (101) de la estructura cristalina hexagonal del mineral
greenockite (PDF 41-1049) (a=0.414 nm y c=0.671 nm) establece la estructura
cristalina de la pelicula como predominante hexagonal. La presencia de CdS cubico no
se descarta porque las reflexiones que corresponden a los planos (111) y (220) de la
fase cubica se traslapan con los planos (002) y (110) de difracciéon de la fase
hexagonal.

3. Difractograma c: El TT de la pelicula delgada de Sb2S3 en N2 permite mejorar
su cristalinidad, lo cual se puede observar en los DRX en donde la intensidad de los
picos es mayor para esta pelicula, en comparacién con la pelicula horneada en aire. En
ambos casos, los DRX concuerdan con el patrén estandar del mineral estibina (PDF
42-1393) de estructura ortorrémbica de Sb2S3 (a = 1.1239 nm, b = 1.1313 nm y
¢ = 0.38411 nm). No se detecta la presencia de ningin componente de Sb203 en la
superficie de la pelicula de Sb2S3 horneada en aire, es la razon por la cual elegimos las
condiciones del TT a 280 °C durante 30 min. La presencia del 6xido (Sb20s,
senarmontite, cubico, PDF 05-0534) podria observarse en 20 = 13.74°
correspondiente al plano (111). La profundidad de muestreo de Sb2S3 a § = 1.5° es
253 nm. Por lo tanto, para una pelicula de 250 nm de espesor, la parte a morfa del
vidrio no se observa en los DRX.

4. Difractograma d: Se observan los DRX de las peliculas delgadas de PbSe con
espesor de 150 nm, depositadas via SS y SU. Ambas muestran cristalinidad y en
general las intensidades de los picos difractados son comparables y concuerdan con el
PDF 06-0354 del mineral clausthalite de estructura cubica. En este caso, la

profundidad de muestreo con 6=1.5° es de 174 nm aproximadamente. El tamafio
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promedio de cristal se evalué usando la formula de Scherrer y se determiné de 14 nm

para PbSe(SS) y de 16 nm para el PbSe(SU).
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Figura 4.8 DRX (6=1.5 °) de las peliculas que constituyen la estructura de la celda, (a) SnO2:F
(500 nm, TEC- 15), (b) CdS (80 nm), (c) Sb2Sz (250 nm) horneada en aire a 280 °C o N> a 290
°Cy (d) PbSe (SU o0 SS)(150 nm).
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La Figura 4.9 muestra los DRX de las celdas medidas a 6=2.5°. La profundidad
de muestreo en dicha incidencia para todas las peliculas involucradas en la celda es
menor de 500 nm, como se indica en la Tabla 4.1. Por lo tanto, combinando espesores
de las peliculas mayores a 500 nm en la celda, no se tiene presente la parte amorfa del
vidrio en cualquiera de los patrones. De la Figura 4.9 se observd y concluyd lo
siguiente:

1. Difractograma a y b: Se muestran los DRX de las celdas TCO/CdS/Sb2Ss3
horneadas en aire (ASB) y en N2 (NSB). En ASB se observan picos correspondientes al
Sb203. Cuando la pelicula de Sb2S3 se deposita sobre el sustrato de vidrio y se hornea a
las mismas condiciones se inhibe la formacién del Sb20s3, fig. 4.8c. Debido a que el
espesor de la pelicula de Sb2S3/Sb203 es menor a 250 nm y la pelicula de CdS es de
aprox. 100 nm, el haz de rayos X podria detectar la fase de Sn0O2 del TCO. Por lo tanto,
los picos correspondientes a los planos cristalinos (110), (200), (310) y (301)
aparecen en las posiciones 20: 26.57, 37.76, 61.74, y 65.74°, respectivamente, se
deben al SnO2. EI DRX de TCO/CdS/Sb2Ss horneada en N2 no se muestran picos
caracteristicos al Sb20:s.

2. Difractograma c-h: Los picos de difraccidon debido al PbSe, que corresponde a
la capa superior de la celda, dominan en todos estos patrones. A mayor espesor de la
pelicula delgada de PbSe se origina una mayor intensidad de los picos de DRX en el
caso de la pelicula de PbSe(SS) sobre peliculas delgadas de Sb2S3 horneada en aire
(ASS 150 y 250) curvas (c) y (d), y en el caso de peliculas delgadas de PbSe (SU) (ASU
100 y 150) curvas (e) y (f). Los patrones de DRX de las peliculas delgadas de PbSe
depositadas en el bafio que contiene SU, con espesores de 100 y 150 nm y horneadas
en N2 (NSU 100 y 150) curvas (g) y (h), muestran relativamente mayor intensidad
comparando con los de las peliculas obtenidas via SS y horneadas en N2 a las mismas
condiciones (ASU 100 y 150) curvas (e) y (f). Picos caracteristicos debido a la
difraccion de los planos (020) y (120) correspondiente a pelicula delgada de Sb2S3
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aparecen en las posiciones 26=15.9 y 17.5°, respectivamente, en los patrones (c) - (h).
Sin embargo, la difraccion del plano (111) del Sb203 observado a 26=13.74° en la
curva (a) estd ausente en las estructuras ASS y ASU. Esto podria deberse a la
disolucion de Sb203, formado en la superficie de la capa durante el TT en aire, en el

bafio quimico para el depdsito de las peliculas delgadas de PbSe en medio alcalino.
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Figura 4.9 DRX (2.5°) de las celdas solares: TEC-15/CdS/Sb2S3 con TT en aire (ASB) o
nitrogeno (NSB) y TEC-15/CdS/Sb2S3/PbSe (SS o SU) con Sb2S3 con TT en aire (A) o
nitrégeno (N).

b) Caracterizacién dptica y eléctrica

El valor de la densidad de corriente de corto circuito (Jsc) se normaliz6
utilizando las mediciones realizadas directamente bajo radiaciéon solar con una
intensidad de 1020+ 50 W/m?2. Por lo tanto, en esta medicion el Voc y la Jsc a
temperatura ambiente 23-26 °C se considera que representa el rendimiento de las

celdas bajo condiciones estandar de prueba. Para medir la intensidad de la radiacion
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solar global se usé un piranémetro Kipp-Zonen calibrado. La Isc en cualquier medida
bajo el sol se normalizé para 1000 W/m?. El Voc no se modifica, ya que su dependencia
con la intensidad de la iluminacién es logaritmica. Elegimos esta metodologia porque
se considera que se tendran resultados fiables sobre las celdas. Esto es para evaluar la
contribucién de las peliculas delgadas de PbSe en la region del infrarrojo cercano del
espectro solar real (no simulado). Los valores relativos de la eficiencia cuantica
externa (EQE) de las celdas se determinaron en la region visible (400-700 nm) a partir
de mediciones realizadas en el exterior bajo radiacion solar AM 1.5 con un conjunto
de filtros de interferencia (Oriel 54280-54460). El flujo de fotones a través de cada
filtro (de aprox. 1.7 a 3.4x101° m2 s1) se obtuvo mediante la integracion del producto
de la distribucién espectral de flujo de fotones de la radiacién solar global AM 1.5
(ASTM G173.03 terrestre global 37° de inclinacién orientada al sur) y la transmitancia
optica del filtro. Un multimetro registré la Isc de las celdas. También se utilizé un
monocromador con configuracién de rejilla para la evaluacién de EQE. Para esta
medicion se utilizé una fuente luz de halégeno de tungsteno (temperatura de 3400 K,
Ushio EHJ JC24V-250W) calibrado con un fotodiodo de Si (Newport-70318) y como
fuente un picoamperimetro/voltaje Keithley 6487. La diferencia en las dos técnicas de
medicion de EQE fue la intensidad relativamente mayor de la radiacion en la medicion
hecha con el conjunto de filtros.

En la Figura 4.10 se muestran los espectros Opticos de transmitancia y
reflectancia para las celdas ASU150 y ASS250. Aqui se indica el inicio de la absorcién
optica de las diferentes peliculas componentes de las celdas. En la longitud de onda de
650-700 nm en la que la densidad de flujo de fotones es maxima (4.5x1021 m-2s-1
(um)-1 para la radiacion solar global AM 1.5). La energia 6ptica absorbida en la celda
ASU150 es casi el 90%. Sin embargo, a longitudes de onda mas altas, > 1300 nm, la
alta reflectancia del sustrato TEC-15 > 30% implica una reduccién de la absorcion

optica dentro de la celda. Por lo tanto, no se beneficia totalmente de la absorcion del

99



Capitulo 4. Celdas Solares con Peliculas Delgadas de PbSe

PbSe(SS) (iniciando en 1450 nm) y PbSe(SU) (iniciando en 1800 nm) funcionando
como una capa absorbedora en las celdas solares.

100

TEC-15 +
Cds-Sh,S,

75 » — ASS 250
s ASU 150

PbSe SU

1500 2000 2500

A (nm)
Figura 4.10 Transmitancia 6ptica (T) y reflectancia (R) con incidencia del lado del
vidrio-TCO sobre las estructuras de las celdas, indicando con lineas discontinuas las

posiciones de la longitud de onda la absorcién 6ptica de los materiales
semiconductores.

500 1000

c¢) Diagrama de bandas planas

Se realiz6 una estimacion del diagrama de bandas planas para las estructuras
desarrolladas con CdS (Eg=2.48 eV) como capa ventana. Esto nos permite evaluar el
voltaje maximo que una celda puede entregar, el cual esta limitado por el voltaje
interno de la union.

La conductividad eléctrica en iluminacién para las peliculas delgadas de CdS es
de aprox. 0.01 (Q2 cm)-1. Esto colocaria el cuasi-nivel de Fermi (Er) de CdS aprox. 0.2 eV

por debajo de su banda de conduccidn, lo cual es su ubicacién comuin cuando se utiliza
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en celdas solares de CdS/CuzS y CdS/CulnSez [145,146]. La conductividad eléctrica
para las peliculas delgadas de Sb2Ss (con TT en aire) y Sb2Ss (con TT en Nz2) es de 5-
8x10-6 (2 cm)L. Con Eg de 1.85 eV para estos materiales (de conductividad tipo-p en
este caso), Er se coloca aproximadamente a 0.38 eV arriba de la banda de valencia.
Considerando una Eg de 0.85 eV para el PbSe(SS) y 0.68 eV para el PbSe(SU), Er se
localiza a 0.05 y 0.1 eV arriba de sus respectivas bandas de valencia. La afinidad
electronica (x) para CdS es de 4.5 eV, el cual ha sido determinada experimentalmente
[145,146]. Para el Sb2S3, se estima a partir de su electronegatividad (EN) y, Eg, tal
como se detalla en [147] x = EN-%2Eg. Un valor para EN (5.63 eV) de Sb2S3 es evaluado
a partir de EN [148] y energias de ionizacion [149] del Sb y S. Con una Eg de 1.85 eV,
cuyo valor es aproximado al Eg del material en bulto, 1.88 eV [150], una estimacion
para x es 4.7 eV. Para el PbSe, EN es 4.79 eV; por lo tanto, para PbSe (SU) y PbSe (SS)
con valores para Egde 0.68 y 0.84 eV, respectivamente, x es 4.45y 4.37 eV. Los valores
de x reportados para nanocristales de PbSe varian dependiendo de la Eg, por ejemplo x
varia de 4.0 eV (Egde 1.2 eV) [44] a 4.2 eV (Eg de 0.82 eV) 0 4.5 eV (Eg de 0.3 eV) [151].
Esto, junto con la Eg y el Er de los materiales puede ser utilizado para representar su
diagrama de nivel de energia, como se ilustra en la Figura 4.11. La interfaz Sb2S3/PbSe
puede llevar una capa de Sb203 en la celda horneada en aire, la cual no se ha
representado aqui. La posicion del Er con respecto al nivel de vacio de cada material se
da en negrita. El potencial de la uniéon para dos materiales es la diferencia en los
valores numéricos de Er expresada en volts.

En la uniéon CdS/Sb2Ss la diferencia en los niveles de Fermi es 1.47 eV, como se
observa en la Figura 4.11. Por lo tanto, el potencial interno de la unién (Vui) es de 1.47
V, lo que permite establecer el limite superior para el Voc. La caracteristica I-V en la
oscuridad y bajo iluminacién de 1000 W/m?2 de esta unién se muestra en la Figura
4.12. En esta unién se tiene un Voc de 595 mV, pero el valor Jsc es del orden de 10-3

mA/cm? y un FF muy malo debido a la alta resistencia en serie. En estructura de la
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celda, la absorcion oOptica de la pelicula delgada de Sb2Ss es insuficiente para
proporcionar una densidad de corriente significativa. La adiciéon del PbS como un
segundo absorbedor se ha reportado [44] o de PbSe como se menciona en este trabajo

es necesario.
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Figura 4.11 Diagramas de niveles de energia de los materiales individuales que
constituyen las estructuras de las celdas
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Figura 4.12 Caracteristicas de IV en la oscuridad y bajo la luz del sol de la celda solar,
TEC-15/CdS/Sb2S3/C-Ag (TT en aire).
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Un proceso de tratamiento térmico a temperaturas de 250-350 °C es esencial
para la cristalizacién de las peliculas delgadas depositadas quimicamente para hacer
éstas fotoconductivas [142,152]. En la Figura 4.9 a) se muestré el DRX de una pelicula
delgada de Sb2S3 con TT en aire a 280 °C, en la cual se observa la fase de Sb203, que
podria estar presente como una capa muy delgada en la estructura de la celda, aun
cuando no se detect6 por DRX en la celda (Fig. 4.9c y d). Esta es la principal diferencia
entre las celdas producidas por el TT de la pelicula Sb2S3 en nitrégeno o aire. En los
resultados presentados en la Tabla 4.2 y en la Figura 4.13, se observa que el Voc es
consistentemente mas alto en las celdas producidas a partir de la pelicula de Sb2S3
horneada en aire. Por ejemplo, en la celda PbSe(SU150) se tienen 690 mV en
comparacién con 598 mV para la celda producida con la pelicula con TT en nitrégeno.
No se nota un mejoramiento en el FF o Jsc. En general, no se observa un beneficio

especifico al hornear la pelicula de Sb,S; en nitrégeno.
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Figura 4.13 Curva I-V en oscuridad y bajo iluminacién de la celda solar: TEC-
15/CdS/Sb2Ss (A: con TT en aire y N: con TT en nitrégeno/PbSe (SUy SS).
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En celdas solares de pelicula delgada experimentales es comtn que se reporten
caracteristicas en areas pequefias alrededor de 0.1 cm2. Esto se debe principalmente a
la falta de uniformidad de la pelicula. En la técnica de depédsito quimico se tiene la
ventaja de obtener peliculas delgadas en area grande. En la Tabla 4.2 aqui mostramos,
un resumen de los resultados, correspondientes a las celdas mostradas en la Figura
4.13 en area de 0.49 cm2. También se incluyen datos correspondientes a las celdas
mostradas en la Figura 4.14 en donde se muestran las curvas I-V de las celdas solares
con PbSe (SS y SU) en area de 4.2 cm?. Estas celdas se obtuvieron con peliculas
delgadas de Sb2S3 horneadas en aire (ASU150 y ASS250). Los valores de Isc, Voc, FF, y 1
registrados para celdas en area grande son inferiores a los registrados para las celdas

de menor area.

Area de la celda: 4.2 cm’
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ASS250 517 0.98 0.27 0.14
ASU150 562 1.43 0.26 0.20
6" ASU150 H ASS250 H 497 0.71 0.26 0.09
ASU150H 555 1.21 0.27 0.18

Figura 4.14 Curva I-V en oscuridad e iluminacion de la celda: TEC-15/CdS/Sb2S3
(horneada en aire)/PbSe (SSy SU), en area de la celda de 4.2 cm?, celdas siny con TT
en aire a 180°C durante 30 min (ASS250 H y ASU150H).
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Los electrodos de carbdn en suspensiéon y pintura de plata aplicados en las
celdas se secaron a 60-80 °C durante la noche. Para poder evaluar la estabilidad
térmica de estas celdas, se sometieron a procesos térmicos en aire a temperaturas de
120, 150, y 180 °C durante 30 min. En las celdas horneadas a 150 y 180 °C, se observa
una reduccion en los valores de Jsc y Voc. En la Figura 4.15 se muestra la curva
caracteristica I-V de la celda ASU150 después del TT (ASU150 H). En general se
presenta una reduccion en todos los parametros de la celda, pero esta reduccion no es
tan significativa. Por lo tanto, se considera que las celdas obtenidas son estables, bajo
condiciones tipicas de operacion de los modulos fotovoltaicos a la temperatura de 45-
70 °C.

Se muestra en Tabla 4.2 que el tratamiento térmico de las peliculas delgadas de
Sb2Ss3 en aire o Nz, Jsc es mayor cuando el espesor de la pelicula de PbSe (SS o SU) es
mayor en todas las estructuras de las celdas solares. Por ejemplo, Jsc aumenta de 1.21
a 2.00 mA/cm? en las celdas ASS cuando el espesor de PbSe (SS) aumenta de 150 a
250 nm o de 2.02 a 3.50 mA/cm? en las celdas (ASU) cuando el espesor de PbSe (SU)
aumenta de 100 a 150 nm. La Figura 4.14 muestra las curvas I-V para las celdas
ASS150, ASU100, y ASU150 asi como para las celdas NSU100 y NSU150. En general, la
Isc tiende a aumentar notablemente con el espesor de la pelicula de PbSe en todos los
casos. Esto significaria que una parte o todo el espesor de la pelicula de PbSe caen
dentro de la region de agotamiento o dentro de la longitud de difusién de electrones
de esta, por lo que contribuye eficazmente en la generacién de la fotocorriente. Por lo
tanto, la pelicula de PbSe como una capa p* en la estructura, contribuye en la
generacion de corriente de celda.

En la Tabla 4.2 se presenta un resumen de los resultados obtenidos para las
diferentes estructuras de celdas solares usando peliculas delgadas de PbSe (SS) o PbSe
(SU) de diferentes espesores. Los datos presentados en esta tabla fueron obtenidos de

las mediciones realizadas en un periodo de 1 mes y medio. Estos registros nos
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muestran la estabilidad razonable de las celdas. El factor de forma (FF) y la eficiencia
de conversion (1) de las celdas se normalizaron para la radiaciéon solar global
utilizando las curvas I-V medidas en el laboratorio con una fuente de halégeno-

tungsteno de intensidad de 1000 W/m?2.

Tabla 4.2 Resumen de los parametros de las celdas solares de
TCO/CdS/Sb2S3/PbSe/C-Ag

Celda Voc Jsc FF n Comentarios
(mV) | (mA/cm?) (%)
Mediciones el 05 de Nov. de 2009
ASS150 | 603 1.21 0.28 | 0.20 | Voc y I de las celdas medidas bajo el
ASS250 | 618 2.00 0.19 | 0.20 | sol, 104214 W/m?2 durante el mediodia
ASU100 | 655 2.02 0.26 | 0.34 | y/Js« obtenida para una area de 0.49 cm?
ASU150 | 690 3.50 0.28 | 0.69 | y normalizada para una intensidad de,
NSU100 | 586 3.10 0.27 | 0.49 | 1000 W/cm?
NSU150 | 598 3.39 0.27 | 0.55
ASS250 | 517 0.98 0.27 | 0.14 Medida como la anterior; area de la
ASU150 | 562 1.43 0.26 | 0.20 celda de 4.2 cm?
Mediciones el 10 Dic. de 2009

ASS150 | 608 0.75 0.23 | 0.10 | Medida bajo el aire libre con radiacion
ASS250 | 590 1.81 0.26 | 0.28 | solar de 10295 W/m?, y normalizadas
ASU100 | 562 2.24 0.30 | 0.38 | como las anteriores, después de hacer
ASU150 | 656 3.93 0.28 | 0.72 | mediciones constantes durante mas de
NSU100 [ 530 3.21 0.27 | 0.46 | Unmes.
NSU150 | 574 3.47 0.25 | 0.50
ASS250 | 508 0.76 0.27 | 0.10 Medida como la anterior; area de la
ASU150 | 546 1.45 0.26 | 0.21 celda de 4.2 cm?
ASS250 | 640 1.85 0.26 | 0.31 Mediciones realizadas el 10 de
ASU150 | 633 3.85 0.28 | 0.68 diciembre, como las anteriores, pero
NSU150 | 600 3.82 0.25 | 057 con electrodos de C-Ag nuevos.

En la Figura 4.15 a) se muestra una estimacién de la absorcién éptica (A) en el
semiconductor componente de las celdas ASU150 y ASS250. La absorciéon maxima de
los semiconductores se produce en el intervalo espectral de 400-750 nm en el que las

peliculas delgadas de PbSe y Sb2S3 poseen un alto a de aprox. 105 cml. En una
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longitud de onda de 500 nm, el 95% de la absorciéon 6ptica se produce en estas
peliculas con espesores de 300 nm (3/a). Por lo tanto, en todos los casos es cerca de
esta longitud de onda en la que se observd la EQE mdaxima, medida usando el
monocromador (Fig. 4.15 b) o con los filtros de interferencia, dada en la Figura 4.15 c.
No hay una contribucidn significativa en Jsc en la incorporacién del PbSe a longitudes
de onda superiores a 700 nm. Esto se puede atribuir a la alta resistencia en serie

producida por la capa ventana CdS y la pelicula de Sb2S3 cuando se ilumina con tal

radiacion.
p EQE
c CELL |{7n-u.r5«u-uj
094 ) NSU100| 0.28
HNSU150 0.32
ASU150 ASUMOD  0.26
ASS250 ASU1S0 | 0.42
0.6 - AS5150 03
’c"? ASU100 ASS250 0.33
s
T 53 NSU100
© ASS150
g I}‘D LI L] L] L]
) 1 NSU150
£ b)
L
o
L

400 500 600 700

04 a ASU150
X
2 60+
< ASS25

30

460 EI;ID E-I;'D 1Ii}l} 12IDI} 14IDD

A (nm)
Figura 4.15 a) Absorbancia 6ptica (A) de los componentes semiconductores de las
celdas, (b) EQE de las celdas medidas usando un monocromador y c) con filtros de

interferencia.
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Los datos de la Figura 4.15 b y c permiten determinar la contribucidén relativa
de la generacion de la fotocorriente en los componentes de PbSe y Sb2S3 tomando la
relacion de la EQE relativa de la longitud de onda de 700 nm y 500 nm. Estos valores
se dan en la tabla insertada en la Figura 4.15 c. Para los tres tipos de celdas, con una
pelicula de PbSe de mayor espesor se mejora esta relacion, lo que sugiere la
participacion del PbSe en la generacion de la fotocorriente.

Entre las peliculas delgadas de PbSe reportadas por depdsito quimico, la fuente
de Se mas comun es la que viene del SS, ésta tiene dominio en la literatura [96]. Esto
puede deberse al facil proceso de fabricacion del SS. A diferencia del método de
preparacion del SU [108] lo cual implica disponibilidad de H2Se, como se ha descrito
en el capitulo 2 de la presente tesis. Se ha reportado un proceso electroquimico para
la generacion de H2Se, [153] pero en este no se reporta si puede proporcionar
suficiente flujo de gas para una reaccién con la mezcla amonio (ac)-dimetil-cianamida
para producir la SU. En la Figura 4.14 se observa que las celdas con PbSe(SU) de 150
nm generan mayor Jsc (3.5 mA/cm?) con respecto a las celdas con PbSe(SS) (1.21
mA/cm?) para el mismo espesor. No se observa una reducciéon en los valores de Voc
aun cuando se reduce el valor de Eg para la pelicula de PbSe (SU), de hecho se tiene un
voltaje maximo de 690 mV para la celda ASU150. Con estas observaciones podriamos
concluir que el PbSe (SU) es mejor que el PbSe (SS), en las condiciones de fabricacion
aqui mencionadas. Sin embargo, para determinar efectivamente esta conclusion se
recomienda realizar un estudio en el que se pueda analizar la celda con PbSe(SS) con
Eg ~0.7 eV comparable con la Eg del PbSe (SU). Aqui se hizo el comparativo en funcién
del espesor. Se han reportado trabajos de PbSe(SS) con diversos valores de Eg
dependiendo de las condiciones de depoésito [154].

Para mejorar las caracteristicas de Jsc y FF de las celdas solares aqui
presentadas con Voc aceptables, de eficiencias inferiores al 1%, se requiere de un

estudio minucioso sobre los electrodos, para mejorar FF. El uso del carbon en
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suspension en las celdas obtenidas permite evitar la degradacién en la interfaz
PbSe/Ag. La formacion de selenuro de plata en esta interfaz podria formar una capa
tipo-n. Y el valor del Voc reduciria. Hemos demostrado que los electrodos de grafito
ayudan en la estabilidad de las celdas, pero hay un amplio margen para mejorar sus
propiedades eléctricas y lograr una reduccion de la resistencia en serie. La resistencia
en serie (Rs) en el caso de las celdas de las figuras 4.13 y 4.14 es mayor de 50 ) cm?y
la resistencia en paralelo (Rp) es menor de 400 Q cm?. Estos valores estdn muy
alejados a los valores tipicos en las celdas solares eficientes, <1 ) cm? para Rsy >1000

) cm? para Rp, lo que garantiza un alto FF.

4.3.4 Conclusiones

El uso de las peliculas delgadas de PbSe (SS, SU) como capa p* en celdas
solares de tipo: TCO/CdS/Sbz(S,Se)s3/PbSe, producidas por depdsito quimico
secuencial de todas las peliculas, contribuye en un incremento significativo en la
generacion de corriente. La presencia de la capa intermedia de la pelicula delgada de
calcogenuros de antimonio en la estructura de la celda garantiza su estabilidad. Los
resultados muestran que las peliculas delgadas de Sb2S3 posterior al tratamiento
térmico en aire a 280 °C se cristaliza y parte de la pelicula se convierte a Sb20s3, lo cual
permite que el valor de Voc en las celdas sea cerca de 700 mV.

Respecto a los registros de las mediciones realizadas directamente en el sol a
mediodia con radiacion ~1000 W/m?2, los mejores resultados corresponde a la celda:
TCO/CdS(80 nm)/Sb2S3(250 nm)/PbSe(SU)(150 nm), con Voc de 690 mV, Jsc de 3.5
mA/cm?, con FF de 0.28, y 1 de 0.69 %.

Se observéd que al incrementar el espesor de las peliculas delgadas de PbSe (SU)
de 300 nm a 600 nm no se tienen ganancias significativas en cuanto al desempefio de
celda solar, con este incremento en el espesor de las peliculas se tiene una reduccién

del FF cerca del 18 %, debido al incremento a la resistencia en serie.
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Se logré obtener celdas solares con densidades de corriente cerca de 9 mA/cm?
y voltajes de circuito abierto de 340 mV. Sin embargo debido al bajo valor de FF se
alcanzo una eficiencia cerca del 1%. Esto sugiere que con la optimizacién de la calidad
morfoldgica de las peliculas para reducir la resistencia en serie y con la mejora en los
disefos de los contactos eléctricos para incrementar la resistencia en paralelo es una
necesidad. Se observan que estos son los factores principales que limitan las celdas

solares aqui desarrolladas a un mejor desempefio.
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Capitulo 5. Celdas Solares con Peliculas
Delgadas de Selenuros de Estaiio

5.1 Introduccion

Las peliculas delgadas de SnSe y selenuro de cobre-zinc-estafio-selenio
(Cu2ZnSnSes, CZTSe) desarrolladas presentan brechas de energia cerca de 1 eV y
coeficiente de absorcién Optica del orden de 10*% cm! en la regién visible. Estas
caracteristicas son adecuadas para su uso como componentes absorbedores en celdas
solares. En este capitulo se tratan las diversas estructuras con configuracién
superestrato de dichos absorbedores usando TCO como contacto conductor
transparente y CdS depositado por DQ como capa ventana. Las capas absorbedoras de
peliculas delgadas de SnSe se han depositado por DQ y evaporacién térmica (ET), y las
de CZTSe obtenidas por el tratamiento post-depédsito a 400 °C durante 2 h en presencia
de 20 mg de Se de la multicapa de las peliculas delgadas de SnS, SnSe, ZnSe y Cuz-xSe
depositadas secuencialmente a partir de bafios quimicos.

Igual que en el caso del PbSe, SnSe también muestra la capacidad de funcionar
como capa p* con absorbedores de calcogenuros de antimonio en celdas solares. En el
presente capitulo se presentan los detalles experimentales y la discusion de los
resultados de las celdas solares con SnSe. Se incluye ademads proceso de fabricacion y

los resultados sobre una celda con el compuesto CuzZnSnSes, CZTSe.
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5.2 Desarrollo de celdas solares

Para todas las celdas se depositaron peliculas delgadas de CdS (80 nm), sobre
los sustratos de vidrio con recubrimiento de 6xido conductor transparente, SnO2:F
(TCO). Posteriormente fueron depositadas las peliculas delgadas absorbedoras
SnSe(DQ), SnSe(ET) y CZTSe, como se ha presentado en los capitulos 2 y 3, para formar
estructuras tipo: TCO/CdS/SnSe y TCO/CdS/SnS/CZTSe. También se incluyen celdas
solares del tipo: TCO/CdS/Sb2SxSes-x/SnSe.

5.2.1 Materiales empleados

i) Reactivos. Se utilizan cloruro de estafio (SnClz), polivinilpirrolidona (PVP)
(CeH9NO)n, amoniaco (NH3)(@c) 30%, trietanolamina (TEA) (N(CH2CH20H)3), citrato de
sodio (Na3Ce¢Hs07.2H20), nitrato de cadmio (CdNO3), hidréxido de sodio (NaOH), y
acido silico-tingstico (H4Si(W3010)), todos de calidad Reactivo Baker. Tiourea (TU)
(NH2CONHz2), que se utilizo6 fue de reactivo Aldrich, mientras que el tartrato de
antimonio y potasio (CsH4K20125Sb2-3H20) y tioacetamida (TA) (CH3CSNH2), fueron de
reactivos Monterrey (99.5% de pureza). Igual como se ha mencionado en el capitulo 2,
la fuente de selenio el selenosulfato de sodio (Na2SeS03), fue preparado en el
laboratorio.

ii) Sustratos. Se utilizaron sustratos de vidrio comercial TEC-15, el cual tiene un
recubrimiento de 6xido conductor transparente, (SnO2:F), con una resistencia de
cuadro de 15 Q (proveedor Pilkington, Toledo). Estos fueron lavados con agua y
detergente y se secaron con aire de una pistola, antes de utilizarlos para el depdsito de
las celdas solares.

iii) Electrodos. Los electrodos utilizados en las celdas solares, fueron de carbén
(C) en suspension (grafito coloidal, SPI Chem.) y pintura de plata coloidal DuPont-

PV428. El area de los electrodos en las celdas es de 0.25 cm?.
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5.2.2 Deposito de las celdas solares

i) Peliculas delgadas de CdS [137]: Los sustratos de vidrio TEC-15 se introducen

en el bafio quimico preparado con 25 ml de nitrato de cadmio de 0.1 M, 15 ml de citrato
de sodio de 1 M, 2 ml de (NH3)ac 30%, 5 ml de TU y finalmente para completar un
volumen de 100 ml se agregan 53 ml de agua destilada. El bafio se mantiene a 80 °C, por
un tiempo de 1 h en un bafio de recirculacion, obteniendo peliculas de CdS de aprox. 80
nm de espesor.

ii) Peliculas delgadas de SbzSxSesx [45]: Sobre 4 sustratos TCO/CdS, se

depositaron peliculas de Sb2SxSesx a partir de un bafio preparado en un vaso de
precipitados de 200 ml con 16.6 ml de tartrato de antimonio y potasio 0.1 M, 6.6 ml de
TEA 3.7 M, 2 ml de (NH3)ac 30%, 20 ml de acido silico-tungstico 105 M, 6.6 ml TA 1 M,
2 ml de Na2SeS03 0.4 M y agua destilada para completar un volumen de 160 ml. El
depésito fue realizado a 80 °C, durante 2 h, colocando el vaso de precipitados con los
sustratos en un bafio de recirculacion. Las peliculas alcanzan 100 nm de espesor. Dos
de las 4 estructuras de TCO/CdS/Sb2SxSes3-x fueron sometidas a un tratamiento térmico
en N2a 300 °Cy 10 Torr durante 30 min.

iii) Peliculas delgadas de SnSe por depdsito quimico, SnSe(DQ): Sobre los

sustratos TCO/CdS, se depositaron peliculas de SnSe a partir de un bafio quimico
preparado en un vaso de precipitados de 100 ml con 750 mg de SnClz, 5 ml de acetona,
35ml de TEA 3.7 M, 18 ml de NaOH 2 M, 1 ml de PVP 5 %, 2 ml de Na:SeS030.4 My 14
ml de agua destilada. El bafio se mantuvo a 28 °C durante 3 h para obtener peliculas
delgadas de SnSe de 180 nm espesor.

iv) Peliculas delgadas de SnSe por evaporacion térmica, SnSe(ET): Sobre los

TCO/CdS/Sb2SxSes-x con y sin tratamiento térmico, se depositaron peliculas de SnSe por
evaporacién térmica. Para el depoésito de estas peliculas se usé el precipitado del bafio
quimico de SnSe (DQ), el cual se lavo con abundante agua y se dejo secar en una estufa

a 100 °C durante 40 min. Posteriormente en un crisol de tungsteno se pesaron 80 y 250
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mg de polvo de SnSe y se adicionaron 6 gotas de propilenglicol formando una pasta la
cual se dejo secar por 1 h a 100 °C. Para llevar a cabo el depésito de las peliculas, se
colocaron en la evaporadora los sustratos TCO/CdS/ Sb2SxSes-x y crisol con SnSe a
aprox. 15 cm de separacion. La presiéon y duracion de depésito fue de 10-¢ Torr y 2 h,
respectivamente. A estas condiciones de depdsito se forman peliculas delgadas de SnSe
con espesores de 50 y 200 nm sobre TCO/CdS/ Sb2SxSe3-x.

v) Peliculas delgadas de CZTSS: Sobre TCO/CdS horneado en aire a 400 °C

durante 30 min, se depositaron peliculas delgadas de SnS de estructura ortorrémbica
usando un bafio quimico reportado en [155], que consiste en 1 g de SnCl2-H20, 5 ml de
acetona, 12 ml de 3.7 M de TEA, 65 ml de agua destilada, 8 ml de TA 1 M, 10 ml de
amoniaco de 4 M. El bafio se mantuvo a una temperatura controlada de 55 °C, durante
6 h, obteniendo espesores de aprox. 500 nm. Posteriormente se deposit6é una pelicula
delgada de SnSe(DQ) siguiendo la metodologia descrita en el inciso iii) de esta seccidén.
Continuando con el proceso de fabricacién de la celda se procedié a realizar los
depdsitos consecutivos de ZnSe y CuzxSe siguiendo la metodologia descrita en el
capitulo 3. La estructura TCO/CdS/CdO/SnS/SnSe/ZnSe/Cu2xSe, se sometidé a un
tratamiento térmico en N2 a 400 °Cy 10 Torr durante 2% h, para lograr la formacion
del compuesto CZTSS. Aqui la incorporacion de la pelicula delgada de SnS permite
facilitar el crecimiento de SnSe. Debido al alto valor de pH del bafio para la formacion
de las peliculas delgadas de SnSe, resulté dificil depositar éstas peliculas sobre el CdS.
De hecho el espesor de la pelicula de SnS obtenida se reduce durante el proceso del

depésito de las peliculas delgadas de SnSe.

5.2.3 Caracterizacion
Los analisis de difraccién de rayos X (DRX) para las celdas solares desarrolladas
se realizaron en incidencia de haz rasante utilizando un difractémetro Rigaku DMAX-

2000 con radiacién Ko del cobre (A = 1.5405 A), con un voltaje aplicado de 40 kV y una
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corriente de 40 mA. Para la identificacion de fases cristalinas se hizo una buisqueda de
las tarjetas de patrones estandares en los PDF (Powder Diffraction Files) con el
programa Jade 6.5. La caracteristica densidad de corriente-voltaje (J-V) de las celdas
solares, se realizd en el laboratorio utilizando una fuente de voltaje programable
Keithley 230, para lo cual se aplicé un barrido de voltaje a las celdas solares, de -400
mV a 600 mV, y mediante un electrometro marca Keithley 619 se midi6 la corriente
para cada voltaje aplicado. Las mediciones se realizaron bajo iluminacién de una

lampara de tungsteno-halégeno ELH, de 1 kW/m? de intensidad sobre la celda.

5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Celdas solares con peliculas delgadas de SnSe

En el presente trabajo de tesis para el desarrollo de celdas solares se usaron dos
técnicas de deposito, depdsito por bafio quimico (DQ) y evaporacién térmica (ET) para
el depdsito de las peliculas delgadas de SnSe. En la Figura 5.1 se muestra un esquema

en donde se indica de forma general el proceso de fabricacion para dichas celdas.

| Sn02:F (TEC-15) I
CdS: 80 °C, 100 nm I

Sb2SxSes-x: 80 °C, 100 nm, sin TT y
con TT en N2a 300 °C, 10 Torr por
SnSe(DQ): 30 °C, 200 nm SnSe(ET): Ts=50 °C, Tc=650 °C,
10-¢Torr. 50 v 200 nm
Electrodo de C o C/Ag I C
SnSe (ET o DQ)

TT en N2a 300 °C, 10 Torr, 30 min Sb2SxSes-x
cds

S$nO::F (TEC-15)

Figura 5.1 Esquema de la metodologia para la fabricacién de las celdas solares con
peliculas delgadas de SnSe por DQ y ET.
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i) TEC-15/CdS/SnSe(DQ)

En la Figura 5.2 se hace una representacion del diagrama de bandas planas para
la uniéon CdS/SnSe. La concentracién de portadores intrinsecos a 300 K [124], ni es
aprox. 2x1018 cm-3 [exp-Eg(eV)/0.052], para SnSe con Egde 1 eV es aprox.: 101% cm-3. Por
lo tanto, su nivel de Fermi (Erp) con respecto a su banda de valencia es: 0.5 eV-0.026
eV[ln (pr/ni)], que es 0.02 eV. La afinidad electrénica (xp) de SnSe se calcula a partir de
la aplicacién del método discutido en [147], (xp=EN-Eg/2), donde EN, es la
electronegatividad del compuesto y se calcula como la media geométrica de la
electronegatividad de los &tomos constituyentes. A partir de las electronegatividades
de 4.30y 5.89 eV de Sn y Se, respectivamente [143], 1a EN calculada para el SnSe es 5.03
eV, y xp es 4.53 con Eg de 1 eV. Esto ubica a la banda de conduccion en xp =-4.53 eV, y
Erp en -5.51 eV a partir del nivel de vacio. El diagrama de niveles de energia para la
pelicula de CdS utilizado en este trabajo se ha discutido en el capitulo anterior, lo que
permite dibujar el diagrama de energia de banda plana dada en la Figura 5.2 y obtener
el voltaje interno de la union (Er-Erp) de 800 mV valor maximo que se puede obtener

de la heterounion CdS/SnSe aqui presentada.

0p ... VacioE=0eV __
_— 5
e T A
~ | £ Cow
1] 1] :
'a -4 I y .
© ===+ = I
c x ~r__ !
w ek 3 553
SnSe
6.98
8% CdS

Figura 5.2 Esquema de niveles de energia de la heterounion CdS/SnSe

116



Capitulo 5. Celdas Solares con Peliculas Delgadas de Selenuros de Estaiio

En la Figura 5.3, se muestran las curvas J-V de la celda con estructura TEC-
15/CdS/SnSe-C, depositada por bano quimico. En esta celda se obtuvo un Voc de 215
mV, Jsc de 1.7 mA/cm? y 1 del 0.1 %. Un valor elevado de la resistencia en serie (Rs) de
54 Q) cm? y el valor relativamente bajo de la resistencia en paralelo (Rp) de 106 Q cm?
de la estructura de la celda son la causa de un bajo factor de forma (FF) de 0.26. El bajo
valor de voltaje de circuito abierto se atribuye a la baja Rp. Para mejorar los parametros
de la celda consideramos que una conductividad eléctrica menor de la pelicula
SnSe(DQ), podria facilitar una absorcidon oOptica efectiva dentro de la zona de
agotamiento. Sin embargo este tipo de celda desarrollada con la metodologia aqui
mencionada fue dificil de reproducir y no mostro buena estabilidad. Debido a los
resultados aqui observados, se buscé la incorporacién de una capa intermedia de
Sb2SxSes-x para obtener una celda estable. Sin embargo, los experimentos realizados no
resultaron en la formacion de la celda. Esto se atribuye a que la pelicula de Sb2SxSes-xse
disuelve en el bafio quimico para la formacién de la pelicula delgada de SnSe; el cual
tiene un alto contenido de NaOH. Por lo cual se opté por realizar celdas solares con las

peliculas de SnSe depositadas por evaporacion térmica.

C
*E‘ nSe (180 nm)
S CdS (100 nm)
< I TEC-15
E15
S

850 W/m®

oscuridad

iluminacion
-150 ; [ ] 150 300 450
V [mV]

-1,5 v J FF n R R
S P

mV mAlcm’ % Qcm’
215 1.7 0.26 0.1 54 106
-3,0

Figura 5.3 Curvas J-V en oscuridad e iluminacion de la celda TEC-15/CdS(100
nm)/SnSe (180 nm)-C
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ii) TEC-15/CdS/ Sb2SxSe3-x/SnSe (ET)

Con la idea de mejorar los parametros de la celda con SnSe, se realizaron las
siguientes 4 estructuras de celdas solares. En donde las peliculas delgadas de SnSe(TE)
con espesores de 50 y 200 nm se depositaron sobre TEC-15/CdS/Sb2SxSes-x. Aqui,
ademas de mostrar el efecto del espesor de las peliculas delgadas de SnSe sobre las
caracteristicas de las celdas, también mostramos el efecto del tratamiento térmico (TT)

en N2a 300 °Cy 10 Torr de las peliculas delgadas de Sb2SxSes-x.

Disefio de las celdas fabricadas:

A) TEC-15/CdS/Sb2SxSes3x/TT/SnSe(ET), 50 nm/C/TT
B) TEC-15/CdS/Sb2SxSe3-x/SnSe(ET), 50 nm/C/TT

C) TEC-15/CdS/Sb2SxSe3-x/TT/SnSe(ET), 200 nm/C/TT
D) TEC-15/CdS/Sb2SxSe3-x/SnSe (ET), 200 nm/C/TT

En la Figura 5.4 se muestra el DRX de una celda solar con pelicula delgada de
SnSe(ET) con TT en N2a 300 °Cy 10 Torr, durante 30 min. Con los DRX mostramos que
no se tiene formacion de compuestos diferentes a los depositados originalmente en la
celda. En esta figura se observa la estratificacion de la celda en donde se identificaron
planos correspondientes a sus materiales componentes. Aqui es consistente la
conversion parcial del SnSe a SnSe2 tal como se ha mencionado en el desarrollo de las
peliculas delgadas de SnSe en el capitulo 2. Sin embargo se espera que en la region de

SnSe debajo de los electrodos de carbon, se inhibe esta conversion de SnSe a SnSea.
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PDF # 23-0602 SnSe,
PDF # 48-1224 SnSe
PDF # 42-1319 Sb2$3
PDF # 41-1049 CdS
PDF # 46-1088 SnO,

150 <

(002) CdS

100 <

Intensidad (cps)

[3)]
o
»

20 (grados)

Figura 5.4 DRX (3°, incidencia) de la celda: TEC-15/CdS/Sb2(S,Se)3/SnSe/C-Ag, con TT
durante 30 min a 300 °C, N2 (10 Torr)

En la Figura 5.5 se muestran las curvas J-V de las celdas solares desarrolladas
medidas bajo iluminacién. Las curvas A) y C) corresponden a las celdas solares con
doble tratamiento térmico (TT). Aqui previo al depésito por evaporaciéon térmica de las
peliculas delgadas de SnSe con espesores de 50 y 200 nm, la estructura TEC-
15/CdS/Sb2SxSesx fue sometida a un TT a 300 °C durante 30 min en N2. Posterior al
depdsito de SnSe se llevé a cabo un segundo TT a las mismas condiciones, para lo cual
previamente se colocaron los electrodos de carbon. Las curvas B) y D) corresponden a
las celdas con peliculas de SnSe(ET) de 50 y 200 nm de espesor con un solo TT. Asi, la
estructura TEC-15/CdS/Sb2SxSes-x/SnSe/C fue sometida a un TT a 300 °C durante 30
min en N2. En las celdas en donde se realiz6 un doble TT, se alcanzaron valores de Voc
de 275 mV, independientemente del espesor de la pelicula de SnSe. En las celdas con un
solo TT se obtuvo aprox. 18 % menos de voltaje. Esta misma proporcion del porcentaje
se observa en los valores de densidad de corriente. La mayor Jsc es de 10.25 mA/cm?

que corresponde a la celda con doble TT con pelicula delgada de SnSe (TE) de 50 nm de
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espesor, y en las celdas de un TT se tiene una reduccion del 18 %. Haciendo un analisis

en funcién del espesor de las peliculas delgadas de SnSe (incisos B) y D)) podemos

apreciar que cuando se realiza un solo TT el espesor no influye significativamente en

las caracteristicas de las celdas, teniendo en ambos casos una eficiencia de conversion

de 0.6 %. Sin embargo, cuando a estas celdas se les realizaron dos TT observamos que

si se tiene un efecto del espesor de las peliculas de SnSe teniendo la mejor eficiencia

cerca del 0.9%, en la celda con pelicula de SnSe con 50 nm de espesor; 22.22% mas que

en la celda con SnSe (200 nm). En general los bajos valores de FF se atribuyen a la alta

resistencia en serie y baja resistencia en paralelo. Esto sugiere la necesidad de mejorar

la calidad de los materiales empleados asi como los propios electrodos.
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Figura 5.5 Curvas J-V de las celdas solares con peliculas delgadas de SnSe

depositadas por evaporacion térmica. Celdas con dos TT: A) 50 nm y C) 200 nm.
Celdas con un TT: B) 50 nm y D) 200 nm. Todas con TT a 300 °C durante 30 min en N2
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5.3.2 Celdas solares con peliculas delgadas de CZTSe

La Figura 5.6 muestra el DRX de la celda con estructura TEC-15/CdS/SnS/CZTSe
medidas a § = 2.5°. En esta se observan picos de difraccién de planos correspondientes
a los diferentes materiales involucrados en la celda, Sn0O2, CdS y CZTSS. La intensidad
de los picos es demasiado baja, lo cual sugiere que la pelicula de CZTSS no es muy
cristalina. En base a este resultado se procedid a incrementar la duracion del horneado
de 1% h a4h con el objetivo de mejorar las propiedades eléctricas, sin embargo no se

tuvo éxito ya que el efecto mostrado en la Figura 5.7 se perdi6 totalmente.
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Figura 5.6 DRX (2.5°, incidencia) de la celda: TEC-15/CdS/CZTSS/C.

En la Figura 5.7 se muestra la curva ]J-V correspondiente a la celda TEC-
15/CdS/CZTSS/C horneada a 400 °C durante 1 %2 h, en donde obtuvimos un Voc de 225
mV, Jsc de 0.19 mA/cm?, FF de 0.27 y 0.002% de eficiencia. Cabe mencionar que se
hicieron experimentos con celdas tipo sustrato con peliculas delgadas de CdS, ZnO y

Zn0:A], en las cuales hasta ahora no se tuvo efecto.
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P 0'2 h C(paint)
G|
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g 850 W/m
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v J FF  q
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225 0.19 0.27 0.002

Figura 5.7 Curva J-V bajo iluminacion de las celdas solares con peliculas delgadas de
CZTSe (TEC-15/CdS/SnS/CZTSe/C) bajo iluminacién de 850 W/m?

5.4 Conclusiones

Se mostro el uso de peliculas delgadas de SnSe como capa absorbedora en celdas
solares. Por deposito quimico se fabric6é una celda tipo: TEC-15/CdS(100nm)/SnSe
(180 nm)/C, en donde se obtuvo un voltaje de circuito abierto (Voc) de 215 mV, una
densidad de corriente de corto circuito (Jsc) de 1.7 mA/cm? y una eficiencia conversion
(n) de 0.1%, medida bajo una iluminacién de 850 W/m?2. Por evaporacion térmica de
SnSe e incorporacién de una pelicula delgada de Sb2SxSesx, se logré mejorar los
parametros de la celda alcanzando un Voc de 275 mV, y una Jsc de 10.25 mA/cm?2 con 1)
de 0.9 %. Las celdas obtenidas con SnSe depositado por evaporaciéon térmica fueron
reproducibles y estables.

La fotocorriente obtenida en la celda con el compuesto CZTSe en el presente

estudio no es util para una aplicacion practica. Sin embargo, considero que este
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resultado es una de las contribuciones mdas importantes del presente trabajo.
Mejorando las condiciones de tratamiento térmico e investigando la estructura tipo
sustrato empleando 6xidos de Zn como capa ventana y electrodos frontales, se podrian

incrementar los valores de Vo, Jsc y eficiencia de conversion. Aqui en la celda tipo

superestrato: TEC-15/CdS/SnS/CZTSe/C, se obtuvieron valores para Voc de 225 mV, Jsc
de 0.19 mA/cm?, FF de 0.27 y 0.002 % de eficiencia.
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Conclusiones generales y trabajo futuro

El presente trabajo se centrd principalmente en peliculas delgadas de selenuros
de metales formados con Pb, Sb, Sn, Zn, y Cu. En este, nos unimos en la busqueda de
nuevos materiales absorbedores fotovoltaicos de compuestos semiconductores de
elementos de la tabla periddica que son de suficiente abundancia en la corteza terrestre
para abarcar en una produccion de médulos fotovoltaicos a nivel de varios GW por afio.
Se utiliz6 el deposito quimico como el método principal para el desarrollo de materiales

y las celdas solares.

Peliculas delgadas de PbSe:

Se encontroé en este trabajo, como se presenta en el capitulo 2 que las peliculas
delgadas de PbSe de espesores 300-600 nm depositadas a temperaturas 50-60 °C
mediante el uso de N, N-dimetilselenourea (SU), (CH3)2NCSeNHz2, y selenosulfato de
sodio (SS), Na2SeSO3, como la fuente de iones de selenuro presenta orientacion
preferencial con coeficiente de textura hasta 4 para los planos (111) paralelo a la
superficie del sustrato. Siendo el PbSe de estructura Rock Salt de sistema de cubico
centrado en la cara (fcc) los planos (111) tiene mayor abundancia de &tomos por unidad
de area comparado con (200), (220), etc. Asi se considera el crecimiento con planos
(111) como base de su crecimiento se minimiza la energia libre y brinda mejor
estabilidad estructural. El tamafio de grano cristalino de PbSe en estas peliculas es de
26-33 nm. Cuando se deposita peliculas de espesor 150 nm a temperatura 40 °C, no se
observa esta orientacidn preferencial. El diAmetro de grano cristalino es de 14-16 nm.

Teniendo en cuenta que el radio de Bohr de excitones (e-h) es de mas de 40 nm,

se espera efecto de confinamiento cuantico de los excitones y en consecuencia aumento
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de brecha de energia mayor al valor de brecha de energia 0.28 eV a 300 K de PbSe
cristalino con granos cristalino > 50 nm. En el presente trabajo las peliculas PbSe(SU)
y PbSe(SS), a espesores 300-600 nm mostraron Eg directa de 0.53 eV y 0.71 eV,
respectivamente. Para las peliculas delgadas de 150 nm de espesor la brecha de energia
es 0.85 eV para PbSe(SU) y 0.68 eV PbSe(SS). Estos valores de brecha de energia
promueven su uso como pelicula absorbedora de radiacion solar en estructuras de
celdas solares. La ampliacién de la brecha de energia en peliculas delgadas de PbSe con
tamafio de cristal de 14-33 nm y su consecuente perspectiva como absorbedor en
celdas solar concuerda al interés generado en el tema en la década 2000.

Para la aplicaciéon como absorbedor fotovoltaica que contribuye a la corriente
foto-generada en la celda solar es también importante el valor adecuado de
conductividad eléctrica del material. Todas las peliculas delgadas de PbSe son de
conductividad eléctrica tito-p, de aprox. 0.5 (2 cm)-1. Es un valor adecuado para crear
una zona de desercién en una unién de material semiconductor, como se comprueba

con los resultados sobre celdas solares presentados en capitulo 4.

Peliculas delgadas de SnSe:

No ha sido posible depositar la pelicula delgada compacta y especular de SnSe
directamente sobre sustratos de vidrio Corning. Se realizé un pre-tratamiento al
sustrato con una solucion de NazS, resultando peliculas homogéneas y con buena
adherencia. Este mejoramiento se debe a la creacion de una capa de sulfuro sobre el
vidrio que posteriormente funciona como una capa catalitica para el depdsito de SnSe.
Las peliculas de espesor 300 nm permanecen de estructura cristalina ortorrémbica con
pardmetros dereda=1.142,b =0.419 y c = 0.446 nm aun cuando éstas se han horneado
a 400 °C. Sin embargo, el horneado generé una fuerte orientacioén preferencial hacia el
plano cristalino (400). El tamafio promedio de cristal en la pelicula es de 16 nm. En el

caso de peliculas de espesores < 200 nm, el horneado a 350 °C convierte la pelicula
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parcialmente a SnSez. Se utiliza el precipitado formado en el bafio quimico para la
evaporacion térmica en vacio depositando peliculas delgadas de 50-200 nm de espesor.
Dado que la pelicula delgada formada es de composicién SnSe abre la posibilidad de
sustituir PbSe y PbS en la estructura de celdas solares, como se presenté en capitulo 4.

La brecha de energia de SnSe desarrollada en este trabajo es de 0.9-1.0 eV. La
composicion elemental de esta pelicula muestra exceso de selenio, y asi la
conductividad eléctrica es de tipo p, 0.1-8 (2 cm)-1. Se concluye que la conductividad
eléctrica del material se debe reducir por uno o mas orden de magnitud para fungir
como absorbedor en una celda fotovoltaica que contribuye a la generacién de la

corriente foto-generada.

Peliculas delgadas de CuzZnSnSey:

Debido al éxito en el deposito de peliculas delgadas de SnSe adherentes con
propiedades reproducibles, fue posible obtener peliculas apiladas de SnSe-ZnSe-Cuz-
xSe por depositos secuenciales en bafio quimico que contienen los reactivos apropiados.
En el capitulo 3 se present6 que mediante el calentamiento de tales multicapas en
presencia de polvo de Se a 350 y 400 °C a 10 Torr de presion proporcionado por N2
resultd la formacion de CuzZnSnSes (CZTSe). Estas peliculas mostraron Egde aprox. 1
eV y conductividad de tipo-p de 0.06 - 0.2 (2 cm)-1. La movilidad de hueco es de 60
cm?/Vs y concentraciéon de portadores de 2.75x101¢ cm=3. La formacion de este
compuesto a 400 °C con las caracteristicas Optica y eléctrica que presentan es

compatible con el desarrollo de celdas solares.

Desarrollo de estructuras de celdas solares:
Celdas solares de CdS/PbSe, CdS/SnSe son generalmente inestables como se
presentd en el Capitulo 4. Se incorporé entre las peliculas de CdS y PbSe otra pelicula

absorbedora de Sb2S3, Sb2Ses, o Sb2SxSes-x. En estas estructuras el PbSe funciona como
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un absorbedor fotovoltaico activo, aumentando la densidad de corriente fotogenerada
de manera notable. Por ejemplo la densidad de corriente de corto circuito Jsc es de 8.9
mA/cm? y eficiencia de conversion n de 0.99% en la celda, TEC-15/CdS/Sb2Ses/PbSe-
C-Ag comparado con la Jsc de 0.29 mA/cm? y n de 0.04% en la celda TEC-
15/CdS/Sb2Se3/C-Ag.

La estructura de la celda solar presentado en capitulo 5, TEC-15/CdS/Sb2SxSes-
x/SnSe-C, en la cual utiliza la pelicula delgada de SnSe por evaporacion térmica, mostré
voltaje de circuito abierto Voc de 275 mV y Jsc de 10.25 mA/cm? con 1 de 0.9%. Se logré
la fabricacion de la celda TEC-15/CdS/SnS/CZTSe/C con valores de Voc de 225 mV y Jsc
de 0.19 mA/cm? con 1 de 0.002%, como se presentd en capitulo 5. Aunque los

parametros no son notables, se abre la posibilidad de trabajo futuro en el tema.

Trabajo futuro:

Con los resultados obtenidos podemos decir que los objetivos planteados en la
presente tesis han sido alcanzados.

Para superar los resultados se requiere la optimizacion de los parametros
estructurales, morfoldgicos, Opticos, y eléctricos de cada pelicula para mejorar las
caracteristicas fotovoltaicas de las celdas solares desarrolladas. Se proponen los
siguientes aspectos para tomar en consideracion en trabajos futuros:

(i) Investigaciones en métodos para aumentar la brecha de energia y reducir la
conductividad eléctrica de las peliculas delgadas de PbSe y SnSe que permitiran estas
peliculas en la foto-generacion de portadores de carga en la zona de desercion formada
en estos materiales en estructuras fotovoltaicas.

(ii) Investigaciones sobre las condiciones de depdsito y de los tratamientos post-
depésito para la formacion de las peliculas delgadas de CZTSe para mejorar tamafio de
cristales que permitirA aumentar la corriente foto-generada en estructuras

fotovoltaicas.
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Anexo A. Semiconductores y ecuaciones basicas

Anexo A. Semiconductores y
ecuaciones basicas

Los semiconductores (SC) son materiales cuyas bandas de valencia y
conduccién se encuentran separadas por una "brecha" de energia, la cual es
significativamente menor que en el caso de los aislantes. La cantidad de electrones
disponibles a 0 K es tal que ocupan todos los niveles de la banda de valencia (BV),
dejando la banda de conduccién (BC) vacia. Esto significa que el nivel de Fermi se
encuentra dentro de la brecha de energia (Eg), es asi que un semiconductor puro y
perfecto, a 0 K, se comporta como un aislante. Con el aumento de la temperatura,
algunos electrones se liberan del enlace dejando un estado de energia vacio (hueco)
el cual puede ser ocupado por un electrén vecino. El movimiento de un electrén de
valencia a un hueco como asi también de los electrones en la banda de conducciéon
es lo que permite generar una corriente eléctrica. Asi, dependiendo de la relacién
entre la posicion del fondo de la banda de conducciéon y el tope de la banda de
valencia en la relacién de dispersion, los semiconductores pueden dividirse en:

semiconductores de brecha de energia directa o indirecta.

A1l. Densidad de electrones y de huecos

La densidad de electrones, n, y de huecos, p, en las bandas de conduccion y
de valencia, respectivamente, estan dadas por las ecuaciones (A.1y A.3), en las que
Nc y Nv son las densidades de estados efectivos en las bandas de conduccion y de
valencia, respectivamente.

La cantidad de electrones en la banda de conduccién esta dada por:

n =N exp (- 2=2) (A1)
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donde Nc es definido para la banda de conduccién por:
2m kT )
Ne = Z(h—;J (A.2)
La cantidad de huecos en la banda de valencia queda determinada por una
expresion similar:
_ Ey—Efp
p = Nv exp (— kBT) (AS)

donde Ny es definido para la banda de valencia:

2 kT )2
N, = 2(—"] (A4)

m*n y m*p son las masas efectivas de electrones y huecos.

La diferencia entre el maximo de energia en la banda de valencia y el minimo
de energia de la banda de conduccidn, Evy Ec, respectivamente, corresponde al valor

de la brecha de energia, Eg.

E,=E.—E, (A.5)

De las ecuaciones para calcular la densidad de portadores de un
semiconductor tipo-n y tipo-p, donde ni es una constante caracteristica de cada
material que depende de Eg Para un semiconductor intrinseco, sin impurezas ni

defectos, ni =n=p.
nxp = N.N, exp (;%) = n? = constante (A.6)

Por lo tanto ni queda definida de la siguiente manera:

-E
n; = /NN, exp (ZkBgT) (A.7)
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A2. Estados localizados por impurezas y vacancias

La sustitucion de algunos atomos del sélido con impurezas (en ppm del
dopante) introduce niveles localizados cuya energia cae dentro del gap. Los
electrones en exceso de atomos donadores se ubican en estados localizados con
energia, Eq, proxima al fondo de la banda de conduccién. Dichos atomos pueden
oxidarse, transfiriendo electrones a la banda de conduccién. La presencia de estas
impurezas donadoras aumenta la densidad de electrones en BC (n » ni » p). En estos
semiconductores; de tipo-n, los portadores de carga son mayoritariamente
electrones. Analogamente, las impurezas aceptoras, deficientes en electrones con
respecto al material de base, generan niveles localizados vacios de energia, E,,
préxima a Ev. Estos atomos pueden reducirse tomando electrones de la banda de
valencia y aumentando la densidad de huecos (disminuye la concentraciéon de
electrones) en BV (p » pi = ni » n). En estos semiconductores, de tipo-p, los
portadores de carga son mayoritariamente huecos. A temperaturas relativamente
altas, la mayoria de las impurezas donadoras (Np) y aceptoras (Na) estan ionizadas,

asi que para conservar la neutralidad de carga es valida la siguiente aproximacion:

n+N,=p+Np (A.8)

En un semiconductor tipo-n, No»Nay la concentracion de electronesy huecos

estd dada por:

e~ N

2
ny

Pn =

Nn

IR

SiE

(A.9)

Al aplicar un campo eléctrico € al material semiconductor se produce la
circulacion de una corriente debida al movimiento tanto de los electrones como de
los huecos. Se define la conductividad o ({2-cm)-! de la muestra semiconductora, para

un material tipo-n, se puede determinar de la siguiente manera:
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On = qUnNn (A.10)

donde un es la movilidad de electrones, definidas como la velocidad de arrastre
promedio de los portadores por unidad de campo eléctrico, q es la carga del electrdn.

La posicion relativa del nivel de Fermi (potencial quimico de los portadores
de carga) depende de la concentracion de electrones y huecos, es decir, del dopaje
del semiconductor.

Para un material tipo-p el nivel de energia de Fermi es:

E —i+kTLn Mo A11
Fn 2 b n. ( . )

En un semiconductor tipo-p, Na»Npy la concentracion de electrones y huecos
estd dada por:

n
n, =—-
Pp

IR

S

(A.12)

Para un material tipo-p, la conductividad eléctrica se puede determinar de la

siguiente manera:

G, = quyDy (A13)

donde un es la movilidad de electrones, definidas como la velocidad de arrastre
promedio de los portadores por unidad de campo eléctrico, g es la carga del electrén.

El nivel de energia de Fermi para el material tipo-p es:

E p
—_9 _ P
Ery = kaLn( - j (A14)

A.3 Electronegatividad y funcion de trabajo
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Pauling public6 su primer articulo sobre electronegatividad en 1932. Poco
después, en 1934, Mulliken publicé un método para estimar cual es la contribuciéon
de las distintas formas resonantes al hibrido. De acuerdo a la escala de Mulliken, la
electronegatividad de un elemento se estima como la media aritmética de su
afinidad electrénica (x, como medida de la tendencia de un 4&tomo neutro a formar
un anién) y su energia de ionizacién (EI, como medida de la dificultad para retirar
un electrén, formando un catién), ambas propiedades periddicas.

1
EN =—(El + 1) A15)

Para determinar la electronegatividad de un compuesto (MxNy), se obtiene el

promedio geométrico de los atomos que forman el compuesto [143].

1

eN =[(en);, () ] (A.16)

La funcion de trabajo de un semiconductor se determina mediante la

siguiente ecuacion:

¢=x+(E; —E¢) (A17)

donde y es la afinidad electrénica

2 (A.18)
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Anexo B. Tabla de referencias CZTSSI[156]

Table 2. Synthesis methods for CZTS solar cells.

Synthesis method Chalcogen and method n (%) I Voo FF
of insertion (mA/cm?)  (mV) (%)
Spin-coating of metal-chalcogen colloids mn a hydrazine solution, 540 °C 5, Be (in the collowds) 10.1 [14] 31 ol7 64
thermal treatment [14,20, 64,130, 131] S5/(S+8Se) ~ 0.4 10.1 [29] 39 423 62
5/(S4Se) ~ 0.03
Coevaporation of metals and Se, three-stage process [T3] Se during coevaporation, 9.15 [73] ar4 T 65
10 AJs
Coevaporation of metals and cracked 5 on low-temp Pure sulfur, 8.4 [72] 195 661 G6
(150 °C substrate) followed by 5 min anneal coevaporated. Mix of
at 570 “C at atmospheric pressure [72,120] coevaporated 5 and
Coevaporation of metals followed by 540 °C with S, Se (7.5%) [121]
5 min [94, 103]
Monograin solar cells with S/Se gradient]74] CZTSe monograin 7.4 [74] 184 T20 [E1]
(~50 pm), SnSa
annealing causing a
0.1-2 pm S diffusion.
Monogram cells [19,23, 76, 132] So,78, Deq a5 [iG] 7.3 (23] 19.9 (Y6 55
Sequential electrodeposition [71,133-141] 585 "Cin 5/Na 7.3 [71] 22 56T 58
for 12 min
Blade-coating of CZTS nanoparticles in hexanethiol. S in the colloids, Se thermal treatment 6.7 [142] 304 420 52
Best efficiency (7.2%) after light-soaking. 6.8% (20 min 500 °C) 6.8 [25] 215 640 49
with CuaZnSng 3Gep 7(S0.5. Sens)q
Cosputtering of ZnS, SnS, Cu [13,65] 3 h at 580 "C with HaS 6.7 17.9 610 62
Stacked deposition of ZnS (sputtering) / 30 min in Se atmosphere 6.0 L5 390 49
Cu (evaporation) / Sn (evaporation) [106]
Stacks of evaporated metals [17,113], 6.1% Sulfurization 5.8 15.8 G618 (]
with Cd buffer, 5.8 with Cd-free buffer.
Variation with evaporation of ZnS, Sn, Cu [100]
Open-Atmosphere Chemical Vapor Deposition (OA-CVD). 520-560 °C for three hours 6.0 16.5 ] 55
Spray pyrolysis of metal-oxide precursors [143] in 5 vol% HaS
balanced with Na.
Coevaporation of Cu, Zn, Sn, Se [0¥] Thermal treatment in 54 20,0 497 54
the presence of Sn and 5
Sol-gel: metals and sulfur in ethanol [144] Annealing under Na+HaS 5.1 18.9 51T 53
(5%) atmosphere at
530 °C for 30 min ) )
Sputtering of Cu/ZnSn,/Cu [105] Anneahng 30 min 560 °C 4.6 15.4 54 55
Metallie precursors in alcohol [99] Thermal treatment 4.2 23.2 305 55
in Se atmosphere
Metal chlorines in dimethyl sulfexide [145] Thiourea in solution and 4.1 249 400 41
Se atmosphere, 500 °C
Fast coevaporation (~20 min) of Cu, Sn, ZnS [75] Cracked sulfur 4.1 13.0 541 60
during evaporation
Cosputtering of Cu, Sn, Zn [146]. 5 in sealed glass tube 3.7 [1486] 16.5 425 53
Variations with Cu/Sn, Zn and Cu/Sn,
ZnS [147,148] and with Se
thermal treatment [149]
One-step electrodeposition of metals [16,62,85, 104, 150-153]. HaS in Ar at 550 °C 3.4 [62] 14.8 563 41
One-step electrodeposition (including sulfur) [154-157 for the record. Other
techniques includes 5 in Ar,
HaS in Ar, S in Na,
Se and Ha
Reactive cosputtering of Cu, Zn, Sn m HaS/Ar [30] 50% HaS / Ar mixture at 5 mtorr 3.4 124 428 64
Sequential sputtering of Cu, Zn, Sn [158] Se vapors at 500 “C for 30 min 3.2 20.7 350 43
PLD from CZTS based on sintered CuaS, ZnS S in the CZTS pellets 3.14 8.8 651 55
and SnSs. Na thermal treatment
at 500 "C during 1 h [150-162]
Sol-gel solution HaS 3% mm Na 2.23 10.2 520 42
(metals/methoxyethanol) [91, 163].
Nanoparticles on flexible Al foil, 1.94
ZnS as buffer layer [118]
Successive 1onic layer adsorption and reaction 5 185 3.2 250 62
(3ILAR) [164,165] (measurements at 30 mW /em®)
Sequential e-beam evaporation of Cu, Zn, Sn [166] S vapors for 2h at 560 "C 1.7 9.78 478 38
Reactive sputtering from CusZnSn H25S plasma 1.35 9.52 0343 41
target [167, 168]
Chemical bath deposition of SnS, ZnS, HaS 0.16 24 210 Ejl
Cu ion exchange [169] at 500 °C for 2 h
Evaporation from a quaternary source [170)] 0.36
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