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Resumen

Las celdas solares manufacturadas con el absorbedor de Cu(In,Ga)Se:z son candidatas
para convertir la radiacién solar en electricidad a gran escala y con costos accesibles. Los
materiales que se utilizan para manufacturar las celdas solares, con este absorbedor, pueden
ser sintetizados mediante una gran variedad de procesos. Los mejores resultados, en términos
de la eficiencia de la celda solar, han sido obtenidos cuando el absorbedor se ha sintetizado por
evaporaciéon simultanea de precursores en alto vacio, con eficiencias superiores al 20%. Sin
embargo, el bajo aprovechamiento de los materiales y el costo de la infraestructura que se
requiere para implementar el proceso de evaporacién simultanea de precursores en alto vacio,
han sido una limitante para el desarrollo de las celdas solares de Cu(In,Ga)Sez a gran escala.
El proceso de electrodepodsito simultaneo de precursores surgié como una alternativa,
econémicamente factible, para sintetizar el absorbedor de Cu(In,Ga)Se: sobre una pelicula

conductora para manufacturar celdas solares.

Las principales estrategias para sintetizar el absorbedor de Cu(In,Ga)Ses, mediante el
proceso de electrodepdsito simultaneo y manufacturar celdas solares a gran escala han sido
identificadas en la literatura, entre ellas se encuentran: (i) depositar el absorbedor con la
composicién requerida y sin microfracturas, (ii) depositar el absorbedor con la composicién
homogénea y (iii) crear procesos que produzcan la recristalizacién y crecimiento de grano del
absorbedor. El principal aporte de este trabajo fue en los procesos de electrodepdsito

simultaneo, y de recristalizacién y crecimiento de grano; y se resume en los siguientes puntos:

e Se sintetizé el absorbedor sin microfracturas con relaciones de composicién Ga/(In+Ga)
~ 0,3 y Cu/(In+Ga) ~ 0,9.
e Se desarroll6 una celda electrolitica para electrodepositar peliculas de Cu(In,Ga)Ses con

composiciéon mas homogénea con respecto a la celda electrolitica convencional.
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Resumen

e Se desarrolls una estrategia para electrodepositar peliculas de Cu(In,Ga)Ses con
morfologia mAas compacta con respecto a la que se obtiene con los métodos
convencionales.

e Se desarroll6 una estrategia para selenizar peliculas de Cu(In,Ga)Ses sin pérdida de
selenio y con crecimiento de grano.

e Se desarroll6 una metodologia para construir celdas solares en area pequena con 2,83 %
de eficiencia, la celda se manufacturé con los siguientes materiales Mo, MoSez,

Cu(In,Ga)Se2, CdS, ZnO y ZnO:Al crecidos sobre un sustrato de vidrio.

Ademas del trabajo realizado para sintetizar y dar tratamiento térmico al absorbedor, se
sintetizaron las peliculas de Mo, ZnO y ZnO:Al; éstas se depositaron por pulverizacién catédica.
También se sintetizaron peliculas de CdS utilizando depdsito por bafio quimico empleando los
métodos desarrollados en el IER de la UNAM. La pelicula de MoSe: crecié durante el proceso

de recristalizacién y crecimiento de grano de la pelicula de Cu(In,Ga)Sex.

En la construccion de las celdas solares se mantuvo la misma estrategia para el
crecimiento de las peliculas de CdS, ZnO y ZnO:Al. De esta manera, la evolucién que se reporta
en la eficiencia de las celdas solares fue producto de implementar estrategias en los procesos de
electrodepédsito y selenizacién. Con éstas, se mejor6 la morfologia del absorbedor y se
homogenizé la composicién. Producto de este trabajo, se realizaron las siguientes solicitudes de

patente en el Instituto Mexicano de Propiedad Intelectual:

e Arturo Fernandez Madrigal y Baudel Lara Lara. Celda electrolitica para
electrodepositar peliculas en superficies planas, MX/a/2014/015120.

e Arturo Fernandez Madrigal y Baudel Lara Lara. Proceso de electrodeposicién
simultaneo para formar peliculas con composicion homogénea y morfologia uniforme,
MX/a/2014/015117.

e Arturo Fernandez Madrigal y Baudel Lara Lara. Método para realizar el proceso de

electrodepdsito con perturbaciones peridédicas, MX/a/2015/016928.
Ademas, los siguientes articulos fueron publicados:

e Lara-Lara, B., Fernandez, A. M. (2014). Influence of electrode position in the
electrolytic cell configuration for the electrodeposition of Cu(In,Ga)Se2 thin films. J.

Mater. Sci.: Mater. Electron., 26(8), 5593—5602.
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e Lara-Lara, B., Ferndndez A. M. (2016). CIGS thin film growing by electrodeposition
technique using mechanical perturbation at the working electrode. Mater. Sci.: Mater.

Electron. (Aceptado).
También se participé en los siguientes congresos:

e LaraLara B. y Ferniandez A. M. Cu(In,Ga)Se: characterization using different
annealing conditions. 4th international congress of alternative energies and 1st

international meeting of the IPN energy network. Mexico City, October 2013. (oral).

e Lara-Lara B. y Fernandez A. M. Molybdenum nitride prepared by DC Magnetron
sputtering without external nitrogen source. V International Conference on Surfaces,

Materials and Vacuum. Tuxtla Gutiérrez, Chiapas. September 24-28, 2012 (poster).

e Lara-Lara B. y Fernandez A. M. Influence of deposition parameters in Molybdenum
thin film deposition by DC magnetron sputtering. V International Conference on
Surfaces, Materials and Vacuum. Tuxtla Gutiérrez, Chiapas. September 24-28, 2012
(oral).
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Abstract

Thin film solar cells manufactured with the Cu(In,Ga)Sez absorber are viable for the
conversion of solar radiation into electricity for large scale applications at accessible costs. The
materials used to manufacture solar cells with this absorber can be deposited by a variety of
processes. The best results, in terms of the solar cell efficiency, have been obtained when the
absorber has been synthesized by simultaneous evaporation of the precursors in high vacuum,
with efficiencies above 20%. However, the low use of materials and the infrastructure required
to implement the process of co-evaporation in high vacuum, have been an obstacle for the
development of Cu(In,Ga)Se: solar cells on a large scale. The process of co-electrodeposition of
precursors emerged as an alternative, economically feasible, to synthesize the absorber

Cu(In,G)Sez on a conductive film to build solar cells.

The main strategies for synthesizing the Cu(In,Ga)Sez absorber by co-electrodeposition
and manufacturing solar cells on a large scale have been identified in literature, among them
are: (i) depositing the absorber without microcracks and with the required composition, (ii)
depositing the absorber with homogeneous composition, and (ii) creating processes that
produce recrystallization and grain growth. The main contribution of this work was in the
processes of co-electrodeposition, and of recrystallization and grain growth. Specifically, the

contribution is summarized as follows:

e The absorber was synthesized without microfractures with composition ratios of

Ga/(In+Ga)=~0,3 and Cu/(In+Ga) ~0,9.

e An electrolytic cell which allows Cu(In,Ga)Se: thin film electrodeposition with more

homogeneous composition on the substrate surface in comparison to the conventional

electrolytic cell was developed.

e An electroplating strategy was developed in order to obtain Cu(In,Ga)Se: films with

more compact morphology with respect to that obtained with conventional methods.
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e A strategy for the Cu(In,Ga)Se: film selenization without loss of selenium and with
grain growth was developed.
¢ A methodology was developed to manufacture small-area solar cells with

glass/Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Sez/CdS/Zn0/ZnO:Al structure with 2,83% efficiency.

In addition to synthesizing and giving thermal treatment to the Cu(In,Ga)Se2 absorber,
the results on the sputtering deposition of thin films of Mo, ZnO and ZnO:Al are presented. The
CdS film was obtained by means of a chemical bath deposition using the methods developed in
the IER of the UNAM. The MoSe: film grew during the recrystallization and grain growth of
the Cu(In,Ga)Se: film.

In the development of solar cells the same strategy for the growth of CdS, ZnO, and
ZnO:Al films was employed. Thus, the efficiency of solar cells reported was the result of
developing strategies for electrodeposition and selenization processes. As a result, the absorber
morphology was improved and the composition homogenized. Product of this work the following

patent applications were submitted at the Mexican Institute of Intellectual Property:

e Arturo Fernandez Madrigal and Baudel Lara Lara. Celda electrolitica para
electrodepositar peliculas en superficies planas, MX/a/2014/015120.

e Arturo Fernandez Madrigal and Baudel Lara Lara. Proceso de electrodeposicién
simultaneo para formar peliculas con composicién homogénea y morfologia uniforme,
MX/a/2014/015117.

e Arturo Fernandez Madrigal and Baudel Lara Lara. Método para realizar el proceso de

electrodepdsito con perturbaciones periédicas, MX/a/2015/016928.
Additionally, the following papers were submitted

e Lara-Lara, B., Fernandez, A. M. (2014). Influence of electrode position in the
electrolytic cell configuration for the electrodeposition of Cu(In,Ga)Sez thin films. J.
Mater. Sci.: Mater. Electron., 26(8), 5593-5602.

e Lara-Lara, B., Fernandez A. M. (2016). CIGS thin film growing by electrodeposition
technique using mechanical perturbation at the working electrode. Mater. Sci.: Mater.

Electron. (Accepted).

The following papers were presented at conferences:
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Lara-Lara B. y Fernandez A. M. Cu(In,Ga)Se: characterization using different
annealing conditions. 4th international congress of alternative energies and 1st
international meeting of the IPN energy network. Mexico City, October 2013. (oral).
Lara-Lara B. y Fernandez A. M. Molybdenum nitride prepared by DC Magnetron
sputtering without external nitrogen source. V International Conference on Surfaces,
Materials and Vacuum. Tuxtla Gutiérrez, Chiapas. September 24-28, 2012 (poster).
Lara-Lara B. y Fernandez A. M. Influence of deposition parameters in Molybdenum
thin film deposition by DC magnetron Sputtering. V International Conference on
Surfaces, Materials and Vacuum. Tuxtla Gutiérrez, Chiapas. September 24-28, 2012
(oral).
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Introduccién

Nuestro entorno se transforma y se pone en movimiento gracias al uso de energia, la cual
ha contribuido al desarrollo y bienestar social. Sin embargo, la conversién de energia utilizando
métodos convencionales (como la conversién en una planta termoeléctrica) se ha asociado con el
calentamiento global y otros efectos involucrados, por la emisiéon de residuos daifinos para el
planeta. El problema que genera la conversiéon de energia mediante métodos convencionales, se
puede solucionar con el aprovechamiento de fuentes de energia que no generen residuos

dafiinos.

Los recursos naturales por su naturaleza son: renovables, no renovables e ilimitados.
Dentro del desarrollo tecnolégico, el hombre ha utilizado los recursos naturales renovables, los
no renovables, y en menor escala los ilimitados. Uno de los recursos renovables es la energia
potencial que adquiere el agua cuando es evaporada, ya que ésta se condensa y se puede
almacenar a cierta altura sobre el nivel del mar. Esta puede ser aprovechada a través de un
proceso de conversién, hasta obtener energia eléctrica, para su posterior transmisiéon y
distribucién hacia los lugares de consumo. Debido a que la energia renovable que actualmente
es aprovechada es inferior a las necesidades, se utilizan otras fuentes de energia. Los
hidrocarburos son una de las principales fuentes de energia no renovable; éstos se han
originado por la descomposicion de organismos animales y vegetales durante millones de afios.
De la misma manera que la energia potencial, uno de los principales usos de la energia de los
hidrocarburos es para convertirla en energia eléctrica y transmitirla hacia los lugares de

consumo.

Los recursos ilimitados son aquellos que abundan sobre la tierra, como la energia solar.
La cual llega a la tierra en forma de radiacién electromagnética y es posible aprovecharla con
fines de conversiéon a través de captadores de radiacién. Los principales captadores que se
investigan para el uso de la energia solar son los calentadores y las celdas solares, que se

fundamentan en el efecto fototérmico y fotovoltaico, respectivamente.



Introduccién

Las celdas solares son dispositivos que convierten la radiacién electromagnética,
proveniente del sol en energia eléctrica y se pueden instalar en el lugar donde se requiere
energia, sin generar residuos dafiinos para el planeta. Desde que se construyeron las primeras
celdas solares de silicio, en 1954; la tecnologia fotovoltaica ha seguido en constante
investigacién y desarrollo. En el afio 2014, en el 91 % de las celdas solares que se
manufacturaron, con fines comerciales, se utilizé silicio como absorbedor de radiacién
(www.ise.fraunhofer.de). Sin embargo, el alto costo y la cantidad de afios que se requiere para
recuperar la inversién han impedido el uso de las celdas solares a gran escala. En la busqueda
de nuevos materiales absorbedores de radiacién, que permitan reducir los costos de las celdas
solares, sobresalen materiales como el teluro de cadmio (CdTe) o el diselenuro de cobre, indio y
galio (Culna-wGaxSes), (Cu(In,Ga)Sez) o (CIGS). Debido al alto coeficiente de absorcién que
tiene el Cu(In,Ga)Se: es suficiente un espesor de 2 a 3 nm para aprovechar un alto porcentaje
de radiacién solar y construir celdas solares denominadas de pelicula delgada. Sin embargo,
para poder producir celdas solares de pelicula delgada en forma masiva y en area grande, atin

es necesario desarrollar métodos mas econémicos para la sintesis de este material.

En este trabajo se realizd investigacion y desarrollo tecnolégico para construir celdas
solares con el absorbedor de Cu(In,Ga)Sez. Para la sintesis se utiliz6 el proceso de
electrodepésito simultdneo sobre un sustrato con una pelicula conductora de molibdeno (Mo).
Posteriormente, en la pelicula de Cu(In,Ga)Ses se realiz6 un proceso de selenizacién. En este
proceso, entre las peliculas de Mo y Cu(In,Ga)Ses, crecié la pelicula de selenuro de molibdeno
(MoSe2). La celda solar fue terminada con el crecimiento de las peliculas de sulfuro de cadmio

(CdS), 6xido de zinc (ZnO) y 6xido de zinc impurificado con aluminio (ZnO:Al).

El contenido de la tesis se ha dividido en cuatro capitulos. El capitulo 1 corresponde a los
antecedentes y objetivos del proyecto. En el capitulo 2 se analiza el marco tedrico necesario
para un mejor andlisis de los resultados. En el capitulo 3 se analizan los equipos y los
procedimientos para el crecimiento y la caracterizacion de los materiales, asi como, los
necesarios para la caracterizacion de la celda solar. En el capitulo 4 se analizan y se discuten
los efectos de los parametros de depédsito en las caracteristicas de las peliculas de Mo, ZnO y
ZnO:Al. También se analizan y se discuten los resultados del proceso de electrodepésito y
selenizacidn, asi como, de la construccién y caracterizacion de las celdas solares. En el capitulo
5 se plasman las conclusiones de la investigacién y el trabajo a futuro. En anexo A, se discute
sobre las técnicas de EDX e ICP-AES para medir la composiciéon atémica, y en el Anexo B sobre

la seguridad al trabajar con selenio.



Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Resumen

En este capitulo se da un panorama general del desarrollo y la situaciéon actual de las
celdas solares que utilizan el absorbedor de Cu(In,Ga)Sez, y en particular de aquellas donde el
absorbedor se sintetiza por electrodepdsito simultaneo. La principal estructura utilizada para
manufacturar las celdas solares, consiste en la sintesis de las siguientes peliculas de
materiales: Mo, MoSe2, Cu(In,Ga)Sez, CdS, ZnO y ZnO:Al, crecidas es ese orden sobre un
sustrato de vidrio. Diversos grupos de investigaciéon han construido celdas solares en area
pequeiia, obteniendo eficiencias superiores al 20 %. El crecimiento del absorbedor se ha llevado
a cabo mediante el proceso de evaporaciéon simultanea de precursores en alto vacio. Este
proceso se considera de alto costo, principalmente, por el costo de la infraestructura y el bajo
porcentaje de aprovechamiento de los precursores. El proceso de electrodepdsito simultaneo de
precursores se considera como una alternativa, econémicamente factible, para el crecimiento
del absorbedor en area grande, y para construir celdas solares con la misma estructura

utilizada en las celdas solares de alta eficiencia.

1.2 Antecedentes de las celdas solares

El principio de funcionamiento de las celdas solares se basa en el efecto fotovoltaico, el
cual consiste en la conversién de la radiacién solar o radiacién similar a energia eléctrica
mediante la unién de un material con conductividad tipo p y otro tipo n. En 1839, Edmond
Becquerel observé por primera vez este efecto, en un semiconductor que estuvo en contacto con
una solucién electrolitica en presencia de radiacién solar. El utilizé dos electrodos, uno de ellos
fue de lamina de platino cubierto con una pelicula de cloruro de plata. Al sumergir ambos
electrodos en la solucién electrolitica e iluminar el electrodo cubierto con cloruro de plata, logré
medir corriente eléctrica en las terminales de los electrodos (Becquerel, 1839). La corriente
eléctrica se debid a las reacciones quimicas y al efecto fotovoltaico que se originé en la unién

entre el semiconductor y la solucién. El estudio de este fendémeno ha dado origen a las celdas
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solares fotoelectroquimicas. Un tipo de estas celdas solares son las celdas sensibilizadas con
tinte. En éstas, la absorcién de la radiacién solar ocurre en las moléculas de un tinte adheridas
a un medio poroso como el diéxido de titanio (TiO2). La absorcién de fotones excita a un electrén
de la molécula del tinte a un nivel de energia mayor. El electrén excitado cae hacia la banda de
conduccién del TiO: y es transportado fuera del sitio de generacién (Green, 2002). Con este tipo

de celdas solares se ha alcanzado una eficiencia de 11,9 % (Green et al., 2015).

El primer dispositivo fotovoltaico que utilizé la unién de dos materiales sélidos fue
descrito por Ohl y Silver en 1941. La unién fue obtenida utilizando silicio de conductividad tipo
p v silicio tipo n de alta pureza. En 1954, Daryl Chapin y colaboradores construyeron una celda
solar con eficiencia de 6%, mediante la unién de silicio tipo p y tipo n. En este caso, los fotones
con energia mayor a la banda prohibida de energia del silicio producen pares electréon-hueco.
Estos son separados por la barrera de potencial generada en la unién y son colectados en un
par de contactos. Los fotones con energia mayor que la banda prohibida de energia, son
potencialmente utiles para generar pares electro-hueco. Sin embargo, la cantidad de energia
mayor a la banda prohibida de energia no es aprovechada (Chapin et al., 1954). Al afio 2015,
las celdas solares de silicio monocristalino han alcanzado una eficiencia de 25,6 % y las de

silicio multicristalino, 20,8 % (Green et al., 2015).

Desde un inicio, el costo de la energia eléctrica obtenida mediante las celdas solares,
comparado con los esquemas convencionales para la obtencién de energia eléctrica (Por
ejemplo, con el costo de la energia obtenida en una planta termoeléctrica), ha sido alto. El
tiempo de retorno de la energia consumida en la fabricacién de paneles solares depende de la
tecnologia del absorbedor y de la localizacién del sistema de conversién. De acuerdo con el
Instituto Fraunhofer de Sistemas de Energia Solar (www.ise.fraunhofer.de), el tiempo de
retorno de la energia varia entre 0,7 y 2 afios. El mayor tiempo corresponde a las celdas solares
con tecnologia relacionada con silicio monocristalino, y el menor tiempo a las tecnologias que
emplean CdTe y Cu(In,Ga)Sez como absorbedores de radiacién. El tiempo para recuperar la
inversidn en un sistema de energia solar depende de varios factores, entre ellos, las
regulaciones energéticas locales y los incentivos para la conversién de energia solar. Las lineas
de investigacién en la conversién de la energia solar en energia eléctrica buscan desarrollar
tecnologias de paneles solares con corto tiempo de retorno de la inversién, por tal motivo, deben

ser altamente eficientes y con métodos de fabricaciéon econémicos.

Debido al alto costo de produccién de las celdas solares de silicio, se han originado

investigaciones en nuevos materiales y en los procesos para manufacturar las celdas solares.
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En 1975, se construyeron celdas solares con unién p —n, obtenidas por la unién de los
materiales sulfuro de cobre (CuzS) y sulfuro de cadmio (CdS) con eficiencia de 4,5 %. La
estructura utilizada fue vidrio/SnOx/CdS/Cuz2S, las peliculas de los materiales fueron
elaboradas por rocio quimico y la celda solar fue terminada con la evaporacién de contactos de
Cuw/Pb (Samara, 1975). Sin embargo, existi6 un problema tecnolégico asociado con la unién
Cu2S/CdS, ya que falla bajo polarizacién. La principal causa de la falla fue la generacién de
corto circuito, ocasionado por la formacién de nédulos de cobre dentro de la pelicula Cus2S. Se ha
identificado que el semiconductor CuzS se descompone con muy poco estimulo energético en
mezcla de dos fases, y una de ellas es de cobre (Stanbery, 2002). El sulfuro de cobre y el
selenuro de cobre (CuszSe) se clasificaron como conductores superiénicos, donde el cobre puede
difundirse facilmente (Ohachi y Pamplin, 1977). El semiconductor formado por diselenuro de
cobre e indio (CulnSes) o (CIS) fue investigado como un material candidato a usarse en
dispositivos fotovoltaicos, como un esfuerzo para resolver el problema tecnoldégico asociado con
las celdas solares con absorbedor de CuzS. Este material fue sintetizado en 1953 (Hahn et al.,
1953). Actualmente, el problema tecnolégico asociado con la presencia de cobre en el absorbedor
y su facilidad para difundirse se ha mitigado, un indicativo es la comercializacién de celdas
solares con absorbedor de Cu(In,Ga)Se: con garantia de generacién de hasta 25 afios

(www.miasole.com).

1.3 Propiedades del absorbedor de Cu(In,Ga)Se:

El absorbedor de CulnSez es un semiconductor que corresponde a la categoria de
compuestos calcopiriticos, nombre adaptado del mineral CuFeSez y también utilizado para los
compuestos terciarios con férmula general A'B"'CY! donde: A = Cu, Ag; B=Al, Ga, In, T]; C =
S, Se, Te (Jaffe y Zunger, 1983). En la estructura calcopiritica, cada atomo C se encuentra
tetraédricamente coordinado a dos atomos A y dos atomos B, el atomo C se ubica en el centro
del tetraedro con los cationes en cada esquina (Rau y Schock, 2013). Para formar la estructura
calcopiritica de CulnSes, se parte de la estructura atémica del selenuro de zinc (ZnSe), se dobla
la celda unitaria (ZnSe)s:, y se reemplazan los dos dtomos divalentes de Zn por un 4tomo
monovalente de cobre y un dtomo trivalente de indio (Do y Mahanti, 2014). Al utilizar galio
como atomo trivalente es posible obtener el diselenuro de cobre y galio (CuGaSes2) o (CGS). Con
la combinacién de atomos trivalentes se forma la estructura A’'Bi_, M;/'C}" o A'(B™, M"Y C]", y
a este caso corresponde el semiconductor Cu(In,Ga)Sez. En la Figura 1.1 se muestran las

estructuras atémicas de ZnSe y Cu(In,Ga)Se: (Rau y Schock, 2013).
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Figura 1.1 Estructuras atémicas de (a) ZnSe (Dos celdas unitarias) y (b) Cu(In,Ga)Sez (Una

celda unitaria).

Los semiconductores CulnSez y Culna-vGaxSez son de banda prohibida de energia directa

(Jaffe y Zunger, 1983). La banda prohibida de energia del semiconductor Culna-nGaxSes
depende del contenido de galio y varia entre la banda de energia del CulnSez, Egy1g) = 1,04 €V,

y la del CuGaSes, Eygg) = 1,68 eV. La banda prohibida de energia como funcién de contenido

de galio se determina mediante la ecuacién 1.1 (Wei et al., 1998)

Eg(X) = (1 - X)Eg(CIS) + XEg(CGS) - bX(l - X) 1.1

donde b es un coeficiente de ajuste que refleja los cambios en la banda prohibida de energia,
originados por las alteraciones en los parametros de red y en la estructura electrénica que se
producen conforme se aumenta el contenido de Ga. Este tiene valores en el rango de 0,15 a 0,24
eV (Wei y Zunger, 1995). El valor de este coeficiente también depende del contenido de cobre en
la pelicula; éste, es mayor para peliculas pobres en cobre, con respecto a peliculas
estequiométricas, por lo tanto, las peliculas pobres en cobre tendran mayor banda prohibida de
energia (Han et al., 2005). Al aumentar el contenido de Ga en el semiconductor Cu(In,Ga)Sez,
el maximo de la banda de valencia disminuye, mientras que el minimo de la banda de

conduccién aumenta (Wei, et al., 1998).

En las celdas solares de silicio, para obtener silicio con conductividad tipo p o tipo n se
utilizan atomos de otro elemento como impurificantes. La impurificacién tipo p en el
semiconductor Cu(In,Ga)Sez es el resultado de defectos intrinsecos. Las peliculas de
Cu(In,Ga)Se2 usadas como absorbedor en las celdas solares tienen una composicién que no es

estequiométrica. Las relaciones de composiciéon del absorbedor con las que se han obtenido los
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mejores resultados, en términos de eficiencia de la celda solar, tienen valores de Ga/(In+Ga) =
0,3 y Cu/(In+Ga) =~ 0,9 (Repins et al., 2008; Jackson et al., 2011; Chirila et al., 2013). Se cree
que, principalmente, las vacancias de Cu forman un nivel aceptador en la banda prohibida de
energia, siendo éste, el principal responsable de la conductividad tipo p (Zhang et al., 1998).
Para el semiconductor CulnSez se ha calculado y comparado la energia de activacién de los

niveles aceptadores y donadores (Rincén y Marquez, 1999).

1.4 Celdas solares de CulnSe:

En 1973, se sintetiz el material policristalino de CulnSes tipo p y tipo n, y se planteé la
construcciéon de celdas solares mediante la homounién p-CulnSez/n-CulnSez. El material fue
producido mediante fundicién de un compuesto estequiométrico. La conductividad del material
se cambib de tipo n a tipo p al recocer los cristales tipo n en vapor de selenio, y la uniéon p —n

fue producida por la difusién de indio en muestras de CulnSes tipo p (Parkes, et al., 1973).

En 1975, se reportdé la fabricaciéon de celdas solares mediante la heterounién de los
materiales CulnSes/CdS. El semiconductor CulnSe: fue obtenido mediante solidificacion
controlada de una fundicién casi estequiométrica compuesta por cobre, indio y selenio. Las
principales propiedades que se reportaron de esta unién fueron: (i) gran apertura éptica debido
a la banda prohibida de energia del CdS, Egcas) = 2,42 eV, (ii) banda prohibida de energia
directa del semiconductor CulnSe2, Egcis = 1,01 eV, (ii) alta movilidad de portadores

minoritarios en el material tipo p, p, = 300 a 700 em? V™1 s71 vy (iv) baja resistividad eléctrica

del semiconductor CulnSez, p = 0,5 Q cm. La eficiencia lograda con esta unién fue de 12 %

(Wagner et al., 1975).

Debido a que la banda prohibida de energia del semiconductor de CulnSe: tiene un valor
inferior al valor ideal, Egtdean = 1,55 eV (Benmir y Aida, 2013), se propuso afnadir galio al
CulnSez para obtener el semiconductor Culna-»GaxSe2. En 1987, se fabricé la heterounion
Cu(In,Ga)Se2/ZnCdS. El semiconductor fue preparado por evaporacién simultdnea de cobre,
indio, galio y selenio sobre un sustrato caliente. Con este semiconductor se obtuvo mayor
voltaje a circuito abierto con respecto al obtenido con CulnSez2. Sin embargo, el desemperno de
las celdas solares con alto contenido de Ga fue caracterizado por un pobre factor de forma. La
eficiencia lograda fue de 10,2 % con una relacién de composicién donde x = 0,23 ( Chen et al.,

1987).
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1.5 Celdas solares de Cu(In,Ga)Ses

El semiconductor Cu(In,Ga)Se2 tiene un coeficiente de absorcién superior a 105 cm' para
la energia de fotones mayor a 1,5 eV (Stanbery, 2002). Con este coeficiente es suficiente un
espesor de 2 a 3 pm para aprovechar un alto porcentaje de la radiacion solar. Por lo anterior, es
posible construir la estructura de la celda solar con un espesor menor que 5 um; estas celdas se

denominan de pelicula delgada.

El absorbedor de Cu(In,Ga)Se: se considera como el mas prometedor en la tecnologia de
las celdas solares de pelicula delgada. Las lineas de investigacién en celdas solares con este
absorbedor se han enfocado en: (i) aumentar la eficiencia sintetizando el absorbedor con el
método de evaporacién simultdnea en alto vacio (Chirila et al., 2013), (ii) crear estructuras que
no involucren CdS (Lindahl et al., 2013), (iii) desarrollar métodos de bajo costo para sintetizar
el absorbedor en area grande (Bhattacharya et al., 2012), y (iv) trasladar los resultados que se
han obtenido a un desarrollo industrial (Britt et al.,, 2008). Dentro de las principales
desventajas del procesamiento del absorbedor de Cu(In,Ga)Sez por medio de la evaporacién de
precursores en alto vacio se encuentran: la baja eficiencia de aprovechamiento de los

materiales y el alto costo de la infraestructura (Hibberd et al., 2010).

En 2013, existian méas de 20 compafiias que utilizaban el semiconductor Cu(In,Ga)Ses o
CulnSe2 como absorbedor de la radiacién solar en la fabricacién de paneles solares (Jager-
Waldau, 2013). Algunas de estas compafiias que ofrecen paneles solares con el semiconductor
CdS (como material tipo n), la tecnologia para elaborar el absorbedor y la eficiencia del panel
solar son: (i) Miasolé, pulverizacién catédica con 16,3 % (www.miasole.com), (ii) Solopower,
electrodepésito en capas con 13 % (www.solopower.com), y (iii) Solibro, evaporacién con 13,2 %
(www.solibro-solar.com). También existen compaifiias como Solar Frontier que ofrece paneles
libres de cadmio. Esta compania utiliza el semiconductor CulnSe2, sintetizado mediante
pulverizacién catédica y ha reportado paneles con 13,8 % de eficiencia (www.solar-
frontier.com). De acuerdo con el Instituto Fraunhofer de Sistemas de Energia Solar
(www.ise.fraunhofer.de), en 2013 hubo una produccién total de 38,7 GWp entre todas las
tecnologias de las celdas solares; el 91 % de la produccién fue de celdas que usan silicio
monocristalino y policristalino, y el 9,0 % fue de la tecnologia de pelicula delgada. De ésta, 2,0
puntos porcentuales correspondieron a la que utiliza al semiconductor Cu(In,Ga)Sez o CulnSes

como absorbedor.
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1.6 Celdas solares por electrodepésito de Cu(In,Ga)Sez

Los resultados obtenidos en las celdas solares con el absorbedor de Cu(In,Ga)Sez, indican
que este absorbedor es el de mayor expectativa para desarrollar celdas solares de pelicula
delgada a gran escala. Sin embargo, ain es necesario encontrar una técnica de crecimiento
para el absorbedor en area grande que sea econdémicamente factible. Los principales métodos
que se consideran factibles son los métodos electroquimicos y los métodos a base de particulas
de precursores (Hibberd et al., 2010). Con ambos métodos se han logrado eficiencias en el rango
de 13 a 14 % (Kapur et al., 2003; Basol et al., 2009). En los procesos a base de particulas de
precursores es necesario evaporar las sustancias afiadidas en el proceso de adecuacién reolégica
de los precursores, ya sea como pasta, tinta o solucién, dejando residuos que son dificiles de ser
eliminados en la etapa de selenizacién. Lo anterior, afecta la eficiencia de la celda solar (Kaelin
et al., 2005). Por tal motivo, se considera que los procesos electroquimicos son los més
prometedores, ya que durante el proceso de electrodepésito (ED) simultdneo de cobre, indio,
galio y selenio, se obtiene una pelicula que electrocristaliza obteniéndose el semiconductor

Cu(In,Ga)Ses.

La sintesis del semiconductor CulnSez mediante el proceso de ED simultaneo de cobre,
indio y selenio, se reporté en 1983 (Bhattacharya, 1983). A partir de entonces, las estrategias
para obtener los semiconductores CulnSez y Cu(In,Ga)Sez por ED se han diversificado, quiza
por la dificultad que ha representado el ED simultdneo de tres o mas elementos. Dentro de las
principales estrategias para obtener el semiconductor Cu(In,Ga)Sez por ED se encuentran: (i)
ED en capas de elementos, (i) ED en capas de selenuros de elementos, (iii) ED simultaneo de
elementos, y (iv) la combinacién de las anteriores. Algunas estrategias de ED empleadas y los
resultados que se han logrado en funcién de la eficiencia de la celda solar son: (i) cuando el
semiconductor se obtuvo mediante ED en capas de elementos o compuestos binarios se logrd
una eficiencia de 14,17 % ( Aksu y Pinarbasi, 2011; Basol et al., 2009), (ii) con ED simultaneo
de Cu, In, Ga y Se, 6,4% (Calixto et al., 2006), (iii) con ED simultdaneo de Cu, In, Ga y Se
seguido de capas de Cu e In, 10,9 % (Bhattacharya et al., 2012), (iv) con ED simultaneo de Cu,
In y Ga, 9,3% (Ribeaucourt et al., 2011), y (v) con ED simultianeo de Cu, In, Ga y Se seguido de
capas de In y Ga por evaporacién, 15,4% (Bhattacharya et al., 2000). En todos los casos, el
semiconductor fue sometido a un proceso de selenizacién para mejorar las caracteristicas
eléctricas y estructurales. En la Tabla 1.1 se muestran los parametros eléctricos de las celdas
mencionadas, también se muestran los parametros de las mejores celdas que han sido

reportadas empleando evaporacion simultanea en alto vacio y con ED en capas de precursores.
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Tabla 1.1 Parametros eléctricos de las celdas solares con el absorbedor de Cu(In,Ga)Sez.

Sintesis de V,,(mV) J.(mA/em2) FF(%) n (%) Referencia
absorbedor
Evaporacién 757 34,8 79,1 20,8 (Jackson et al. 2014)
Evaporacién 736 35,1 78,9 204 (Chirila et al., 2013)
Evaporacién 740 35,4 77,5 20,3 (Jackson et al., 2011)
ED + evaporacién 666 30,51 76,5 15,4 (Bhattacharya et al.,
2000)
ED simultdneo 770 23,2 63,4 11,3 (Lincot et al., 2004)
ED simultaneo 458 23,74 61,1 6,22 (Calixto et al., 2006)
ED simultdneo 456 32,8 62,3 9,3 (Ribeaucourt et al., 2011)
ED en capas 582 37,66 64,62 14,17 (Aksuy Pinarbasi, 2011)
ED en capas 427 38,67 66,07 10,93 ( Bhattachar)ya et al.,
2012

Los resultados anteriores indican que se han obtenido mejores eficiencias al sintetizar el
absorbedor mediante capas de precursores. A pesar de ello, se considera que el ED simultaneo
de Cu, In, Ga y Se tiene ventajas sobre el ED en capas de precursores, entre ellas: (i) se utiliza
una sola solucién electrolitica con iones de los elementos precursores, mientras que en el ED
por capas se utiliza una solucién electrolitica por cada capa, y (ii) la pelicula obtenida por ED
simultaneo electrocristaliza con la fase principal del compuesto Cu(In,Ga)Ses. Por tal motivo, el
proceso de selenizacién para recristalizar y crecer el grano del absorbedor obtenido por ED
simultaneo deberia ser menos riguroso, ya que no se deben mezclar, por difusion, los elementos
de las capas, como ocurre en el proceso para obtener el semiconductor Cu(In,Ga)Sez a partir del
ED en capas de precursores. Para desarrollar las celdas solares de Cu(In,Ga)Sez a gran escala
mediante ED simultdneo atn existen aspectos que deben ser investigados, entre ellos: (i) tener
entendimiento del mecanismo de incorporacién de galio e indio, (ii) establecer un control
preciso de la estequiometria de la pelicula, (iii) implementar nuevas técnicas de
selenizacién/cristalizacién, (iv) optimizar y formular estdndares en los parametros del bafo
electrolitico, y (v) establecer la estrategia que permita electrodepositar el semiconductor con
composicién homogénea y morfologia uniforme a lo largo de la pelicula (Saji et al., 2011; Dale y

Peter, 2011). Hasta ahora, se ha encontrado que al emplear una solucién reguladora de pH se
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provee estabilidad al proceso de ED, no se obtienen 6xidos o hidréxidos en la solucién y se tiene
la posibilidad de incorporar mayor porcentaje de galio en la pelicula (Bhattacharya y
Fernandez, 2003). La composicién y morfologia de las peliculas han sido analizadas en funcién
de la concentracién molar de los precursores, y se ha identificado que las peliculas tiene
microfracturas al término del proceso de ED cuando se obtienen a partir de una solucién
electrolitica con baja concentracién de CuClz, InCls, y GaCls, y con alta concentracién de
H2Se0s (Fernandez y Bhattacharya, 2005). E1 pH de la solucién, el potencial del electrodo de
trabajo (ET), y el tipo de material a utilizar en el electrodo de referencia (ER) y en el electrodo
auxiliar (EA) para lograr un ED simult4dneo con la celda electrolitica de electrodos verticales;
han sido establecidos (Fernandez y Bhattacharya, 2005). También se ha investigado sobre
diversos electrolitos soporte y agentes acomplejantes, para encontrar un potencial comin que
permita reducir los iones con la composicién utilizada en la celdas solares de alta eficiencia;
generalmente, se han realizado estudios empleando voltamperometria ciclica (Ribeaucourt et
al., 2011; Jun Liu et al., 2011; Valderrama et al., 2010). El mecanismo de la
electrocristalizacion del semiconductor CulnSe2 durante el proceso de ED, ha sido discutido
(Chassaing et al., 2010; Huang et al., 2013), y también el mecanismo de la incorporacién de Ga

al semiconductor CulnSe: (Lai et al., 2011).

Las principales lineas de investigacién en el proceso de ED simultdneo de Cu(In,Ga)Ses
se enfocan en: (i) establecer la estrategia de ED para obtener una morfologia compacta, y sin
rugosidad (Liu et al., 2011), (ii) establecer la estrategia de ED para obtener la pelicula con la
composicién deseada (Calixto et al., 2006; Fernandez y Bhattacharya, 2005), (iii) analizar el
efecto de la temperatura de la solucién y la cristalinidad del sustrato en la composicién de la
pelicula (Jie et al., 2010; Huang et al., 2012), y (iv) utilizar una sefial de potencial pulsada en el

ET para mejorar la morfologia de la pelicula (Fu et al., 2009a).

1.7 Proceso de selenizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Se:

Las peliculas de Cu(In,Ga)Sez que se obtienen a través del proceso de ED simultdaneo son
poco compactas y con estructura poco cristalina, de tal manera que no tienen las propiedades
para utilizarlas en celdas solares. El proceso de selenizacién es necesario para transformar la
pelicula en una maés cristalina, con granos grandes y con morfologia compacta. El proceso de
selenizacién consiste en un tratamiento térmico en atmésfera de selenio donde se produce la
recristalizacién de la pelicula y se forman nuevos granos libres de defectos. También se produce

el crecimiento de grano, donde éstos crecen y los limites entre ellos se reducen. El mecanismo
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mediante el cual se produce el crecimiento de grano se ha identificado como sinterizacién por la

presencia de selenio (Lincot et al., 1994).

El proceso de selenizaciéon se lleva a cabo en una cAmara al vacio, con temperatura y
presién controladas, hasta obtener las caracteristicas estructurales y morfolégicas deseadas.
Existen factores que limitan las condiciones de selenizacién; por ejemplo, el valor de la
temperatura estda limitado por el vidrio que cominmente se utiliza como sustrato. De los
elementos que constituyen la pelicula, el selenio tiene mayor presién de vapor (Rockett, 2008) y
tiene tendencia a evaporarse de la pelicula durante el proceso. Por tal motivo, el proceso se
realiza con la atmésfera que rodea a la pelicula rica en selenio, se pueden usar como
precursores de selenio el 4cido selenoso (Hz2Se) o el vapor de selenio elemental. Debido a que el
HsaSe es considerado altamente téxico y que requiere equipo con disefio especial para manejarlo

(Liang et al., 2012) se prefiere utilizar la evaporacién de selenio elemental.
1.7.1 Selenizacién de las peliculas obtenidas por electrodepésito simultaneo

En 1983, Bhattacharya sintetiz6 las primeras peliculas de CulnSe: elaboradas por ED
simultaneo; éstas fueron catalogadas como microcristalinas y se convirtieron a policristalinas
al realizar un tratamiento térmico donde se logré la recristalizacién y crecimiento de grano, se
utiliz6 atmosfera de gas argén a la temperatura de 600 °C. En 1988, se report6 la fabricacién de
celdas solares con el absorbedor de CulnSez obtenido por ED simultaneo. Las peliculas de
CulnSe: fueron tratadas térmicamente al vacio a una temperatura entre 300 y 400 °C por 20
min., en todos los casos se observé pérdida de selenio. Después de la recristalizaciéon y
crecimiento de grano, se deposité la pelicula de CdS por evaporacién. La mejor eficiencia de las
celdas solares fue de 5,2 %, la cual se obtuvo utilizando una pelicula de Mo sobre vidrio como
sustrato (Qiu y Shin, 1988). Este mismo grupo reporté en 1995 una eficiencia de 7%; en este
caso se comparo la recristalizaciéon de la pelicula en vacio y en atmésfera de gas argén. El mejor
resultado se obtuvo cuando se utiliz6 argén. Se utilizé una temperatura de tratamiento en el

rango de 300 a 420 °C (Qiu et al., 1995).

En 1994, se reporté un proceso de recristalizacién y crecimiento de grano de peliculas de
CulnSez en una camara cerrada con evaporacion de selenio elemental. El proceso se realizé a la
temperatura de 450 °C ( Guillemoles et al., 1994). Con este proceso, se logré la eficiencia de 6,5
% con la estructura CulnSe2/CdS/ZnO (Lincot et al., 1994). Este mismo grupo reporté en el afio

2004 una celda solar de Cu(In,Ga)Sez con eficiencia de 11,3 % (Lincot et al., 2004). Dicha
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eficiencia se considera como el valor récord en las celdas solares donde el absorbedor de

Cu(In,Ga)Se: se obtiene por ED simultdneo.

Otra alternativa para el proceso de selenizacion fue propuesta por un grupo de
investigadores del IER (Sanchez-Judrez y Sabastian, 1994; Sebastian et al., 1995; Fernandez et
al., 1998). El proceso consistié en someter a un material a una temperatura cercana al punto de
sublimacién y mediante un gas, a determinada presién de trabajo, transportarlo a la zona de
temperatura controlada donde se lleve a cabo la condensacién. Este proceso se conoce como
transporte de vapor quimico mediante gas y al aplicarlo se obtuvo la estructura
Mo/CIS/CdS/SnOz (Sebastian, et al., 1995). También se recristalizaron peliculas de CulnSes

obtenidas por ED simultdneo, asi como por capas de Cu/In-Se/Cu-Se (Fernandez et al., 1998).

Las estrategias de selenizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez obtenidas por ED
simultaneo son muy diversas, quiza tan diversas como los grupos de investigacién. Las
principales lineas de investigacién se enfocan en: (i) analizar la influencia de las condiciones de
selenizacién en la estructura y composicién de las peliculas (Zhang et al., 2010), (ii) analizar la
influencia del contenido de selenio en la pelicula precursora (Kang et al., 2010), (iii) realizar el
proceso de ED simultidneo de Cu-In-Ga y posteriormente el proceso de selenizacién
(Ribeaucourt et al., 2011), y (iv) utilizar durante una etapa del proceso de selenizacién una

mezcla de HoSe y Ar, y posteriormente vapor de Se (Calixto et al., 2006).

Las relaciones de composiciéon de la pelicula, y principalmente, la relacionada al cobre,
es la que mas influye en las condiciones de selenizacién; se considera que un relaciéon de
composicién de Cu/(In+Ga) = 0,9, tiene un porcentaje de cobre de ~ 22 %. Se ha establecido, que
para obtener el crecimiento de grano con este porcentaje de cobre, la muestra se debe tratar a
una temperatura mayor a 550 °C (Schlenker et al., 2004). También se ha determinado que con
peliculas ricas en cobre, es decir, con relacién de Cu/(In+Ga) > 1 se obtiene mejor cristalinidad
con respecto a las peliculas pobres en cobre, donde Cu/(In+Ga) < 1 (Jiang Liu et al., 2012).
Existen investigaciones que indican que después del proceso de selenizacién se han encontrado
fases ricas en galio cerca del sustrato y fases pobres en galio cerca de la superficie (Botha et al.,
2006). La obtencién de fases ricas en galio entre el absorbedor y el molibdeno mejora la
adhesién de la pelicula (Jensen et al., 1993). Sin embargo, la presencia de fases ricas en galio
cerca del contacto inferior impide alcanzar un alto voltaje a circuito abierto en la celda solar

(Kamada et al., 2008).
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1.7.2 Selenizacién de las peliculas obtenidas por capas de precursores

Para obtener el semiconductor de Cu(In,Ga)Se: a partir de capas de precursores,
obtenidas ya sea por ED, pulverizaciéon catédica o evaporacién, se utiliza un proceso de
cristalizacion que depende del arreglo de las capas. El proceso se implementa en dos o tres
etapas, cada una a diferente temperatura, y en cada valor de temperatura se promueve una
reaccién en particular, hasta obtener la estructura de Cu(In,Ga)Se:2 (Li et al., 2011; Hsu et al.,
2013). Se ha encontrado que para obtener el semiconductor de Cu(In,Ga)Sez a partir de capas
de precursores se requiere una temperatura de cristalizacién de 560 °C (Liu et al., 2010). Las
principales lineas de investigacién en el proceso de selenizaciéon para obtener el semiconductor
Cu(In,Ga)Se2 mediante capas de precursores se enfocan en: (i) analizar los mecanismos de
reaccién entre los precursores (Liu et al., 2010), (ii) analizar la influencia del arreglo de las
capas de los precursores (Kamada et al., 2008), y (iii) comparar entre usar Se elemental y

H2Se/Ar como fuentes precursoras de selenio (Alberts, 2002).

1.8 Estructura de las celdas solares con el absorbedor de Cu(In,Ga)Se2

La estructura mas comtn de las celdas solares con el absorbedor de Cu(In,Ga)Sez se
muestra en la Figura 1.2. La construccién consiste en un arreglo de peliculas delgadas de

materiales sobre un sustrato, los espesores tipicos también se muestran.

Radiacion

R

Contacto ZnOAl

. 500nm
superior

80nm
50nm

1-3um
50nm
Tum

Sustrato 3mm

Figura 1.2 Estructura de las celdas solares con absorbedor de Cu(In,Ga)Ses.

La construccién de las celdas solares inicia en el sustrato, el cual puede ser rigido o

flexible. La gama de materiales que se han propuesto como sustrato abarca a los materiales
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polimeros, ceramicos, aceros y materiales amorfos. En aplicaciones de celdas solares de
Cu(In,Ga)Sez se ha obtenido una eficiencia de 20,3 % empleando vidrio como sustrato (Jackson
et al., 2011), 20,4% empleando poliimida (Chirild et al., 2013), 17,9 % empleando titanio
(Yagioka y Nakada, 2009), y 17,4 % con acero inoxidable (Contreras et al., 1999). En todos los
casos, para el crecimiento del absorbedor, se utilizdé evaporacién de precursores en alto vacio.
Durante la manufactura de la celda solar, algunos de los elementos que componen el sustrato
se difunden hacia el absorbedor a través del contacto inferior. El sodio que se difunde, a partir
de sustratos de vidrio, beneficia la cristalizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez (Al-Thani et
al., 2001), y el hierro encontrado en sustratos de acero inoxidable tiene un efecto perjudicial
para la eficiencia de las celdas solares, a tal grado que, al emplear acero inoxidable como
sustrato es conveniente el uso de barreras para evitar la difusion de hierro y de fuentes de

sodio que beneficien la cristalizacién (Satoh et al., 2003).

El molibdeno y otros elementos conductores como: plata, oro, wolframio, tantalio, cromo y
manganeso son materiales que se han propuesto para el contacto inferior (Orgassa et al., 2003).
El molibdeno es el elemento con el que se han obtenido los mejores resultados en cuanto a la
eficiencia de las celdas solares (Repins et al., 2008; Jackson et al., 2011; Chiril et al., 2013). La

pelicula de Mo se obtiene por pulverizacién catddica de corriente directa.

Dentro de las caracteristicas especificas de la pelicula de Mo para aplicarla como
contacto inferior se encuentran: (i) formar un contacto éhmico, funcionar como barrera que
obstaculice la difusién de impurezas del sustrato, y tener alta reflectancia para minimizar
pérdidas 6pticas (Orgassa et al,, 2003), (ii) tener buena adherencia al sustrato y baja
resistividad (Scofield et al., 1995), y (iii) tener una morfologia granular fibrosa (Al-Thani et al.,
2001). Las caracteristicas anteriores deben conservarse atn después de la etapa de
selenizacién. El crecimiento de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez por ED simulténeo est4 fuertemente
influenciado por las caracteristicas del contacto inferior; a éstas se ha atribuido la obtencién de
microfracturas en la pelicula de Cu(In,Ga)Se2 (Bhattacharya y Fernandez, 2003) y también la

obtencién de fases secundarias (Calixto et al., 2006).

El CdS es un semiconductor de conductividad tipo n, con banda prohibida de energia de
2,42 eV (M. T. S. Nair et al. 1994). E1 CdS depositado por bafio quimico es el material que a la
fecha se utiliza en las celdas solares de Cu(In,Ga)Ses de alta eficiencia (Chirild et al., 2013).
Hay una gran variedad de razones por las que se utiliza el semiconductor CdS mediante
depésito por bafio quimico, entre ellas se encuentran: (i) optimizar el alineamiento de bandas,

(i) producir un ataque quimico en la superficie del absorbedor antes de que inicie el
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crecimiento de la pelicula, (ii) cubrir la superficie del absorbedor minimizando las
imperfecciones en la unién metaldrgica, y (iv) proveer proteccién al absorbedor durante el
crecimiento de las peliculas de ZnO y ZnO:Al, que generalmente se crecen por pulverizacion
catédica (Contreras et al., 2002; Furlong et al., 1998). Una de las desventajas de este material
es que la banda prohibida de energia es de 2,42 eV, que se considera relativamente baja, de tal
manera que una cantidad importante de la radiacién solar es absorbida antes de que alcance el
Cu(In,Ga)Sez. Otra desventaja es la toxicidad del material, ya que puede provocar problemas
de salud. Aunque se han realizado diversos esfuerzos por remplazar al CdS por otros
materiales como el 6xido de zinc (ZnO), selenuro de zinc (ZnSe), sulfuro de indio (In2Ss)
(Chelvanathan et al., 2010), este semiconductor continua utilizdndose en las celdas solares de
Cu(In,Ga)Sez de alta eficiencia. En el IER se ha investigado el crecimiento de este
semiconductor por depésito de bafio quimico (M. T. S. Nair et al., 1994; P. K. Nair et al., 1998),

con resultados reconocidos (Hodes, 2002).

El ZnO es un semiconductor con banda prohibida de energia de 3,37 eV (Chen et al.,
1998). La pelicula de ZnO se coloca entre las peliculas de CdS y ZnO:Al, para eliminar corto
circuito entre el contacto inferior y el contacto superior de la celda solar. Se ha demostrado que
con esta pelicula: (i) aumenta el voltaje a circuito abierto, (ii) mejora el factor de forma, e (iii)
impacta favorablemente en la eficiencia de la celda solar (Jahagirdar et al., 2006). También hay
estudios que indican que la pelicula de ZnO tiene un efecto despreciable en las caracteristicas
de la celda solar (Scheer et al., 2012). Se requiere que la pelicula de ZnO sea altamente
resistiva con valores de = 105> Q cm y con una alta transmitancia (Ishizuka et al., 2005). Dentro
de las técnicas que se utilizan para obtener la pelicula de ZnO, la técnica de pulverizacion
catédica por radiofrecuencia se ha popularizado en celdas solares de Cu(In,Ga)Se2, quiza debido
al gran nimero de variables que pueden ser manipuladas para controlar el crecimiento de la
pelicula. La pelicula de ZnO también ha sido propuesta para formar la unién con el
semiconductor CulnSez en lugar de CdS. Sin embargo, se ha encontrado que el zinc puede
difundirse hacia el CulnSe: y ser la causa de la disminucién de los valores del factor de forma y

del voltaje a circuito abierto de la celda solar (Olsen et al., 1996).

La conductividad del semiconductor ZnO se puede producir por la creacién de dopantes
intrinsecos, por ejemplo, vacancias de oxigeno, y también por la impurificacién extrinseca, por
ejemplo, un metal con un electrén més en el lugar del Zn (Ellmer, 2000). La principal forma de
lograr la conductividad en el material es por impurificacién extrinseca. Existen diversos
elementos que se han utilizado para dopar al ZnO, con el fin de obtener contactos conductores

transparentes; entre los elementos que se han utilizado se encuentran: Al, Ga, B, Si, e In; con
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todos ellos, se ha logrado obtener resistividades de =~ 104 Q cm (Ellmer, 2000). En celdas solares
de Cu(In,Ga)Sez se ha utilizado la impurificacién de ZnO con aluminio como contacto
transparente; la principal forma de obtenerlo es a partir de blancos de 6xido de zinc con
alimina (Al:O3) con la relacién de 98/2 % en peso y la pelicula se obtiene mediante

pulverizacién catddica de radiofrecuencia.

1.9 Problemética para el desarrollo de las celdas solares de Cu(In,Ga)Se: mediante
electrodepésito simultaneo

El proceso de ED ha sido utilizado a nivel industrial para obtener peliculas metélicas o
semiconductoras sobre una superficie; dentro de las funciones de las peliculas se encuentran: (i)
proteger contra la oxidacién y corrosién, (ii) dar una mejor apariencia estética, (iii) otorgar
caracteristicas optoelectrénicas, eléctricas y magnéticas, y (iv) formar parte de la estructura de
las celdas solares de pelicula delgada. Este proceso, es considerado de bajo costo, de poca
inversién y que puede utilizarse para sintetizar el absorbedor de Cu(In,Ga)Se: mediante ED
simultaneo o mediante ED en capas de precursores. Las principales dificultades para sintetizar
el absorbedor de Cu(In,Ga)Sez utilizando el proceso de ED simultdneo, y manufacturar celdas

solares han sido identificadas; algunas de ellas son:

e Los iones de cobre, indio, galio y selenio tienen diferente potencial de reduccion,
situaciéon que complica un proceso de ED simultaneo con las relaciones de composicién
utilizadas en las celdas solares de alta eficiencia (Bamiduro et al., 2011; Xia et al.,
2008).

e Para manufacturar celdas solares, con buenos resultados en términos de eficiencia, es
necesario ajustar la composicién del absorbedor mediante evaporaciéon en alto vacio
(Bhattacharya et al., 2000).

e La baja eficiencia en celdas solares ha sido atribuida a la generacién de microfracturas
en el absorbedor durante el proceso de ED y que no son reducidas durante el proceso de
ajuste de la composicién por evaporacién (Bhattacharya y Fernandez, 2003).

e Las celdas solares de CulnSe: tienen cambios en la respuesta espectral y se cree que
éstos se relacionan con los cambios en la composicién del absorbedor. La falta de
uniformidad en la composicién del absorbedor también se produce empleando agitacién
durante el proceso de ED (Kampmann et al., 2000).

e En el proceso de ED simultdneo de iones de cobre, indio y galio se han identificado
gradientes en la composicién, principalmente, variacion en el contenido de galio,

(Ribeaucourt et al., 2011).
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Se considera que aun es necesario realizar investigacién y desarrollar la tecnologia para
obtener resultados de mayor impacto y potencializar la produccién de las celdas solares
mediante ED simultaneo. Las principales lineas de investigacion en el desarrollo de las celdas
solares, con el semiconductor Cu(In,Ga)Se: elaborado por ED simultdneo, han sido planteadas

(Saji, et al., 2011), entre ellas se encuentran:

e Optimizar el contenido y la distribucién de galio en la pelicula.
e Alcanzar la homogenidad en la composicién y morfologia a lo largo de la pelicula.

e Desarrollar tratamientos de selenizacion / cristalizacién méas convenientes y novedosos.

En el IER se han desarrollado trabajos para sintetizar los semiconductores CulnSe:z y
Cu(In,Ga)Se2 empleando ED simultdneo y ED en capas de precursores. También, se ha
colaborado con el National Renewable Energy Laboratory (NREL) para desarrollar celdas
solares a partir de electrodepositar el absorbedor de Cu(In,Ga)Se:. Se identifica en las
publicaciones conjuntas, que los mejores resultados en términos de la eficiencia de las celdas
solares en area pequefia se han obtenido cuando el absorbedor se ha sintetizado por ED
simultaneo, y su composiciéon y cristalinidad fue mejorada por evaporaciéon de indio, galio y

selenio en alto vacio (Fernandez et al., 1996; Bhattacharya y Fernandez, 2003).

1.10 Objetivo general del proyecto de tesis

Establecer una metodologia para obtener cada una de las peliculas de los materiales que
conforman las celdas solares con estructura vidrio/Mo/MoSez/Cu(In,Ga)Ses/CdS/ZnO/ZnO:Al
Sintetizar el absorbedor mediante el proceso de electrodepdsito simultaneo sobre un sustrato de
vidrio con una pelicula conductora de Mo. Realizar en las peliculas de Cu(In,Ga)Se2 un proceso
de selenizacion donde se obtenga la recristalizacién, el crecimiento de grano, y el crecimiento de
la pelicula de MoSe2. Terminar la construccién de las celdas solares con el crecimiento de las
peliculas de CdS, ZnO y ZnO:Al. Caracterizar la celdas solares e implementar estrategias para

mejorar la eficiencia.
1.10.1 Objetivos particulares

Obtener peliculas de Mo cuyas caracteristicas sean: (i) el espesor de 1 pm, (i) la
estructura con crecimiento preferencial en el plano (110), (iii) la resistividad de 5 x 104 Q cm, y
(iv) que permanezca adherida al sustrato durante los procesos de ED, selenizacién y bafo

quimico.
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Obtener peliculas de Cu(In,Ga)Se2 sobre un sustrato de molibdeno utilizando el proceso
de ED simultdneo de precursores, con las relaciones de composicién Ga/(In+Ga) = 0,3 y
Cu/(In+Ga) = 0,9. Establecer la metodologia para obtener las peliculas sin microfracturas y con

morfologia compacta en un espesor de 1 pm.

Disefiar e implementar un equipo para realizar el proceso de selenizacion de las peliculas
de Cu(In,Ga)Se:, donde se produzca la recristalizacién y crecimiento de grano sin pérdida de
selenio. Analizar los distintos factores que influyen en el proceso de selenizacién. Implementar
el proceso de depdsito por bafio quimico para crecer la pelicula de CdS utilizando una de las

metodologias desarrolladas en el IER.

Obtener peliculas de ZnO cuyas caracteristicas sean: (i) el espesor de ~ 80 nm, (i) la
estructura con el plano de difraccién principal en la direccién (002), (iii) la resistividad en
iluminacién de = 1 x 105 Q ¢cm o mayor, y (iv) la transmitancia de 90% o mayor, en longitudes

de onda en el rango de 500 a 800 nm.

Obtener peliculas de ZnO:Al cuyas caracteristicas sean: (i) el espesor de =~ 200 nm, (i) la
estructura con el plano de difraccién principal en la direccién (002), (iii) la resistividad del
orden = 1 x 103 Q cm o menor, y (iv) la transmitancia de 90% o mayor, en el rango de

longitudes de onda de 500 a 800 nm.

Emplear las siguientes técnicas de caracterizacién: difraccion de rayos X, microscopio
electréonico de barrido, espectroscopia de emisién atémica, energia dispersa de rayos X,
fotorrespuesta y efecto Hall para analizar las peliculas de los materiales. También medir la

curva J-V y eficiencia cuantica de las celdas solares.
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Capitulo 2. Marco tedérico

2.1 Resumen

En este capitulo se mencionan los principios del proceso de electrodepdsito y sobre
semiconductores. También se analiza el modelo eléctrico de las celdas solares. En los principios
del proceso de electrodepdsito se analiza el proceso de electrodepdsito simultaneo del
semiconductor de Cu(In,Ga)Sez, y el modelo eléctrico de la celda electrolitica. En los principios
sobre semiconductores se analiza la homounién y heterounién entre semiconductores, y la
unién entre un metal y un semiconductor. En el andlisis del modelo eléctrico de la celdas
solares se muestran los resultados de simulaciones para conocer el efecto de las resistencias en
serie y paralelo de la celda solar en la curva J-V, y también se analiza el efecto de la corriente

de saturacién inversa.

2.2 Fundamentos del proceso de electrodepésito

Al colocar un compuesto 16nico en agua se producen interacciones entre el compuesto y
los dipolos del agua. Si la fuerza de interaccién es mayor que la energia de enlace i6nico del
compuesto se produce la disolucién y los iones se hidratan. Durante la hidratacién, los
extremos negativos de la molécula del agua rodean a los cationes. El proceso de ED consiste en
producir una transferencia de carga hacia un catiéon hidratado. El proceso se puede representar

mediante la ecuacién 2.1 o en su forma simple mediante la ecuacién 2.2 (Pandey et al., 1996).

M*t exH,0 + ze > M + xH,0 2.1
M?t +ze > M 2.2

En la Figura 2.1 se muestran los principales pasos que se llevan a cabo durante el
proceso de ED y crecimiento de la pelicula (Pandey et al., 1996). El proceso de ED ocurre de la

manera siguiente: (i) se produce el transporte de cationes hidratados desde el seno de la
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solucién hasta la interfase entre el metal y la solucién, (ii) se lleva a cabo la transferencia de
carga hacia el catién mediante el proceso de la ecuacién 2.2 y el catién se convierte en un atomo
adsorbido o quimiadsorbido en la superficie, y (iii) se obtiene la pelicula mediante la difusién
del 4tomo a un sitio de crecimiento (ruta A), o mediante la formacién de grupos de atomos y

crecimiento (ruta B).

o .
OO Cati6n hidratado en
o@o el seno de la solucion

ogo

Catiéon en la
@ interfase

Atomo adsorbido y difusion
Electrodo de trabajo O en la superficie

Difusion a un sitio
de crecimiento Ruta A Ruta B

Formacion de Formacion de un
grupo de atomos  centro de crecimiento

Formacion de la pelicula /

Substrato

Figura 2.1 Proceso de ED y crecimiento de las peliculas.

Dentro del proceso de ED de materiales, el ED de cobre se considera como el mas
investigado, lo anterior debido a que se usa el proceso oxidacién-reduccién electroquimica para
la purificacién de este metal. El ED de cobre se ha analizado mediante simulacién Monte Carlo
(Harinipriya y Subramanian, 2008), en funcién del cambio en la energia libre, desde la
deshidratacién del ion hasta la difusién en la superficie. Se considera que existen 4 subprocesos
en los que existe cambio en la energia libre: (i) en la deshidratacién del ion durante el proceso
de transporte desde el seno de la solucién hasta la superficie del ET, (ii) durante el proceso de
transferencia de carga, (i) durante el proceso de difusién superficial del atomo hacia
posiciones donde es mds sencilla la adhesién, y (iv) durante el trabajo electrostatico que se
realiza al mover el ion en la interfase. La suma del cambio en la energia libre de los cuatro

subprocesos es el cambio en la energia libre durante el proceso de ED de cobre.
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2.2.1 Potencial electroquimico

El crecimiento de peliculas delgadas mediante el proceso de ED, se lleva a cabo a través
de un intercambio de materia entre fases con temperatura (T) y presion (p), constantes. Una
de las fases es un conductor eléctrico, generalmente llamado ET y la otra la soluciéon
electrolitica que contiene las especies precursoras que formaran la pelicula sobre el ET. El
equilibrio electroquimico entre las fases esta dado por un minimo de la energia libre o energia
libre de Gibbs (G). El cambio de la energia libre debido al intercambio de materia se expresa

mediante la ecuacién 2.3 (Milchev, 2002)

96" ,
dG=ZZ<—a> dnf =0 23
a i ani T H

P
donde, n¥ es el nimero de particulas de la especie i en la fase a. La ecuacién anterior, indica
A
que el cambio en la energia libre al extraer una cantidad infinitesimal i de una fase es

compensado por el cambio en la energia libre, al incorporar la misma cantidad i en otra fase.

El potencial electroquimico i de una especie i con n particulas en una fase «, se

representa en funcién de la energia libre, mediante la ecuacién 2.4.

e 2.4
lui = anlx
i/ Tpn?

j#i

De esta manera el equilibrio termodindmico en un sistema cerrado, de contenido fijo y
que en su conjunto es eléctricamente neutro se representa por las igualdades de los potenciales

electroquimicos de las especies en sus diferentes fases (Milchev, 2002).

El cambio en la energia libre, originado al transferir materia eléctricamente cargada
entre dos fases, puede ser expresado como la suma de dos contribuciones al potencial
electroquimico (ff): una contribucién dada por el potencial quimico (uf) y la otra por el
potencial eléctrico (z;Fp%®); donde F es la constante de Faraday, z; es la carga de la especie i, y
@® es el potencial eléctrico de la fase a. Dichas contribucién pueden ser expresadas por la

ecuacién 2.5, (Bard et al., 2012).

Al = u +zFo® 2.5
En funcién del potencial quimico estdndar (uf°) la ecuacién 2.5 se representa por la

ecuacién 2.6

23



Marco tedrico

fi% = u® + RTIna® + z;Fp® 2.6
donde R es la constante de los gases ideales, T la temperatura absoluta y af la actividad de la

especie i en la fase a (Bard et al., 2012).
2.2.2 Equilibrio termodindmico y supersaturacion electroquimica

En un sistema electroquimico formado al insertar un electrodo de metal (M) en una
solucién con iones metélicos (M?*), ambos con potencial quimico diferente y con actividad en la
solucién (a*?!), se producird una transferencia de electrones momentanea impulsada por la
diferencia en los potenciales quimicos. Los electrones fluiran de una regién con alto potencial
quimico a otra de bajo potencial, es decir, de baja electronegatividad a alta electronegatividad
(Parr et al., 1978). El equilibrio termodinamico se logra cuando el potencial electroquimico de
equilibrio de los iones en la solucién (75') y el de los dtomos del electrodo conductor (i¥) se
igualan, % = i¥; en esta situacién, no hay transferencia de electrones y no se produce el
crecimiento de una pelicula sobre el electrodo. El equilibrio termodindmico origina una
separacién de cargas y produce un gradiente de potencial de equilibrio E,, en la interfase entre

el electrodo y la solucién, dado por E, = ¥ — 3%, En la interfase, el gradiente de potencial

actila como una barrera para el flujo de carga.

La supersaturacién electroquimica es la fuerza termodindmica para logar la
transformacién de fase y producir un crecimiento de una pelicula sobre el electrodo. La
supersaturacién se logra cuando el potencial electroquimico de las especies en la solucién %,
es mayor que el potencial electroquimico de equilibrio fi¥, del electrodo M. La principal forma
para obtener la saturaciéon electroquimica, es mantener el potencial electroquimico de la

sol en su valor de equilibrio 5 y polarizar el electrodo M, para reducir su potencial

solucidn ji
electroquimico de equilibrio. Lo anterior, se logra al aplicar un potencial E;, en el electrodo M,
con valor negativo con respecto al potencial de equilibrio E,,. La diferencia entre el potencial de
equilibrio y el potencial aplicado, se conoce como sobrepotencial electroquimico (np) y la

supersaturacién se define mediante la ecuacién 2.7, (Bard et al., 2012).

Ap =z, F(E, — Ey)=2z,Fn, 2.7
Si en el electrodo existe sobrepotencial, se rompe el equilibrio termodindmico y se

produce el proceso de transferencia de electrones, representado en la ecuacién 2.2. Por lo tanto,

se inicia un proceso de nucleacién y electrocristalizacién de la pelicula sobre el electrodo.
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2.2.3 Ecuacién de Nernst

Al establecer las relaciones de equilibrio termodindmico entre el electrodo y la solucién

mediante las ecuaciones 2.8 a 2.11 se obtiene la ecuacién de 2.12, conocida como ecuacién de

Nernst
al = pst 2.8
uM + z Fol = uso + z, Fp3 2.9
uM + z, Fol = ps°t0 + RTInas®" + z, F oS 2.10
Z. F(o¥ — 93°") = pus°0 — uM + RTIn a3 2.11

RT

E,, = E° + —Ina%! 212
z, F

donde, u¥ v us?, son los potenciales quimicos en equilibrio de los 4tomos del metal M y de los

sol,0

iones en la solucién, respectivamente, y u es el potencial quimico estandar de los iones en la

solucion. La ecuacibn de Nernst relaciona el potencial estandar de reduccién

sol

soL0 — My /z,F de M** con el potencial de equilibrio E,, que es iguala ¢¥ — ¢S

E° que esigual a (u
del electrodo M y la solucién con iones M** a una actividad a?'. Para una situacién, donde se
aplica un potencial al electrodo para reducir el ion M?*, la ecuacién de Nernst se define en
términos de las actividades de los reactantes ayz+ y los productos ay, tal como se muestra en la

ecuacién 2.13 (Pandey, et al., 1996).

ayz+ 2.13

E —E°+—RT1
M = n
Z, ay

Debido a que el potencial de equilibrio del electrodo depende de las actividades de los
reactantes y productos, el ED de la especie M** puede llevarse a cabo en un potencial que
depende de la actividad i6nica de las especies. Cabe hacer mencién que, la ecuacién de Nernst
no hace referencia a los modos de transporte i6nico de las especies, desde el seno de la solucién
hacia la interfase del electrodo. Para el caso de ED de compuestos, se asume que la razén a la
cual los iones son consumidos por la reaccién de transferencia de carga, es igual a la razén a la

que los iones arriban a la zona de transferencia de carga.
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En la Figura 2.2 se representa la zona de transferencia de carga (x = 0). Los iones son
transportados hasta esta zona, desde el seno de la solucién para ser reducidos en el ET. Por lo
anterior, los términos de actividad de los reactantes y productos en la ecuacién de Nernst deben
ser referidos a la zona de transferencia de carga, en lugar de ser referidos al seno de la

solucién, tal como lo expresa la ecuacién 2.14 (Pandey et al.,1996).

Electrodepdsito  Zona de transferencia Seno de la

de carga solucion
e
[ <O <O
Electrodo : <O <O <O <O
de trabajo | <O
[ <O ©© O
[ <O <«O <O
x=0

Figura 2.2 Representacion del proceso de transporte de masa desde la soluciéon hasta la zona de
transferencia de carga.
Ayzt, 2.14

RT
E, =E°+—In——
zF ay

Al iniciar el proceso de ED en un sustrato de material diferente a la pelicula, el sustrato
adquiere propiedades eléctricas diferentes, lo cual implica que las caracteristicas de la pelicula

cambian durante el proceso de ED.
2.2.4 Electrodepésito simultdneo del semiconductor Cu(In,Ga)Se2

En el ED simultaneo de compuestos, se deben encontrar los parametros de depdsito que
promuevan la reduccién de las especies i6nicas sobre el ET con la composicion atémica deseada.
De esta manera, el transporte de las especies desde el seno de la soluciéon a la zona de
transferencia de carga, también debe ser acorde con la composicién. Una vez que se inicia el
proceso de reduccién del compuesto, se origina un movimiento de iones desde el seno de la
solucién hasta el ET. Este proceso se denomina transferencia de masa, y los modos de
transferencia de masa son: (i) migracién, es el movimiento de particulas originado por
influencia del campo eléctrico; (ii) difusién, es el movimiento de particulas originado por
gradientes de concentracién; y (iii) conveccién, es el transporte hidrodindmico de particulas.
Para electrodepositar el compuesto de Cu(In,Ga)Se:z estos mecanismos de transferencia de

masa deben ser uniformes en la superficie del ET, y ser constantes durante el proceso de ED.
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Para electrodepositar en forma simultdnea los iones A™* y B"*, el potencial en los

electrodo para A y B puede ser escrito mediante las ecuaciones 2.15y 2.16.

RT a,m
Ey = E§ +—In2"" 2.15

mF ay

RT aBn+ 216
Eg =Ej +—1 ’
B BT nF " ag

Si una vez que se ha establecido el potencial de reduccién, se produce algin fenémeno
que afecte el transporte de las especies hacia la zona de transferencia de carga, se producira el
ED de los elementos, pero no con la composiciéon deseada. Si los mecanismos de transporte de
las especies hasta la zona de transferencia de carga no son uniformes a lo largo de la superficie
del electrodo, se obtendra una pelicula con composicién no homogénea. Algunos de los
fenémenos que pueden afectar el transporte de las especies son: (i) el agotamiento electrolitico
de la solucién, (i) el cambio en las caracteristicas del electrodo, (iii) la variacién de
temperatura y (iv) el flujo por conveccién natural en la solucién. Por lo anterior, el proceso para
reducir compuestos semiconductores por ED simultaneo esta gobernado, principalmente, por el
proceso de transporte de las especies idnicas desde el seno de la solucién hacia la zona de
transferencia de carga. Si se asume que hay una relacién directa entre la razén de
transferencia de carga y la densidad de corriente que se demanda durante el proceso de ED, se

puede analizar el proceso de transferencia de carga al analizar la densidad corriente.

Para el caso del proceso de ED del compuesto de Cu(In,Ga)Ses, se busca electrodepositar
en forma simultanea los 4tomos de Cu, In, Ga y Se con: (i) relacién de composicién especifica,
(i1) composicién homogénea a lo largo de la superficie del ET, (iii) morfologia uniforme, y (iv) sin
microfracturas. El proceso de ED del compuesto Cu(In,Ga)Sez, se ha considerado como dificil
(Hibberd et al.,, 2010; Chassaing et al., 2010; Bamiduro et al., 2011). Las reacciones de
transferencia de carga que ocurren en el ET han sido formuladas (Bhattacharya et al., 2012),

las cuales se muestran en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Reacciones de transferencia de carga que ocurren en el ET durante el proceso de ED

simultaneo para obtener las peliculas de Cu(In,Ga)Ses.

Reaccion

Cuzt + 2e~ —Culs)

In3*+ + 3e~ —In(s)
Ga3* + 3e~ —Gals)
H,Se0; + 4H* + 4e~ — Se + 3H,0

H,Se0; + 5HT + 4e~ - Se + 3H,0

Se03™ + 6H" + 4e~ - Se + 3H,0

2.3 Modelo eléctrico de la celda electrolitica

En el modelo eléctrico de la celda electrolitica, el ET se modela como un conductor sin
rugosidad, con forma de pelicula delgada, de drea infinita, de espesor despreciable y sobre un
sustrato aislante. También se considera que el ET tiene una carga negativa distribuida g por

unidad de superficie.

Pelicula con carga gy

Substrato Pelicula con carga g, Substrato

o~ N re——

- Superficie gaussiana <

-/ E —
}‘7 «——

- P —

: —

: t—

(@) (b)

Figura 2.3 ET, (a) modelado como una pelicula con carga q;; sobre un sustrato aislante y (b) con

un campo eléctrico en la superficie.

En la Figura 2.3 (a) se muestra un punto P fuera del ET. Para calcular la intensidad del
campo eléctrico en el punto P, originada por la carga del ET, se aplica la ley de Gauss bajo las
siguientes consideraciones: (i) se forma una superficie gaussiana, que consiste de un cilindro
con la base dentro del conductor, (ii) no pasa flujo de campo eléctrico por la base ni por los lados
de la superficie gaussiana, (iii) el 4rea de la superficie gaussiana por donde hay flujo de campo

eléctrico es A, y (iv) la carga total en la superficie perpendicular al cilindro es gyA. De esta
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manera, al aplicar la ley de Gauss, de la ecuacién 2.17, se encuentra que la intensidad del

campo eléctrico en el punto P, esta dado por la ecuacién 2.18

fﬁﬂ _ Qnet _ qui 2.17
& &
E=—q—M 2.18
&

donde, € es la permitividad eléctrica del medio. La direcciéon del campo eléctrico se elige en la
direccién de la fuerza que se produce sobre una carga de prueba positiva. Es este caso, la
direccién del campo eléctrico es hacia la distribucidn de la carga negativa sobre el ET. Si el area
de la superficie gaussiana se hace coincidir en toda la superficie de la pelicula, se puede

modelar la distribucién del campo eléctrico en la superficie como se muestra en la Figura 2.3

(b).

Si a la pelicula con carga se le acerca un cuerpo conductor con cargas libres, tanto
positivas como negativas, se produce en el cuerpo conductor una separacién de cargas. De
acuerdo con la ley de Coulomb, las cargas positivas seguiran la direccién del campo, y las
negativas la direccién contraria. La separacién de las cargas seguird, hasta que la intensidad
del campo eléctrico originado en el cuerpo conductor iguale o cancele a la intensidad del campo
eléctrico producido por la pelicula. Para lo anterior, la magnitud de la carga q¢ que se separa
en el cuerpo conductor, sera igual a la carga que origina el campo eléctrico en la pelicula y que
interactia con el cuerpo conductor. De esta manera, la distribucién de la carga en el centro del

cuerpo conductor se representa en la Figura 2.4 (a).

Lamina con carga gy Lamina con carga g

Substrato / Substrato
\ + —
_47 - —
z o Cer
- -+
. Cuerpo conductor e % ’i
- P - ¢ Solucién iénica
- ot ogst
: E ot qs E
: ol -+
- -+
- e qv ~ €T g
e o3 — <t
- -+
—— 3 —.

(@) (b) ©

Figura 2.4 Interaccién entre el ET y un objeto conductor, (a) cuerpo conductor entorno al ET,
(b) cuerpo conductor como una solucién iénica y (c) campo eléctrico en la interfase entre el

metal y la solucién.
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Si el ET se coloca dentro de una solucién i6nica, se obtiene el equilibrio termodinamico
mencionado en la seccién 2.2.2. De esta manera, el gradiente de potencial eléctrico que se forma
entre el metal y la solucién, tendra la configuracién mostrada en la Figura 2.4 (b). La magnitud
de la carga q{ que se separa en la solucién es igual a la carga en la pelicula, es decir, g5 = q¢.
La region que ocupa la carga q;;, asi como la carga g se define como interfase metal-solucién y
el arreglo de cargas que existe en la interfase, se conoce como doble capa eléctrica. La
distribucién de las cargas en la interfase metal-solucién es andloga a un capacitor. De esta
manera las lineas del campo eléctrico quedan definidas sbélo en la interfase, tal como se
muestra en la Figura 2.4 (c), donde Cz; es la capacitancia equivalente entre el electrodo y la
solucién. La carga en el electrodo se considera uniformemente distribuida en la superficie y
consiste de electrones. Modelos como el de Helmholtz y Gouy-Chapman, se han propuesto para

la distribucién de la carga en la solucién (Pandey, 1996).
2.3.1 Celda electrolitica de dos electrodos y el modelo eléctrico equivalente

En una celda electrolitica de dos electrodos (ET y EA), se genera la interfase metal-
solucién, tanto en el ET como en el EA. Un esquema de la distribucién de cargas, asi como un
modelo eléctrico equivalente, se muestra en la Figura 2.5. El modelo del EA corresponde a un

conductor, que puede ser una malla de Pt.

Conexién del ET Conexién del EA

qm qn*

-+ — -4+~

ot =

-+ - +]|]+-
Substrato o Solucioén iénica |

-+

-+ - +||+ -

-+

- :q5+ gs B (e

-+ il | Bl

-+

-+ - +]|]+-

-+

-+ |

-+

-+ - 4|+ -

-+

-+ -4+~

-+

-+ -+U4 -

Lt — Lt EA
ET 1 AN 1
CET Rsol CEA

Figura 2.5 Representacion de la interfase entre el metal y la solucién en una celda electrolitica

de dos electrodos y el modelo eléctrico equivalente.

En el modelo, Rsol es la resistencia de la solucién entre el ET y el EA. Si el potencial del ET se
controla mediante una fuente y éste se lleva a un valor suficientemente menor, para originar el
proceso de transferencia de carga, se establecera una dinamica de movimiento de carga en los

electrodos y en la vecindad de éstos. A medida que se promueve la transferencia de carga, se
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origina en el ET una corriente eléctrica de la conexién eléctrica del ET a su superficie (igr).
También se produce una corriente eléctrica a través de la interfase entre la solucién y el EA
hacia la conexién eléctrica del EA (igy), de tal manera que igy =ig,. En la Figura 2.6 se
muestra un esquema con la direccién del flujo de electrones y un ejemplo de las posibles

reacciones en ambos electrodos.

. Conexion del ET i Conexion del EA
IgT 1gy

M2+ 4+2e—p M N —NZ+ 4+ 2e

Figura 2.6 Conexion de una celda electrolitica con dos electrodos y las posibles reacciones que

ocurren.

Dos de las reacciones que pueden ocurrir, y que dependen del potencial del ET y del EA,
son: la generacién de hidrégeno en el ET, ecuaciéon 2.19 y también oxigeno en el EA, ecuacién
2.20. La generacion de hidrégeno el ET es indeseable durante el proceso de ED debido a que

impide la reduccién de iones sobre la superficie.
2H,0 + 2¢ > Hy + 20H" 2.19
2H,0 - 4e + 0, + 4H* 2.20
2.3.2 Celda electrolitica de tres electrodos y el modelo eléctrico equivalente

En una celda electrolitica de tres electrodos, se utiliza un sistema de control en lazo
cerrado para regular el potencial del ET con respecto al ER. La carga equivalente a la utilizada
en el proceso de reduccién en el ET circula por el EA. De esta manera, mediante la corriente en
el EA se mantiene un potencial fijo entre el ET y el ER. El modelo eléctrico de la celda
electrolitica con tres electrodos, se muestra en la Figura 2.7. El potencial del EA se mantiene

mediante una fuente independiente a la que origina el sobrepotencial electroquimico del ET.

En la implementacién de una celda electrolitica, se considera que no todo el flujo de
electrones que llega al ET contribuye al proceso de reduccién, se cree que parte del flujo de
electrones pasa del ET a la solucién sin producir reaccién de reducciéon y llega hasta el EA.
Para tal situacion, el modelo eléctrico equivalente de la celda electrolitica se muestra en la

Figura 2.8.
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Potencial del EA

iET .
Vi Igq
ET | 9v ER EA
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Figura 2.7 Esquema de la celda electrolitica de tres electrodos y el modelo eléctrico equivalente.

CET CER
: —| £ i i .
Igr S i
ET Rus EA
Rer Rea
(@)
Cer
— }+_‘
ET Reol ER
Rer (b)

Figura 2.8 Modelo eléctrico equivalente de una celda electrolitica de tres electrodos, (a) modelo

entre el ET y el EA, y (b) modelo entre el ET y el ER.

Los modelos de la interfase metal-solucién, obtenidos durante el proceso de ED de
peliculas de Cu(In,Ga)Se: mediante impedancia electroquimica, sugieren un modelo de la
interfase como el representado en la Figura 2.9 (Fu et al., 2009b), donde Cai es la capacitancia
de la doble capa, Rsal es la resistencia de la solucién electrolitica, Ret es la resistencia en la zona
de transferencia de carga y Wo es la impedancia Warburg. La impedancia Warburg se asocia a

los fenémenos de adsorcién y de transporte de masa (Taylor y Gileadi, 1995).
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R Sol

ET L W0 Solucién

Figura 2.9 Modelo de la interfase metal-soluciéon durante el proceso de ED.
2.3.3 Campo eléctrico y potencial entre el ET y el ER

Para modelar la distribucién del campo eléctrico y el potencial que existe entre el ET y el
ER se considera que el ET se encuentra en posicién vertical y que cruza al eje x en —x;, como se
muestra en la Figura 2.10. En la Figura 2.10 (a) se muestra que la carga gj; en la superficie del
ET se modela como uniformemente concentrada, en una distancia desde —x; hasta x = 0;
mientras que, la carga en la solucién g¢ se modela como uniformemente concentrada, desde
una distancia x = 0 hasta x,. La electroneutralidad se mantiene a través de la interfase, de tal
manera que, gy + q¥ = 0. Se considera que antes de —x; se encuentra el ET con carga cero y
potencial constante. Después de x, se encuentra la solucién con carga neta igual a cero. En x;

se considera que se localiza el ER sin distribucién de carga o flujo de corriente comparado con el

ET.

Con la distribucién de la carga es posible calcular el campo eléctrico con la ley de Gauss,

mediante ecuacién 2.21.

dE _ Qut 2.21
dx £

Al aplicar la ecuacién 2.21, a la distribucién de carga en el electrodo y en la solucidn, se
obtiene la distribucién del campo eléctrico, que se muestra en la Figura 2.10 (b) y cumple con

las ecuaciones 2.22 y 2.23.

E(x) = —%(x +x;)para—x; <x <0 2.22
E(x)=—i—5_(x2—x)paraOSxSx2 2.23

De esta manera la maxima intensidad del campo eléctrico, se encuentra en x = 0, donde

E,, esiguala — ¥,
&€

. . ., . dp _ dE
El potencial se puede calcular mediante la ecuaciéon de Poisson, — ﬁ = ——, en este caso se

considera que, el ET estd a un potencial de -1.0 V con respecto al ER. La distribucién del
potencial en la vecindad del ET, se muestra en la Figura 2.10 (¢) y cumple con las ecuaciones

2.24y 2.25.
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900 =2 (x +x,)* = 1.0 para —x; Sx <0 2.24
=95 (a — )+ Laf - 2.25
px) = . (xz 2) x+--x — 1.0 para0< x < x;
9 A
Os” ()
+
X1 0 X2 X3 >y
v
o \/ X2 X3 g
v A (©)
'Xl % 'X2 X3 =X
10V

Figura 2.10 Esquema de la distribuciéon de carga, campo eléctrico y potencial entre el ET y la
solucién, (a) concentracién de carga eléctrica, (b) campo eléctrico y (c) potencial entre el ET y la

solucién.
2.3.4 Campo eléctrico y potencial entre el ET y el EA

En la Figura 2.11 se muestra la distribucién de carga, el campo eléctrico y la distribucién
de potencial entre el ET y el EA. El ET se encuentra localizado en x;, el ER en x, y el EA en x;.
El valor de -1,0 V, corresponde al valor del potencial que se utiliza en el ET con respecto al ER,
para realizar el proceso de ED simultaneo. El valor de -1,6 V, es el valor del potencial en el EA
con respecto al ER; éste se ha medido con un multimetro durante el proceso de ED simultaneo
de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses. Este potencial es el que utiliza el potenciostato para regular el

potencial de -1,0 V en el ET.
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Figura 2.11 Esquema de la distribucién de carga, campo eléctrico y potencial entre el ET y el

EA, (a) concentracién de carga eléctrica, (b) campo eléctrico y (c) potencial entre el ET y el EA.

De acuerdo con los modelos anteriores se asume que la distribucién de la carga eléctrica,
campo eléctrico y potencial entre el ET y el ER deben ser uniforme a lo largo de la superficie
del ET. Si lo anterior se logra, la pelicula de Cu(In,Ga)Sesz tendra composicién homogénea,

morfologia compacta y minima rugosidad.

2.4 Antecedentes sobre semiconductores

La tecnologia para la conversién de energia solar a energia eléctrica se basa en la unién
entre materiales semiconductores. En estos materiales, existe una banda prohibida de energia
(Eg) entre la distribucién de estados permitidos. A una temperatura de 0 K la banda prohibida
de energia separa la banda de valencia (completamente llena de electrones) y la banda de
conduccién (completamente vacia de electrones). A T > 0 K un ntimero de estados electrénicos
son ocupados por electrones en la banda de conduccién (electrones libres) y un ntimero de
estados son ocupados en la banda de valencia (huecos libres). En un semiconductor intrinseco
por cada electrén que arriba a la banda de conduccién se origina un hueco en la banda de
valencia. La probabilidad F(E) de localizar un electrén en un estado de energia E, dentro de
banda de conduccién, estda dada por la distribucién de Fermi-Dirac representada por la

ecuacién 2.26, y es funcién de la energia y la temperatura (Sze, 2007)
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F(E) = 2.26

1

E—E,
[1 + e( kTF)]
donde k es la constante de Boltzmann y Er es el nivel de energia de Fermi, que es equivalente
al potencial electroquimico de los electrones. De esta manera, la probabilidad de ocupar un

estado a una energia E, igual a la energia del nivel de Fermi es de 50 %. Para el caso del

E,

semiconductor intrinseco el nivel de energia de Fermi se localiza a Ep; = 7“’.

Ademas de la temperatura, otra fuente de estimulo para que los electrones arriben a la
banda de conduccién es exponer el semiconductor a radiacién, con una energia de fotones
mayor a la banda prohibida de energia. Los electrones y los huecos libres pueden responder a
estimulos de un campo eléctrico o a gradientes de concentracién, de tal manera que una
corriente eléctrica puede fluir en el semiconductor. El equilibrio de electrones y huecos en las
bandas de valencia y de conduccién se puede modificar por dopantes extrinsecos que generan
estados adicionales dentro de la banda prohibida de energia. Los semiconductores extrinsecos
son clasificados en funcién de la conductividad eléctrica como tipo n o tipo p si los electrones o

huecos son los portadores de carga mayoritarios, respectivamente.
2.4.1 Homounién de semiconductores

Una homounién se obtiene si dos semiconductores con la misma banda prohibida de
energia, uno con conductividad tipo n y otro tipo p entran en contacto. El semiconductor tipo n,
tiene mayor potencial quimico de electrones con respecto al semiconductor tipo p. Cuando los
semiconductores entran en contacto, los electrones libres fluyen del semiconductor con
potencial quimico mayor al que tiene el potencial quimico menor y los huecos en sentido
contrario (Parr et al., 1978), es decir, del lado n al lado p. El movimiento de los electrones y
huecos origina una separacién de carga, generando un campo eléctrico y una zona de
agotamiento en la unién. En la Figura 2.12 (a) se representa un semiconductor tipo n, y otro
tipo p antes del contacto. Los huecos libres en el semiconductor tipo p se representan con + y
los electrones libres en el semiconductor tipo n con -. En equilibrio termodindamico, el potencial
electroquimico total de los electrones o nivel de energia de Fermi Er es el mismo en el ladon y
en el lado p. En el caso de electrones en sélidos, el nivel de energia de Fermi es especificado
relativo al nivel de vacio y se representa por @; esta cantidad también es conocida como funcién
trabajo (Sze, 2007). En la Figura 2.12 (b) se representanta la unién de los semiconductores, con

la zona agotamiento de carga y el potencial de contacto en la unién.
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Figura 2.12 Esquema de la unién de un semiconductor con conductividad tipo p y otro tipo n,

(a) antes de la unién y (b) en equilibrio termodinamico.

En la Figura 2.13 (a) se muestra el diagrama de bandas de energia de un semiconductor
con conductividad tipo p y otro tipo n antes del contacto. Ey, representa el maximo de la banda
de valencia; E, el minimo de la banda de conduccién; E,, la banda prohibida de energia del
semiconductor; @, el nivel de energia de Fermi respecto al nivel de vacio; y, la afinidad
electronica del semiconductor; y Ep, el nivel de energia de Fermi. En una homounién ideal se
asume que: (i) existe una unién abrupta, es decir, hay una cambio brusco de iones donadores a
iones aceptadores, (ii) baja inyeccién, es decir la densidad portadores minoritarios inyectados es
pequefia comparada con la densidad de portadores mayoritarios, (iii) no existe generacién o
recombinacién en la zona de agotamiento, por lo tanto, la corriente de electrones y huecos es
constante a lo largo de la zona de agotamiento, y (iv) que se cumple la aproximacién de
Boltzmann; de esta manera, la concentracién de electrones y huecos en el material tipo n y tipo

p se pueden calcular por las ecuaciones 2.27 y 2.28, respectivamente (Sze, 2007).

n, = nie(El;c;Ei) 2.27

pp =n;e (Eik_TEF) 2.28

Donde p, y n, son la concentracion de huecos en el material tipo p y de electrones en el

material tipo n, respectivamente, y n; es la concentracion intrinseca.
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Figura 2.13 Diagrama de bandas de energia de la homounién de semiconductores, uno con

conductividad tipo n y otro tipo p, (a) antes de la unién y (b) en equilibrio termodin4dmico.

La posicién del nivel de energia de Fermi Ej y Er,, para una situacién fuera de equilibrio, en

un semiconductor tipo n y tipo p, respectivamente, se calcula conociendo la concentracién de

portadores mediante las ecuaciones 2.29 y 2.30 (Sze, 2007).

n
i

Ep = E —kTint2 2.30
p n;

La concentracion de portadores en el semiconductor tipo n o tipo p puede ser calculada si
se conoce la conductividad eléctrica o y la movilidad eléctrica de portadores w, o u,, mediante

las ecuaciones 2.31 y 2.32.

2.31
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_c 2.32
p [ —
Poqu,

En la Figura 2.13 (b) se muestra el diagrama de bandas de energia de un semiconductor
tipo p y otro tipo n en equilibrio termodinamico, con el nivel de energia de Fermi constante a

través de la unién.

La diferencia de potencial V;, que se genera en la zona de agotamiento, esta dada por la
diferencia de las funciones trabajo de los semiconductores y se calcula mediante la ecuacién

2.33 (Sze, 2007)

qv; = |&; — B, | 2.33
donde ®; y @, son los valores de la posicién del nivel de energia de Fermi en los

semiconductores 1y 2 con respecto al vacio, y g es la magnitud de la carga elemental.

El voltaje a circuito abierto que se obtiene de la celda estd dado por la ecuacién 2.34,

donde J; es la corriente total, y J,es la corriente de saturacién inversa.

kT
v = _(]_T 3 1) 2.34
qa \,

La corriente de saturacién inversa se calcula mediante la ecuacién 2.35

_ qDy,pn 4 qD,n, 2.35

Jo = T

p
donde D, y D, son los coeficientes de difusién de huecos y electrones, respectivamente. L, y L,
son las longitudes de difusién de huecos y electrones, respectivamente. p, y n, son las
concentraciones de huecos en el material tipo n y de electrones en el material tipo p,
respectivamente. De esta manera las caracteristicas eléctricas de los materiales que generan la

unién p — n, determinan el voltaje a circuito abierto que se obtiene de la celda solar.
2.4.2 Heterounién de semiconductores

En la Figura 2.14 (a) se muestra el diagrama de bandas de energia de dos semiconductores
aislados de distinto tipo y con diferente banda prohibida de energia. Al colocar ambos
semiconductores en contacto, se genera un proceso de transferencia de carga, bajo el mismo
principio que se lleva a cabo en la homounién. La principal diferencia de la heterounién con
respecto a la homounidn, es que pueden no coincidir los minimos de las bandas conduccién y los
maximos de las bandas de valencia, cuyas diferencias se representan por AE; y AEy,

respectivamente. La diferencia entre los minimos de las bandas de conduccién se puede
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calcular de acuerdo con el modelo de Anderson (Yu et al., 1992), empleando la diferencia entre
las afinidades electrénicas de los semiconductores. En la Figura 2.14 (b) se muestra el
diagrama de bandas de energia de la heterounién (Sze, 2007), donde se identifica la generacién
de un pico en la unién originado por la diferencia de los minimos en las bandas de conduccién

de ambos semiconductores.
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Figura 2.14 Diagrama de bandas de energia de una heterounién de semiconductores, uno con

conductividad tipo p y otro tipo n, (a) antes de la unién y (b) en equilibrio termodindmico.

Para el caso de la heterounién, la diferencia de potencial V; que se genera en la zona de

agotamiento debido al balance de cargas, también se calcula mediante la ecuacién 2.33.
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2.4.3 Unién entre un metal y un semiconductor

Dependiendo de la naturaleza de los materiales, la unién del metal con el semiconductor
puede generar un contacto 6hmico o uno rectificante. En aplicaciones de celdas solares se desea
que la unién entre ambos materiales produzca un contacto 6hmico para colectar los potadores
de carga separados en la unién. En la Figura 2.15 (a) se muestra el diagrama de bandas de
energia de un metal y un semiconductor tipo p sin contacto. El caso que se muestra corresponde

a un semiconductor con una funcién trabajo mayor a la del metal.
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Figura 2.15 Diagrama de bandas de energia de la unién entre un metal y un semiconductor, (a)

antes de la unién y (b) en equilibrio termodinédmico.

En la Figura 2.15 (b) se muestra el diagrama de bandas de energia de la unién entre el
metal y el semiconductor. El equilibrio termodinamico se logra mediante la transferencia de
electrones, del metal hacia el semiconductor. Como consecuencia de la transferencia de
electrones, se iguala el nivel de Fermi y se genera una barrera de potencial en la unién

denominada barrera Schottky ®p,. La altura de la barrera se calcula mediante la ecuacion 2.36

(Sze, 2007).

cDBp =Xs t+ Eg — Py 2.36
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El término dado por xs + E; también se conoce como potencial de ionizacién y representa
la energia desde el maximo de la banda de valencia hasta el nivel de vacio. Para formar un
contacto 6hmico se requiere que la barrera Schottky ®g, sea cero o negativa (Spies et al.,

2009).
2.4.4 Unién entre Mo y Cu(In,Ga)Se2

En celdas solares con estructura de vidrio/Mo/Cu(In,Ga)Ses/CdS/ZnO/Zn0:Al se busca
formar un contacto éhmico entre el Mo y el Cu(In,Ga)Ses. Si se considera un potencial de
ionizacién para el Cu(In,Ga)Sez de 5,65 eV (Spies et al., 2009) y una funcién trabajo para el Mo
de 4,7 eV (Sze, 2007) se calcula mediante la ecuacién 2.32 una barrera Schottky ®p, de 0,95
eV. Investigaciones en la unién entre el Mo y el Cu(In,Ga)Sez indican que no es posible formar
un contacto éhmico entre los materiales mencionados (Spies et al., 2009; Keszler y Wager
2008). Sin embargo, es bien conocido que en la unién entre el Mo y el Cu(In,Ga)Ses se forma un
contacto 6hmico, lo anterior, se atribuye a la formacién de MoSez durante el proceso de
formacién del absorbedor (Hsiao et al., 2013). Se cree que el contacto éhmico se forma en la
estructura MoSes/ Cu(In,Ga)Sez y un flujo de portadores se lleva a cabo por efecto tinel entre la

interfase Mo/MoSe: (Spies et al. 2009).
2.4.5 Unién p — n en las celdas solares de Cu(In,Ga)Sez y efecto fotovoltaico.

El efecto fotovoltaico es el principio de funcionamiento de las celdas solares, el cual se
produce cuando una unién p —n se pone a la radiacién solar; éste se produce en tres pasos
esenciales: (i) que exista un absorbedor de radiacién solar donde se generen pares electrén-
hueco; para la generacién se requiere que la energia del fotén incidente sea mayor a la brecha
prohibida de energia del absorbedor; en este caso se utiliza el semiconductor de Cu(In,Ga)Ses
de conductividad tipo p como absorbedor, (ii) que exista la separacién de los electrones y huecos
generados; para ello se requiere la formacién de la unién de un material con conductividad tipo
p y otro tipo n; al unirlos se genera un campo eléctrico en la unién que separa las cargas; en
este caso se utiliza la heterounién del semiconductor de Cu(In,Ga)Se: tipo p con el
semiconductor CdS tipo n, y (iii) que exista la coleccién de los portadores generados como
corriente eléctrica, para ello se requiere la colocacién de contactos éhmicos; en este caso el
contacto que se utilizé en el absorbedor fue Mo y el contacto que utilizé en el CdS fue ZnO:Al.
Como semiconductor que facilita la formacion de un contacto Shmico entre el Mo y
Cu(In,Ga)Se: se utilizé el MoSe2. También se utilizé el semiconductor ZnO entre el CdS y el

ZnO:Al para evitar la formacién de corto circuito entre el Mo y el ZnO:Al. En la Figura 2.16 se
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muestra una unién p — n en iluminacién, por lo tanto no existe el equilibrio termodindmico y se

genera un campo eléctrico en la unién por efecto fotovoltaico.

Figura 2.16 Unién p — n de bajo iluminacién.

Los modelos de las uniones antes mencionados son ideales y representan una
herramienta util para predecir las caracteristicas de las uniones. Sin embargo, en la unién
Cu(In,Ga)Se2/CdS se ha calculado la diferencia de energia entre las bandas de conduccién entre
los semiconductores CulnSez y CdS empleando la teoria las afinidades electrénicas de los
semiconductores y el valor es AE; ~ —0,28 eV (Wei y Zunger, 1993). Se ha encontrado que el
valor mencionado tiene discrepancia con el valor obtenido mediante estudios de fotoemision y
mediante primeros principios, al obtenerse mediante estos Ultimos un valor de AE; = +0,31 eV
(Wei y Zunger, 1993); el signo positivo indica que la energia de la banda de conduccién es
mayor en el semiconductor de mayor banda prohibida de energia. Otro estudio posterior
también ha determinado un valor de AE; ~ +0,30 eV para la unién CulnSes/CdS (Schmid et al.,
1996). De esta manera, los célculos de la estructura de bandas de energia a partir de la

afinidad electrénica no son tutiles para analizar la unién Cu(In,Ga)Se2/CdS.

El perfil tipico de la estructura de bandas de energia de una celda solar con estructura
vidrio/Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Se2/CdS/Zn0O/Zn0:Al se muestra en la Figura 2.17 (Chirila et al.,
2011; Spies et al., 2009). La diferencia de energia entre las bandas de conduccién entre los
semiconductores CulnSes/CdS, depende del método de depdsito de cada material y es la causa

del cruce entre las curvas J-V en iluminacién y en oscuridad (Gloeckle et al., 2003).
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Figura 2.17 Perfil tipico del diagrama de bandas de energia de una celda solar de Cu(In,Ga)Se:

sin polarizacion.

2.5 Modelo eléctrico de la celda solar

La celda solar ideal se puede modelar como una fuente de corriente fotogenerada I, en
paralelo con un diodo. Sin embargo, en la practica no existe tal celda i1deal, por tal motivo, una
resistencia en serie Rg y otra en paralelo Rp complementan el circuito eléctrico equivalente de
la celda solar; éste se muestra en la Figura 2.18. Los parametros que se pueden medir en las
terminales de la celda solar son el voltaje y la corriente en las terminales, V; e I,
respectivamente. Al graficar la densidad de corriente en las terminales J;, con respecto al

voltaje en las terminales se obtiene la curva caracteristica de la celda solar, conocida como J-V.

® s .

Figura 2.18 Diagrama del circuito eléctrico equivalente de la celda solar.

La densidad de corriente en las terminales de la celda solar en funcién del voltaje en las

terminales y de los parametros del modelo eléctrico se representa mediante la ecuacién 2.37
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Vi +JrR Ve +J:R
qVr +Jr S)—l}-I'T Jr s 2.37

Jr(Vr) =+, {exp ( AKT R, G

donde, g es la magnitud de la carga elemental, A, el factor de calidad del diodo, k la constante
de Boltzmann, 7' la temperatura absoluta y J, la densidad de corriente de saturacién inversa
del diodo. Para la celda solar de Cu(In,Ga)Sesz con 20,3 % de eficiencia, se han publicado los
siguientes pardametros del modelo eléctrico: A, = 1,38, R, =880 Qcm?, R; =0,21Qcm?, J, =
42x10"" Acm™2 y J; = 35.7 mA cm™? (Jackson et al., 2011). Si se considera el caso ideal donde

Ry =0y R, = o, la corriente a corto circuito J.. y el voltaje en terminales en circuito abierto V,,

se pueden calcular mediante las ecuaciones 2.38 y 2.39.

]cc =]G 2.38

AT (], 2.39
V., = In <— — 1)
“ q Jo

La eficiencia de la celda solar se calcula con la maxima potencia entregada por la celda

(U Vin), relativa a la densidad de potencia del espectro solar. Para fines de célculo, la densidad
de potencia del espectro solar normalizada se considera Py = 1000 W/m?; de esta manera, el
porcentaje de eficiencia de la celda solar se calcula mediante la ecuacién 2.40.

1%
Jin Vi %100 2.40
Ps

El factor de forma (FF) de la celda solar describe la relacién de la méaxima potencia
obtenida de la celda solar con respeto al producto de la corriente a corto circuito y el voltaje a

circuito abierto; éste se calcula mediante la ecuacién 2.41.

14
T Vi %100 2.41
Vca]cc

Otra caracteristica de la celda solar es el porcentaje de eficiencia cuantica externa, la

FF =

cual se obtiene al medir la respuesta de la corriente a corto circuito y se compara con el flujo de
fotones incidentes, y representa el porcentaje de fotones a determinada longitud de onda que
son convertidos en pares electron-hueco y son colectados como corriente eléctrica. También
para la celda de 20,3 % de eficiencia se han publicado: V,, =730 mV, FF =77,7%, y un
porcentaje de eficiencia cuantica externa mayor a 90 %, para longitudes de onda entre 500 y

1000 nm (Jackson et al., 2011).
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2.5.1 Simulacién del modelo eléctrico de la celda solar

El modelo eléctrico de la celda solar representado por la ecuacién 2.37, fue simulado para
un area de 1 cm2. Los parametros del modelo que se utilizaron como base fueron los publicados
para la celda de Cu(In,Ga)Sez con 20,3 % de eficiencia (Jackson et al., 2011); los pardmetros
fueron variados para ver el efecto en la curva J-V. El efecto de la resistencia en serie en la
forma de la curva J-V se muestra en la Figura 2.19. Se identifica que cerca del voltaje a circuito
abierto, la curva J-V se deforma debido al aumento de la resistencia. Al aumentar la resistencia
en serie de 0,23 Q cm? a 10 Q cm?, la eficiencia disminuyé de 20,3 % a 11,0 %. Una forma de
estimar el valor de la resistencia en serie, es mediante la pendiente de la curva J-V en el punto

del voltaje a circuito abierto.
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Figura 2.19 Efecto de la resistencia en serie en la curva J-V.

La resistencia en paralelo se relaciona con los defectos de la manufactura de la celda
solar. Una resistencia en paralelo baja produce un camino alterno para la corriente
fotogenerada, produciendo pérdidas de potencia. En la Figura 2.20 se muestra el efecto de
disminuir la resistencia en paralelo; los resultados indican que el voltaje a circuito abierto
disminuye afectando a la eficiencia de la celda solar. Al disminuir la resistencia en paralelo de

880 Q cm? a 10 Q cm?, la eficiencia disminuy6 de 20,3 % a 3,1 %.
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Figura 2.20 Efecto de la resistencia en paralelo en la curva J-V.

La densidad de corriente de saturacién inversa del diodo es funcién de las caracteristicas
eléctricas de los materiales de la unién. Al variar J, se obtuvieron los resultados que se
muestran en la Figura 2.21; se identifica que al aumentar J, se afecta el voltaje a circuito
abierto y a la eficiencia de la celda solar. Al aumentar J,de 4x107!! a 4x10™° A cm? la
eficiencia de la celda solar disminuy6 de 20,3 % a 5 %. De esta manera una de las causas de
bajo voltaje en las terminales de la celda solar se relaciona con las caracteristicas eléctricas de

los materiales que conforman la unién p — n.
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Figura 2.21 Efecto de la densidad de corriente de saturacién inversa en la curva J-V.
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2.6 Limites de eficiencia de las celdas solares de Cu(In,Ga)Sez

El calculo del limite de la eficiencia en las celdas solares ha sido un tema de andlisis y de
expectativa. En el trabajo publicado por Shockley y Queisser en 1961, basado en la generacién
de un par electrén-hueco por fotén que se absorbe en la celda solar, se realiza un balance entre
el numero de electrones extraidos de la celda solar como corriente eléctrica, por unidad de
tiempo, con respecto al nimero de los fotones absorbidos y emitidos por la celda solar. Derivado
del analisis, se obtuvo un limite de conversion fotovoltaica de 31% para un dispositivo
1luminado por un cuerpo negro a 6 000 K. Las pérdidas de energia que existen en las celdas
solares son independientes de la tecnologia de la celda solar y se deben a distintos factores, las

principales son:

e Pérdidas debido a la no absorcién de fotones con larga longitud de onda.

e Pérdida debido a la termalizacién del exceso de energia de los fotones.

e Pérdida debido a la reflexion.

e Pérdida debido a la absorcién incompleta debido al espesor finito del absorbedor.
e Pérdida debido a la recombinacién.

e Pérdida debido a la sombra que producen los electrodos.

e Pérdida debido al factor de forma.

En las celdas solares con estructura de calcopirita que usan el absorbedor de
Cu(In,Ga)Se2, se ha estimado una eficiencia maxima de 28% (Siebentritt, 2011). Para lo
anterior, se consideraron las caracteristicas de los materiales empleados en las capas

transparentes y el proceso de recombinacién.
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Capitulo 3. Equipos y procedimientos

3.1 Resumen

En este capitulo se exponen los principales equipos y procedimientos utilizados para el
crecimiento y la caracterizacién de los materiales, y para la caracterizaciéon de la celda solar.
Los equipos utilizados para el crecimiento de los materiales fueron: pulverizacién catddica,
para las peliculas de Mo, ZnO y ZnO:Al; celda electrolitica, para la pelicula de Cu(In,Ga)Ses
camara de selenizacién, para recristalizar y crecer el grano de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses; y
depdsito por bafio quimico, para la pelicula de CdS. Durante la selenizacion también se crecid
la pelicula de MoSes. Los equipos empleados para caracterizar los materiales fueron: difraccién
de rayos X, para determinar la estructura; microscopio electrénico con sensor de energia
dispersa de rayos X, para la morfologia y composicién atémica, respectivamente; espectroscopia
de emisién atémica por plasma acoplado inductivamente, para la composicién atémica;
espectrofotometro, para la reflectancia y transmitancia; efecto Hall, para la movilidad y
densidad de portadores con medida de la resistividad por el método de Van Der Paw; y fuente
de voltaje y medidor corriente eléctrica, para calcular la resistividad. Para caracterizar la celda
solar se midi6 la curva J-V en oscuridad e iluminacién en un sistema de medicién de curvas J-
V. Esta también se midié en iluminacién en un sistema integrado de pruebas fotovoltaicas y en

este sistema se obtuvo la curva de eficiencia cuantica.

3.2 Equipos para crecer los materiales

Para obtener los materiales que conforman la celda solar existen diversas técnicas, las
reportadas en este trabajo son las que cominmente se utilizan para la manufactura de las
celdas solares con el absorbedor de Cu(In,Ga)Sez de alta eficiencia, a excepcién del proceso de
sintesis del absorbedor. Los equipos utilizados tienen instrumentos de mediciéon con unidades

de medida especificas; éstas se reportaron tal como fueron leidas.
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3.2.1 Pulverizador catédico

La pulverizacién catédica (sputtering, por su nombre en inglés) es un proceso de depédsito
que se utiliza para obtener peliculas delgadas de diversos materiales; el proceso puede ser
reactivo o no reactivo. El proceso no reactivo, utiliza iones de gas argén (Ar+), los cuales son
acelerados por un campo eléctrico hacia el material que se desea pulverizar. El material a
pulverizar es la terminal negativa del campo eléctrico (cadtodo). Cuando la pulverizacién ocurre,
se genera un plasma entorno al catodo, los 4tomos del material se desprenden y se depositan
sobre un sustrato, creciendo sobre éste una pelicula. El campo eléctrico puede ser constante con
alimentacién de corriente directa o variable con sefial de radiofrecuencia. Cuando se utiliza un
gas diferente al argén, con el objetivo de originar reacciones quimicas entre los atomos

desprendidos del blanco y el gas, se trata de un proceso de pulverizacién catédica reactivo.

La pelicula de Mo se deposité con un equipo de pulverizacion catédica de corriente
directa, modelo Balzer BAE 250. El catodo del equipo esta disenado para soportar un blanco
circular de 5,08 cm de diametro. En este equipo se puede variar la distancia entre el blanco y el
sustrato, presion de depdsito, presion de vacio, y corriente de depdsito. Sin embargo, la presién
de depodsito solo puede ajustarse en valores discretos, de tal manera que, este parametro no se
ajusto con precision. El blanco de Mo, fue de 99,8 % de pureza y de 0,5 mm de espesor. Previo al
deposito, la camara se llevé a un vacio de al menos 1 x 10> mbar. La presién de depésito fue
controlada al suministrar gas argén, el flujo de gas fue controlado con una vélvula tipo aguja.
Mediante la pulverizacién del blanco se depositaron peliculas de Mo sobre un sustrato de

vidrio; el espesor de la pelicula fue controlado con la duracién del proceso.

Las peliculas de ZnO y ZnO:Al se depositaron con un equipo de pulverizacion catddica
con senal de radiofrecuencia a 13,56 MHz, ensamblado por la empresa MVS System. El catodo
del equipo esta disefiado para soportar un blanco circular de 7,62 cm de diametro. En este
equipo se puede variar la potencia de depdsito, presion de depdsito y distancia del catodo al
sustrato; al no existir una superficie paralela entre el blanco y el sustrato, se reporta la
distancia promedio entre ellos. En cada depdsito, la camara fue llevada a un vacio de al menos
1 x 10 Torr. Se utilizé flujo de gas argdén para establecer la presiéon de depédsito, la cual fue
controlada mediante una servovalvula. Para obtener las peliculas de ZnO y ZnO:Al se utiliz6
un blanco de ZnO y uno de ZnO/Al20s3, respectivamente; éste ultimo con relaciéon de 98/2 % en
peso. La pureza de ambos blancos fue de 99,999% y fueron de 6 mm de espesor. Para analizar

la transmitancia y las caracteristicas eléctricas de las peliculas de ZnO y ZnO:Al, se crecieron
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éstas sobre un sustrato de vidrio. El espesor de la pelicula fue controlado con la duracién del

proceso.

En la Figura 3.1 se muestra el esquema de los dos equipos de pulverizacién. El equipo de
pulverizacién de corriente directa tiene un sélo catodo, en el cual, se coloc el blanco de Mo. El
equipo de pulverizacién de radiofrecuencia tiene dos catodos, en uno de los cuales se colocé el
blanco de ZnO, y en el otro, el de ZnO:Al. De esta manera, con el equipo de radiofrecuencia se
logré realizar el depdsito de la pelicula de ZnO y ZnO:Al sin sacar la estructura de la celda del
vacio. Para uniformizar el crecimiento de las peliculas se utilizé rotacién del sustrato a = 5

revoluciones por minuto en ambos equipos.

Céamara de Cémara de
— vacio — vacio
(@) (b) Porta
Catodo substrato
Cubierta Cubierta

\ \

AN

Porta

substrato]
Entrada \ Entrada
- de Catodos < de
argén argén
l | l |
Bomba de C®: Bomba de C®:

vacio vacio

Figura 3.1 Esquemas de los equipos de pulverizacién catédica, (a) Balzer BAE 250 y (b) MVS
System.

3.2.2 Celda electrolitica

La celda electrolitica consiste en un recipiente que contiene la soluciéon con los iones de
los elementos que se desea reducir y tres electrodos: ET, ER y EA. Se utiliz6 el potenciostato
Princeton Applied Research modelo 263A controlado con el software Power Suite, con el cual se
reguld el potencial eléctrico aplicado al ET, con respecto al ER con un sistema de control de
potencial en lazo cerrado que ajusta la corriente en el EA. La pelicula de Cu(In,Ga)Se: se
obtuvo por reduccién de los iones sobre el ET; la composiciéon buscada de la pelicula se obtuvo

cuando se combinaron una serie de parametros en la celda electrolitica. Los principales fueron:
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() el potencial del ET con respecto al ER, (ii) la concentracién de iones en la solucién, (iii) la
temperatura de la solucién, (iv) las dimensiones y la distancia entre los electrodos, (v) la

resistividad del ET, y (vi) el pH de la solucién.

Para preparar la solucién electrolitica se utiliz6 el conocimiento que se ha generado
durante las colaboraciones entre el IER de la UNAM y el NREL (Fernandez et al., 1996;
Bhattacharya y Fernandez, 2003; Fernandez y Bhattacharya, 2005). La composicién de la
solucién electrolitica fue la misma para la mayor parte de los experimentos: se utilizaron 3,5
mM de CuClz*2H20, 4,9 mM de InCls, 5,6 mM de GaCls y 7,7 mM de H2SeOs. También se
utilizaron 10 gramos de LiCl y 10 gramos de hydrion buffer pH 3, disueltos en 1 000 ml de agua
desionizada. La solucién se formé afiadiendo un aditivo a la vez. La composicién de la solucién
fue adaptada para obtener la composicién deseada en las peliculas de acuerdo a lo indicado en
el capitulo 4. E1 ET fue un sustrato de vidrio con una pelicula de Mo de 1um de espesor, y con
resistividades de 4 a 8 x 104 Q cm. El ER y el EA fueron de malla de platino. La temperatura
de la solucién electrolitica fue la del ambiente; cuando la temperatura utilizada fue diferente se
indica en los resultados. El potencial aplicado al ET fue de -1.0 V; cuando se aplicé un potencial

diferente se indica en los resultados.

Para llevar a cabo el proceso de ED simultaneo se construydé una celda electrolitica de
electrodos en posicidn vertical, tal como se describe en trabajos de investigacién en el area de
sintesis de semiconductores por ED (Fernandez et al., 1998; Bamiduro et al., 2011; Septina et
al., 2013). Sin embargo, tras una serie de experimentos, cuyos resultados se muestran en el
capitulo 4, fue necesario disefiar un nuevo recipiente para la celda electrolitica con conectores

laterales, de tal manera que los electrodos se colocaron en posicion horizontal.

En la Figura 3.2 se muestra el esquema del recipiente de la celda electrolitica que se
diserio; éste tiene tres conectores laterales: uno para la entrada del ER y dos para el EA. E1 ET
se inserté por la entrada superior del recipiente de tal manera que también se colocé en

posicién horizontal.
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Figura 3.2 Esquema del recipiente de la celda electrolitica con conectores laterales.

3.2.3 Camara para la selenizacién

El equipo para la selenizacién fue disefiado y construido para realizar el proceso de
recristalizacién y crecimiento de grano de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses. En la Figura 3.3 se
muestra el esquema del equipo, el cual consiste en una cdmara donde se puede hacer vacio;
dentro de ella se coloca un soporte para colocar la muestra y otro para colocar selenio. El vacio
se realizé mediante una bomba mecdanica, la cual alcanzé presiones de = 103 Torr. Para
alcanzar la presiéon atmosférica, a partir de la presién de vacio, se controld la entrada de aire
mediante una vélvula tipo aguja. Mediante un sensor de presién y otro de temperatura fue
posible conocer la presién de la camara y la temperatura de la muestra. También tiene
conexiones para el suministro y extraccion de gas; en este caso, durante el proceso se utilizd

flujo de nitrégeno.

Con el equipo se trabajé con los siguientes limites de operacién: (i) la temperatura en la
muestra de hasta 600 °C, (ii), la presién de la cAmara se control6 en el rango de 0,1 Torr hasta
500 Torr al suministrar nitrégeno, (iii) el menor tiempo en alcanzar la temperatura de 550 °C a
partir de la temperatura ambiente fue de = 12 min. y éste dependi6 de la fuente de
temperatura, y (iv) el menor tiempo en disminuir la temperatura de 550 °C hasta 100 °C fue de

~ 100 min. con la fuente de la temperatura desenergizada.
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1.- Camara para la selenizacion

2.- Soporte para la pelicula y el crisol

3.- Fuente de temperatura

4.- Termopar tipo K

5.- Transductor de presion

6.- Sistema de circulacién de agua para enfriamiento
7.- Alimentacion eléctrica para la fuente de temperatura
8.- Indicador de presion

9.- Controlador de temperatura

10.- Valvula de control de flujo de nitrégeno

11.- Vélvula de venteo

12.- Centro de carga
13.- Valvula de control de admisién de la bomba
14.- Bomba de vacio

15.- Valvulas de control de flujo de aire

16.- Depdsito que contiene hidroxido de sodio
17 .- Sistema de extraccion de gases

Figura 3.3 Esquema del equipo para realizar el proceso de selenizacion.

El procedimiento para realizar el proceso de selenizacién empleando el sistema descrito

consiste en los siguientes pasos:

1.- Colocar la muestra y el selenio en polvo sobre el soporte.

2.- Realizar vacio hasta alcanzar una presién de = 103 Torr.

3.- Programar en el controlador de temperatura la temperatura de recocido, el
tiempo de recocido, y las rampas del incremento y del decremento de la
temperatura.

4.- Abrir la valvula reguladora de flujo de nitrégeno hasta alcanzar la presion de
selenizacion.

5.- Ejecutar el programa del controlador de temperatura.

6.- Controlar manualmente la presiéon por medio de la valvula reguladora del
flujo de nitrégeno.

7.- Esperar a que se ejecute el programa del controlador de temperatura.

En la Figura 3.4 se muestran dos esquemas de la camara para la selenizacién que se
disefiaron. El mostrado en Figura 3.4 (a) es el que también se muestra en el equipo para
realizar el proceso de selenizacién de la Figura 3.3 y tiene como caracteristica que la fuente de
la temperatura y el termopar estan dentro de la camara. El termopar se colocé justo a un lado
de la muestra buscando precisiéon en la lectura. El soporte donde se coloc6 la muestra fue
construido de acero inoxidable. La profundidad a la que se colocé el evaporador del selenio se

ajusté mediante la insercién de cilindros circulares. La desventaja de esta camara fue que los
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materiales de la fuente de temperatura, del soporte de la muestra y del termopar se

degradaron, y generaron contaminaciéon que fue evidente durante los procesos de selenizacion.

En la Figura 3.4 (b) se muestra una alternativa con respecto a la cAmara mostrada en la
Figura 3.4 (a). Para construir la cAmara, el soporte de la pelicula y el soporte del selenio se
utilizé cuarzo. La cAmara es de forma circular y esta cerrada en uno de sus extremos. La fuente
de temperatura y el termopar se colocaron en el exterior. De esta manera se control la
contaminacién dentro la cAmara. La desventaja es que el termopar esté afuera de la cAmara, de

tal manera que, puede existir una desviacion en la medicién de la temperatura.

Fuente de temperatura en Fuente de temperatura en
el interior de la camara el exterior de la camara

TYYYYYYYYY | I EEr

[ 3CIGs] Se - .
| Vidrio ] - .. ) Se'.
i : s  Vidrio
] -
I
Soporte : : Superficie
de acero || | . de la camara
inoxidable: : Lol -
i e Soporte de -
(] o cuarzo SUpeljflCle
: : ‘- Termopar de la camara
\/_1\ + .,
" YSuccién de la
Succion de la  Termopar bomba
bomba

(a) (b)
Figura 3.4 Esquemas de las cAmaras utilizadas en el equipo de selenizacién (a) con soportes de
acero inoxidable y la fuente de temperatura en el interior, y (b) con soportes de cuarzo y la

fuente de temperatura en el exterior.

La cantidad de selenio utilizado en el proceso de selenizacién fue fundamental. En los
primeros experimentos se evaporaron 3 mg de selenio, sin embargo, no fue posible visualizar el

crecimiento de grano hasta que la cantidad se elev6 a 200 mg.
3.2.4 Bafio quimico

El proceso de depdsito por bafio quimico se implementé para crecer la pelicula del
semiconductor CdS (Este semiconductor ha sido ampliamente investigado en el IER de la
UNAM). El crecimiento del semiconductor se realizé con base en el procedimiento desarrollado
por el grupo de investigacién del IER (M. T. S. Nair et al., 1994; P. K. Nair et al., 1998). Este
consistié en preparar la solucién en un vaso de precipitado utilizando los reactivos que se

indican en la Tabla 3.1. La estructura vidrio/Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Sez se colocé en el vaso de
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precipitado y éste se colocé en un bafio con recirculaciéon de agua que controla la temperatura
del bafio a 80 °C. La duracién del proceso fue de 45 min para obtener una pelicula con espesor
de = 60 nm. Las caracteristicas eléctricas de la pelicula dependen de la fuente de cadmio; se
han reportado movilidades entre 1,94 y 4,64 cm?2 V! g1 y resistividades de 8,0 x 101 a 3.8 x 103
Q cm medidas por efecto Hall (Khallaf et al., 2008).

Tabla 3.1 Reactivos utilizados para el crecimiento de la pelicula de CdS.

Reactivo Concentracién ~ Volumen (ml)
Nitrato de cadmio: 0,1M 20
Cd(NO3)z +4H:20
Citrato de sodio: 1.0 M 12
NasCe¢H507 * 2H20
Hidréxido de amonio: NHsOH 28 — 30% 1,6
Tiourea: (NH2)2CS 0,1M 4
Agua desionizada 43,4

3.3 Equipos para caracterizar los materiales y la celda solar

Para analizar las caracteristicas de los materiales que conforman la celda solar y
establecer la estrategia de crecimiento en la estructura de la celda solar, se crecieron peliculas
de cada material con diferentes parametros de depédsito. Las peliculas formadas fueron
caracterizadas por diferentes métodos, de acuerdo con la funcién que deben cumplir en la

estructura de la celda solar.
3.3.1 Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una de las principales técnicas
para el estudio y andlisis de la estructura de sustancias cristalinas. Se fundamenta en la
dispersion elastica que sufre un haz de radiacion al interactuar con los atomos que forman un
plano cristalino de la muestra. El haz difractado se ha definido como un haz compuesto de una
gran cantidad de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente (Cullity y Stock 1978).
Durante la dispersion eldstica el haz de radiacién conserva su energia hv, y por lo tanto, su
longitud de onda A. La ley de Bragg establece que si dos o mas haces difractados por planos
cristalinos paralelos se refuerzan mutuamente, se satisface que la diferencia del camino éptico
(2d sen 6) recorrido por esos haces, debe ser un multiplo entero de la longitud de onda de la

radiaciéon incidente, esto es, 2d sen & = n A, donde d es la distancia entre planos y n es el orden
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de difraccién. El espectro de difraccién de rayos X es el conjunto de picos de difraccion donde se

cumple la ley de Bragg.

Para analizar las peliculas mediante la técnica de difracciéon de rayos X se utiliz6 el
difractémetro Rigaku modelo DMAX-2000 con radiacién K, del cobre (1., = 1,5405 A) a 40 kV y
el haz de rayos X fue con incidencia rasante (GIXRD, por sus siglas en inglés). Con esta técnica
fue posible identificar y analizar la estructura cristalina de los materiales en funcién de los
parametros de depdsito. Esta técnica se utilizé para analizar las peliculas de Mo, ZnO y ZnO:Al
crecidas sobre vidrio, y también para analizar la estructura vidrio/Mo/Cu(In,Ga)Sesz sin
selenizar y selenizada. El angulo de incidencia de haz fue entre 0,1° y 2,5°, y se especifica en
cada espectro de difraccién. La identificacién de las fases cristalinas se realizb por comparaciéon
del espectro de difraccion de rayos X, que se obtiene de la muestra, con los espectros
disponibles en un banco de archivos de difraccién de polvos (PDF, por sus siglas en inglés) del
centro internacional de datos de difraccién (ICDD, por sus siglas en inglés). El tamafio del

cristal reportado corresponde al calculado por el software que se utiliza en el difractémetro.
3.3.2 Microscopio electrénico de barrido

En el microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se hace incidir un
haz de electrones sobre la muestra. Durante el proceso de interaccion del haz con la muestra se
producen electrones absorbidos, electrones trasmitidos, electrones secundarios, electrones
retrodispersados, electrones Auger, y ademds, se produce radiacién electromagnética con
longitud de onda diversa, entre ella la de los rayos X. Mediante el uso de sensores de electrones
o de radiaciéon es posible obtener informaciéon de la muestra. Con un sensor de electrones
secundarios se obtienen micrografias de la morfologia y con un sensor de energia dispersa de
rayos X (EDX, por sus siglas en inglés) es posible medir la composicién atémica. La técnica de
EDX para cuantificar la composicién es no destructiva y permite cuantificar la composiciéon en
forma puntual. Los microscopios empleados fueron el SEM Hitachi modelo S-5500 que tiene un
detector de electrones secundarios y un detector de energia dispersa de rayos modelo X Broker
XFlash 5010, y el SEM Hitachi modelo SU1510 que tiene un detector de electrones secundarios

y un detector de energia dispersa de rayos modelo X INCA-x-act.

La caracterizacion mediante el detector de electrones secundarios se utilizé para analizar
la morfolégica de la pelicula de Mo. También se empleé para analizar la morfologia de la

estructura vidrio/Mo/Cu(In,Ga)Ses, sin selenizar y selenizada. Las micrografias con escala de 5
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um o mayor se obtuvieron con el SEM SU1510 y las micrografias de mayor resolucién se

obtuvieron con el SEM S-5500.

En las peliculas de Cu(In,Ga)Ses se estimé la composicién atémica mediante EDX. Para
cuantificar la composicién se utilizé el método que tiene el software de cada equipo, se aplicé un
voltaje de aceleracion de electrones a 25 kV, y se utilizé la emision de energia de los niveles K|,
para el cobre, selenio y galio, y L, para el indio. La composicién se cuantific6 en una superficie
de 60 um x 60 pum. Las lecturas de la composicién se utilizaron para analizar la composicién de
las peliculas antes y después de aplicar el proceso de selenizacién. También se utilizaron para
analizar la composicién a lo largo de la pelicula y para comparar las lecturas en peliculas
obtenidas con diferentes condiciones de ED. Para analizar los gradientes de la composicién en
la pelicula se obtuvieron lecturas de composiciéon en varios puntos sobre los ejes de un sistema
coordenado. El sistema coordenado se definié en el centro de la pelicula hasta la distancia + L
en el eje x y hasta la distancia + H en el eje y. Para comparar la composiciéon entre peliculas se

tomo la lectura en el centro de éstas.

En las lecturas de la composicién atémica de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, mediante la
técnica EDX, se encontrd también contenido de oxigeno y carbono, los cuales fueron suprimidos
de los resultados. La presencia oxigeno se debe, principalmente, al mecanismo de incorporacion
de galio, ya que se cree que éste se incorpora como GaOs en estado amorfo o pobremente
cristalino (Ribeaucourt, et al., 2011; Lai et al., 2011). Con respecto al contenido de carbono, se

considera que es producto de la contaminacién que se produce durante el proceso de ED.
3.3.3 Espectroscopia de emisién atémica

La espectroscopia de emisién atémica por plasma acoplado inductivamente (ICP-AES,
por sus siglas en inglés) es una técnica de andlisis quimico para medir la composicién atémica
de una muestra, la cual utiliza la longitud y la intensidad de la radiacién emitida por un
plasma. La longitud de la onda de la linea espectral atémica indica la identidad del elemento,
mientras que la intensidad o numero de cuentas emitidas a esa longitud de onda es
proporcional a la cantidad de atomos del elemento. Esta técnica es destructiva y arroja la
composicion promedio de toda la muestra. Esta técnica fue utilizada para medir la composicién
de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez, la muestra se disolvié en 4cido nitrico (HNOs) y se puso en
solucidn, el porcentaje de acido fue de 5%. El equipo de ICP-AES fue calibrado con una solucién
estandar de H20 desionizada con 5% de HNOs, con 1 006, 1 009, 1 000 y 1 000 pg/ml de atomos

de Cu, In, Ga y Se, respectivamente. Las lecturas mediante ICP-AES se utilizaron para ajustar
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la composicién de la solucién electrolitica para obtener peliculas de Cu(In,Ga)Sesz con relaciones

de composicién de Ga/(In+Ga) =~ 0,3 y Cu/(In+Ga) ~ 0,9.

De acuerdo con la comparacion entre las técnicas de EDX e ICP-AES para medir la
composicién, cuyos resultados se encuentran en el Anexo A, se considera a la técnica de EDX
como la menos exacta, debido a que no se dispone de un estandar y se utiliza el método de
cuantificacién que tiene el software del detector de EDX. En este trabajo la mayoria de las
lecturas de composicién se obtuvieron mediante EDX, cuando las lecturas se obtuvieron por
ICP-AES se especifica en los resultados. Ambas técnicas son aceptadas para cuantificar la

composicién en peliculas de Cu(In,Ga)Sez (Perkins et al., 2010).
3.3.4 Efecto Hall y resistividad

El efecto Hall consiste en aplicar un campo magnético en una muestra que tiene un
flujo de portadores de carga. El campo magnético se aplica en forma perpendicular a la
direccién del flujo de portadores; la fuerza inducida sobre los portadores genera una diferencia
de potencial, en direccién perpendicular tanto a la direccion de portadores como a la direccién
del campo magnético. La principal caracteristica de la prueba es que se puede obtener la
movilidad, la densidad y el tipo de portadores de la muestra. Esta prueba se aplicé a las
peliculas de ZnO:Al. Un esquema representativo de la medicién se muestra en la Figura 3.5 (a).
Para las mediciones se utiliz el controlador Hall, Van Der Pauw modelo H-50. Con el mismo

equipo es posible medir la resistividad eléctrica mediante la técnica de Van Der Pauw.

También se midié la resistividad en oscuridad e iluminacién, en este caso, se aplicé un
potencial a un par de electrodos y se midié la corriente eléctrica, esta técnica se aplicé a las
peliculas de Cu(In,Ga)Sesz, ZnO y CdS. En la pelicula de Cu(In,Ga)Se2 se colocé un contacto
transparente de ZnO:Al en la superficie de la pelicula y el otro contacto fue la pelicula de Mo.
En las peliculas de ZnO y CdS se utilizaron dos contactos de pintura de plata. Para aplicar el
potencial se utilizé una fuente de voltaje Keithley 230 y para medir la corriente un multimetro
Keithley 619. El potencial aplicado para las peliculas de ZnO y CdS fue de 10 V y para la
pelicula de Cu(In,Ga)Ses fue de 0,005 V. Para la iluminacién se utilizé una lampara de
tungsteno-halégeno con una radiacién de 1 000 W/m? en la superficie de la muestra. Con las
lecturas del voltaje y de la corriente se calculé la resistencia eléctrica, y con la geometria de los
contactos y de la pelicula se calculd la resistividad. Los esquemas de las pruebas mencionadas
se muestran en la Figura 3.5 (b) y (c¢). Para las peliculas de ZnO y CdS se verificé el tipo de

conductividad mediante el método de punta caliente.
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También se caracteriz6 la resistividad mediante el método de 4 puntas, cuyo esquema
de medicién se muestra en la Figura 3.5 (d). En este método se utilizé un par de puntas por las
que circula corriente eléctrica y otro par para medir el voltaje. Esta técnica se utilizé para
medir la resistividad de la pelicula de Mo. Mediante el método de cuatro puntas se logr6 medir
la resistencia de cuadro (&) y con el espesor de la pelicula se determiné la resistividad. Para la
medicién del espesor se utilizé un perfilémetro Alpha-step 100. Las lecturas de la resistividad

que se reportan, fueron verificadas con al menos otro de los métodos mencionados.

Densidad de campo Radiacion, 1000 W/m?
magnético, 3000 T

i '

Vv

i/

ZnO

Vidrio Vidrio

(a) (b)

. . s 2
Radiacién 1000 W/m Fuente de corriente y
medicion de voltaje
00
W]

M Mo

CIGS

Vidrio Vidrio

() (d)

Figura 3.5 Esquemas de las conexiones utilizadas para las pruebas eléctricas (a) medicién de la
resistividad y efecto Hall, (b) y (c) resistividad en oscuridad e iluminacién y (d) resistividad

mediante el método de cuatro puntas.
3.3.5 Espectrofotémetro UV-VIS-IR

La medicién de la transmitancia y la reflectancia se realizé con un espectrofotémetro
Jasco V-670, en un intervalo de longitudes de onda entre los 250 y 2 500 nm. La transmitancia
de las estructuras ZnO:Al/vidrio, ZnO/vidrio y CdS/vidrio se realizé con referencia a una pieza
de vidrio con las mismas caracteristicas que el vidrio que se utilizé6 como sustrato. Para medir

la reflectancia se emple6 como referencia un espejo de aluminio.
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3.3.6 Simulador solar

En la caracterizaciéon eléctrica de la celda solar se utilizaron dos equipos. El primero fue
un medidor de curvas J-V, el cual utiliza una fuente de voltaje Keithley 230 y un multimetro
Keithley 619. Para la iluminacién se utiliz6 una ldmpara de tungsteno-halégeno. La distancia
de la fuente de radiacién a la celda solar se ajust6é para que la irradiancia en la superficie de la
celda solar fuera de 1 000 W/m2. En este caso la distribucién de la irradiancia de la lampara
difiere de la distribucién solar de acuerdo con la funcién de distribucién de Planck. El equipo
tiene un sistema de adquisicién de datos para obtener la curva J-V. En los contactos de la celda
solar se aplic6 un voltaje con polarizacién de valores negativos y positivos, y se midié la
corriente eléctrica resultante. El segundo equipo fue un sistema integrado de pruebas
fotovoltaicas. En este equipo la distribucién de la irradiancia se apega a la distribucién solar,
con éste se realizaron mediciones a aire masa de 1,5 (AM 1,5). Este equipo se calibré con una
celda solar de silicio monocristalino que ante la irradiancia de 1 000 W/m? produce un V,, =
596 mV y una I, = 129 mA. En este equipo se obtuvo la curva J-V desde el voltaje de circuito
abierto hasta el voltaje cero. Con este equipo también se obtuvo el factor de forma de la celda

solar y la curva de eficiencia cuantica.

3.4 Diagrama de la secuencia de los procesos para construir las celdas solares

En la Figura 3.6 se muestra el diagrama de la secuencia de los procesos para construir
las celdas solares. El sustrato fue vidrio transparente con dimensiones de 2 cm x 3,5 ¢cm y 4 mm
de espesor. Este fue limpiado con esponja y jabén neutro, posteriormente se aplicé agua
desionizada y fue secado con flujo de aire caliente. Inmediatamente después de la limpieza, fue
llevado a la camara de pulverizaciéon donde se deposit6 la pelicula de Mo. Sobre la pelicula de
Mo se realizé el crecimiento de la pelicula de Cu(In,Ga)Se2. El contacto eléctrico para el proceso
de ED simultaneo se realiz6 en una superficie de 2 cm x 0,5 cm. De esta manera, las
dimensiones de la estructura vidrio/Mo/Cu(In,Ga)Sez fueron de 2 cm x 3 cm. El proceso de
selenizaciéon se implementd utilizando el equipo construido para este propésito. Al realizar el
proceso de selenizaciéon a la temperatura de 550 °C se obtuvo la pelicula de MoSez entre las
peliculas de Mo y Cu(In,Ga)Ses. Después de selenizar la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, se crecié la

pelicula de CdS mediante deposito por bafio quimico.
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Figura 3.6 Secuencia de los procesos para construir las celdas solares con estructura

vidrio/Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO/ZnO:Al.

Para terminar la manufactura de la celda solar se depositaron las peliculas de ZnO y de
7ZnO:Al mediante el proceso de pulverizacion catddica de radiofrecuencia. Una vez conformada
la celda solar en dimensiones de 2,0 cm x 3,0 cm se dividi6 la superficie para obtener 20 celdas
con area de = 20 mm?2. En el contacto superior se colocé un punto de pintura de plata para
proteger la superficie durante la medicién y para colocar un cable. En el contacto inferior se
procedié a aplicar un proceso de tallado mecanico hasta remover la pelicula de MoSe: y

establecer un punto de conexion sobre la pelicula de Mo.
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Capitulo 4. Obtencién de los materiales,

analisis y discusién de los resultados

4.1 Resumen

En este capitulo se analizan y discuten los resultados de la investigacién para construir
celdas solares con el absorbedor de Cu(In,Ga)Ses. La estructura de la celda solar consiste en un
arreglo de peliculas delgadas de los siguientes materiales: Mo, MoSez, Cu(In,Ga)Sez, CdS, ZnO
y ZnO:Al crecidos en ese orden sobre un sustrato de vidrio. El proceso para construir la celda
solar se inicid con el depédsito de la pelicula de Mo, por pulverizacién catddica, sobre un sustrato
de vidrio. Sobre la pelicula de Mo se deposité la pelicula de Cu(In,Ga)Sez por ED simultaneo;
esta pelicula fue sometida a un proceso de selenizacion, donde se originé el crecimiento de la
pelicula de MoSe2, obteniendo la estructura vidrio/Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Se2. Posteriormente, se
creci6 la pelicula de CdS empleando depdsito por bano quimico. La manufactura de la celda
solar se termindé con el crecimiento de las peliculas de ZnO y ZnO:Al por pulverizacion catddica
de radiofrecuencia. Para establecer la estrategia de crecimiento se realizaron depositos de las

peliculas variando los parametros del proceso de crecimiento, excepto para la pelicula de CdS.

Las peliculas de Mo, ZnO y ZnO:Al se depositaron variando la presiéon de depésito, la
corriente de depdsito para el caso de las pelicula de Mo, y la potencia de depdsito para las
peliculas de ZnO y ZnO:Al. Los depésitos fueron realizados con dos distancias entre el catodo y
el sustrato. En las peliculas de Mo se analizé la resistividad, reflectancia, estructura,
morfologia, y adhesién al sustrato. En las peliculas de ZnO y ZnO:Al se analiz6 la resistividad,

transmitancia y estructura.

Las peliculas de Cu(In,Ga)Sez se depositaron por ED simultdneo; el andlisis de este

proceso se inicié utilizando una celda electrolitica con electrodos en posicién vertical. Al
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caracterizar la composiciéon y morfologia de las peliculas se identificé falta de homogeneidad en
la composicién y falta de uniformidad en la morfologia. Para homogenizar la composicion de las
peliculas se disefi6 una celda electrolitica, donde los electrodos se colocaron en posicién
horizontal. Con la celda electrolitica de electrodos horizontales se obtuvieron peliculas con
composicién més homogénea y morfologia m4s uniforme con respecto a las que se obtuvieron
con la celda electrolitica con electrodos en posicién vertical. También se inicié6 con una
composicién de la solucidn electrolitica, y después de una serie de experimentos y lecturas de la
composicion de las peliculas mediante ICP-AES, se obtuvo la composicién de la solucién
electrolitica para depositar peliculas de Cu(In,Ga)Sez casi estequiométricas, con las relaciones
de composicién utilizadas en las celdas solares de alta eficiencia. Para la celda electrolitica con
electrodos en posicién vertical, se realizé un analisis del flujo por conveccién natural que se
genera en el ET durante el proceso de ED. También se caracterizé el efecto de la corriente de
depdsito en la incorporaciéon de galio. Para la celda electrolitica con electrodos en posicién
horizontal, se caracterizé la composicién de las peliculas en funcién: (i) del potencial aplicado al
ET, (i) de la temperatura en la solucién, (iii) de la degradacién iénica de la solucién, (iv) de la
distancia entre el ET y el ER, y (v) de la resistencia del ET. Con el analisis de la morfologia de
las peliculas, se establecié un mecanismo de evolucién de la morfologia que se produce durante
el crecimiento de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez por ED simultdneo. También se establecié una
estrategia para el proceso de ED; éste se realiz6 con la aplicacién de perturbaciones mecanicas
periddicas al ET. Con esta estrategia se obtuvieron peliculas con la composicién que se ha
reportado en las celdas solares de alta eficiencia, sin microfracturas y con una morfologia mas

compacta con respecto a las que se obtienen mediante ED convencional.

El proceso de selenizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Se: se realizé en dos etapas. En la
primera etapa, se realizé un tratamiento térmico sin evaporacion de selenio; en esta etapa, se
analizé el efecto que tienen: la temperatura del tratamiento, la presién en la cAmara, la rapidez
del incremento de la temperatura, la rapidez del decremento de la temperatura y la duracién
del proceso de tratamiento en la composicion y estructura de las peliculas. En la segunda
etapa, el proceso se realizd evaporando selenio en polvo; en esta etapa se buscaron estrategias
para mantener la composicion de las peliculas, que éstas fueran mas cristalinas y con un

tamano de grano mayor comparado con las peliculas sin selenizar.

Una vez que se establecieron los procesos de ED y selenizaciéon del semiconductor
Cu(In,Ga)Se2, se realizé el depésito del semiconductor CdS mediante bafio quimico. Para el CdS
se utilizé uno de los métodos que se han desarrollado el IER, a base de citrato de sodio como

agente acomplejante. Posteriormente, se crecieron las peliculas de ZnO y ZnO:Al. En la
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caracterizacion eléctrica de las celdas solares se obtuvieron las curvas J-V y eficiencia cuantica.
De acuerdo con el resultado obtenido en la caracterizacion de las celdas solares, se
implementaron acciones enfocadas en mejorar la morfologia de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses.
Al final de la investigacién se compararon los resultados de celdas solares donde el absorbedor

se elaboré por ED y selenizacién, y por evaporacion.

4.2 Obtencibn de las peliculas de Mo, ZnO y ZnO:Al

Las peliculas de Mo y ZnO:Al se usan como contactos y son una parte fundamental en la
estructura de la celdas solares, éstas deben formar una unién éhmica con la pelicula donde se
produce el flujo de portadores. En los contactos se colecta la corriente fotogenerada en la celda
solar. La pelicula de ZnO es ampliamente utilizada como capa que elimina la generacién de

corto circuito entre las peliculas de Mo y ZnO:Al.
4.2.1 Crecimiento de las peliculas de Mo

Para las celdas solares por ED es deseable que el sustrato sea de alta disponibilidad, bajo
costo, y que haya sido parte de la estructura de las celdas solares de alta eficiencia. Uno de los
sustratos empleados en las celdas solares de Cu(In,Ga)Se: de alta eficiencia es el vidrio. Por tal

motivo, los depdsitos de Mo se realizaron sobre un sustrato de vidrio.

4.2.1.1 Efecto de la presién de depésito

El efecto de la presion de depdsito en las caracteristicas de las peliculas de Mo fue
analizado al realizar peliculas con presiones de depdésito en el rango de 22 x 103 a 5,4 x 103
mbar. La corriente entre el catodo y el sustrato fue de 75 mA. El depdsito se realizé con
distancias entre el catodo y el sustrato de 7,2 y 5,5 cm. El espesor de las peliculas fue de = 500
nm. Al utilizar la distancia de 7,2 cm, el crecimiento de las peliculas fue de 15,6 y 9,6 nm/min
para las presiones de 22 x 103 y 5,4 x 103 mbar, con una evolucién de la razén de crecimiento
considerada como lineal con respecto a la presion de depdsito. Con la distancia de 5,5 cm las
razones de crecimiento fueron de 14,28 y 12,32 nm/min, para los mismos valores de presiones.
En la Figura 4.1 se muestra el efecto de la presion de depdsito en la resistividad y en el tamafio
del cristal para las dos distancias. El tamafio del cristal corresponde al plano (110). En ambas
distancias, se identifica que la resistividad disminuye y el tamafno del cristal aumenta, al
disminuir la presion de depésito. Se considera que al disminuir la presiéon de depésito los
atomos de Mo desprendidos del blanco se mueven con mayor libertad en el trayecto hacia el

sustrato, favoreciendo la cristalizacién de las peliculas.
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Figura 4.1 Efecto de la presiéon de depdsito en la resistividad y en el tamario del cristal de las

peliculas de Mo, obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 7,2 y (b) 5,5 cm.

En la Figura 4.2 se muestran las mediciones de la reflectancia especular de las peliculas.

Se identifica que el porcentaje de la reflectancia aumenta al disminuir la presiéon de depdsito,

con un comportamiento similar para ambas distancias.
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Figura 4.2. Efecto de la presién de depésito en la reflectancia de las peliculas de Mo, obtenidas

con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 7,2 y (b) 5,5 cm.

El espectro de difraccion de rayos X de las peliculas se muestra en la Figura 4.3. La
estructura principal corresponde a Mo con a =b =c¢ = 3,1472 A de acuerdo con PDF#42-1120.
También se identifica un pico de difraccién en 26 = 19,45°, aunque sélo es un pico de difracciéon
se ha relacionado con la estructura hexagonal del MoOs de acuerdo con PDF#21-0569. En las

peliculas preparadas con ambas distancias, al disminuir la presiéon de depésito, se identifica
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que existe una tendencia a que el crecimiento de la pelicula sea hacia el plano (200) y es méas

evidente al utilizar la distancia de 5,5 cm.
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Figura 4.3 Espectro de difraccion de rayos X de las peliculas de Mo, obtenidas en funcién de la
presién de depésito con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 7,2 y (b) 5,5 cm. Se

utilizé haz rasante a 1,5°.

En el rango de presiones utilizadas, y para las dos distancias entre el catodo y el
sustrato, se identifica que existe mayor efecto en las caracteristicas de la pelicula al cambiar la
presion de depdsito con respecto al cambio de la distancia. Los resultados indican que al
disminuir la presién de depdsito, aumenta el tamario del cristal y la reflectancia de la pelicula,
y disminuye la resistividad. Otros estudios también han relacionado las caracteristicas de la
pelicula de Mo con la presién de depésito. Por ejemplo, se ha encontrado que: () el porcentaje
de reflectancia en la pelicula de Mo se relaciona con la porosidad de la pelicula (Yoon, et al.,
2011), (ii) existe una relacién entre el crecimiento de la pelicula de MoSes durante el proceso de
selenizacién y la presion de depdsito de la pelicula de Mo; el espesor de la pelicula de MoSe: fue
mayor cuando la presién de depédsito de la pelicula de Mo fue mayor (Yoon et al., 2010), (iii) al
aumentar la presiéon de depodsito aumenta el contenido de oxigeno en la pelicula de Mo,
principalmente como MoO3 (Al-thani et al. 2008), y (iv) se obtiene menor eficiencia en las celdas
solares de Cu(In,Ga)Sez preparadas por ED simultineo cuando el contacto de Mo es mas

reflectivo (Jubault et al., 2011).
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4.2.1.2 Efecto de la corriente de depdsito

En el sistema de pulverizacion de corriente directa, la potencia durante el proceso de
deposito esta determinada por el voltaje y la corriente entre el catodo y el sustrato. En este
sistema, el voltaje es fijo, con la posibilidad de variar la corriente de depédsito en el rango de 0 a
150 mA. Con la finalidad de analizar la influencia de la corriente de depdsito en las
caracteristicas de las peliculas se realizaron depésitos de Mo utilizando corrientes entre 55 y 85
mA. La presién de depdsito se mantuvo en 7,4 x 103 mbar. Se emplearon distancias entre el
catodo y el sustrato de 7,2 y 5,5 cm. Cuando la distancia entre el catodo y el sustrato fue de 7,2
cm, el crecimiento de las peliculas fue de 10,41 y 8,14 nm/min para las corrientes de 85 y 55
mA, respectivamente, con una evolucién de la razén de crecimiento considerada como lineal con
respecto a la corriente de depédsito. Para la distancia de 5,5 cm el crecimiento de las peliculas
fue de 15,6 y 8,3 nm/min, para los mismos valores de corriente. En la Figura 4.4 se muestran
los resultados de las mediciones de la resistividad y del tamano del cristal de las peliculas.
Para el rango de corriente utilizado, se considera que existe poca variacion de la resistividad.
La variacién de la resistividad fue més evidente cuando se utilizé la distancia entre el catodo y
el sustrato de 5,5 cm, posiblemente, debido a que a menor distancia existe mayor efecto de la
temperatura del plasma sobre el sustrato. Se identifica que la resistividad disminuye y el

tamano del cristal aumenta, al aumentar la corriente de depdsito.
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Figura 4.4 Efecto de la corriente de depdsito en la resistividad y en el tamafio del cristal de las

peliculas de Mo, obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 7,2y (b) 5,5 cm.

En la Figura 4.5 se muestran las mediciones de la reflectancia especular de las peliculas.
Para la distancia de 7,2 cm se identifica una variacién minima en la reflectancia. Lo anterior,

se relaciona con la minima variaciéon en la resistividad que se registrd en las peliculas. Por el
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contrario, a la distancia de 5,5 cm las peliculas presentan un cambio apreciable en la

reflectancia. Se identifica un aparente aumento en la reflectancia al aumentar la corriente de

depdsito.
100 100
(a) (b)
© ©
o o
c o
& 8
o o
2 2
S S
(o) Q
14 14
20 - 20 -
——85mA ----75mA ——85mA ----75mA
----- 65mA ------55mA — == B65mMA -- - 55 mA
0 +—+——T—"4—"—T—"—"F"—"T"—T"—T"—T"—T 0 +—+——T—"—"—"—"T"—"T"—"T"—T"—T"—T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.5 Efecto de la corriente de depésito en la reflectancia de las peliculas de Mo, obtenidas

con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 7,2 y (b) 5,5 cm.

En la Figura 4.6 se muestra el espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Mo
obtenidas al variar la corriente de depdsito. La estructura principal de las peliculas también
corresponde a Mo con un pequenio pico de difraccién en 28 = 19,45°, que se ha relacionado con
MoOs. En este caso, ante los valores de corriente utilizados, no se identifica un crecimiento de

la pelicula de Mo hacia el plano (200).

Al disminuir la distancia entre el catodo y el sustrato aumenta el campo eléctrico, y con
éste, la aceleracién que adquiere el ion de argén que arriba al blanco con mayor energia,
transmitiéndola al 4tomo que se desprende del blanco, ademaés, el desvio de los 4tomos en la
trayectoria al sustrato se considera menor. Por tal motivo, al disminuir la distancia, las
peliculas tienen mayor razén de crecimiento, tamano del cristal y reflectancia, asi como menor

resistividad.
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Figura 4.6 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Mo, obtenidas en funcién de la
corriente de depésito con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 7,2 y (b) 5,5 cm. Se

utilizé haz rasante a 1,5°.

De los resultados anteriores, se puede establecer que la resistividad de las peliculas de
Mo disminuye al aumentar la corriente de depdsito, y al disminuir la presiéon de depdsito y la
distancia entre el catodo y el sustrato. Al poner en practica lo anterior, con la finalidad de
obtener peliculas de Mo mas conductivas, se usé la corriente de 100 mA, la distancia de 4,5 cm
y la presiéon de 4,0 x 103 mbar. De esta manera, el crecimiento de la pelicula fue de 42 nm/min
y la resistividad de 5 x 105 Q cm. La resistividad obtenida es comparable con los valores

publicados en la literatura (Jubault et al., 2011; Assmann et al., 2005).

4.2.1.3 Morfologia

En la Figura 4.7 se muestran micrografias de la superficie de las peliculas de Mo en
funcion de la presiéon de depdsito; las micrografias corresponden a las peliculas cuyas
caracteristicas de resistividad, reflectancia y estructura se muestran en las Figuras 4.1 (a), 4.2
(a) y 4.3 (a), respectivamente. Al relacionar la morfologia de las peliculas de Mo con las
caracteristicas anteriores, se puede establecer que, la morfologia de la pelicula mostrada en la
Figura 4.7 (a), es mas compacta, con estructura mas cristalina y con granos de mayor tamafio
con respecto a la pelicula que se muestra en la Figura 4.7 (d). Por lo anterior, la resistividad fue

menor y la reflectancia mayor.
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(©

Figura 4.7 Micrografias de las peliculas de Mo, obtenidas con presiones de depésito de (a) 5,4 x

103, (b) 7,4 x 103, (c) 10 x 103 y (d) 22 x 103 mbar.

En la Figura 4.8 se muestran micrografias de la pelicula de Mo, ésta fue obtenida con
una corriente de depdsito 100 mA, con la distancia entre el catodo y el sustrato de 4,5 cm y la
presion de depdsito 4,0 x 103 mbar. Se identifica que la pelicula es uniforme, que ha
cristalizado formando granos columnares compactos y en forma perpendicular a la superficie

del sustrato; estos granos se aproximan como circulares con 100 nm de diametro.

(b)

Figura 4.8 Micrografias de la pelicula de Mo, (a) morfologia de perfil al inicio del crecimiento,

(b) morfologia de la superficie y (c) morfologia de perfil en corte.
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4.2.1.4 Adherencia

La adherencia de las peliculas de Mo al sustrato es otro factor que debe ser analizado.
Las peliculas de Mo que se obtuvieron con la distancia entre el catodo y el sustrato de 4 cm,
presién de depdsito de 3 x 103 mbar y corriente de depdsito mayor a 80 mA, se autodestruyeron
durante los primeros minutos después de ser sacadas de la camara de vacio. Este fenémeno ha
sido identificado y se ha relacionado con el esfuerzo residual en la pelicula (Assmann et al.,
2005). En la Figura 4.9 se muestra una fotografia que muestra el patrén de autodestruccién de
las peliculas. La destruccion se inici6 en la parte central del depédsito hacia la periferia,
indicando que la pelicula tuvo mayor esfuerzo residual en la parte central, quiza originado por
una mayor temperatura durante el proceso de crecimiento. Otro factor que causa baja adhesiéon

de las peliculas de Mo es la suciedad del sustrato.

Figura 4.9 Patréon de autodestruccién de las peliculas de Mo por esfuerzo residual.

Aunque la pelicula de Mo no muestre evidencia visual sobre la adhesién, existen métodos
para determinar el grado de adhesion, uno de ellos se implementa mediante una cinta
adhesiva, que al adherirla sobre la pelicula y al retirarla arroja informacién cualitativa sobre la
adhesion. Se considera que, si al retirar la cinta queda la pelicula adherida al sustrato pasa la
prueba de adhesién (Scofield et al., 1995; Salomé et al., 2010; Jubault et al., 2011). Al poner en
practica el método anterior se identific6 que, la adherencia de la pelicula de Mo aumenta al
disminuir la corriente de depdsito, y al aumentar la presién de depdsito y la distancia entre el
catodo y el sustrato. Para elaborar las celdas solares con absorbedor de Cu(In,Ga)Ses obtenido
por ED simultaneo sobre la pelicula de Mo, es necesario que la pelicula se mantenga adherida
al sustrato durante los procesos de electrodepdsito, selenizacién y bafio quimico; la mejor forma

de evaluar la adhesién de las peliculas de Mo fue someterlas a dichos procesos.

72



Obtencién de los materiales, andlisis y discusién de los resultados

Existe un método que se ha implementado para mejorar la adherencia de las peliculas de
Mo y que sean de baja resistividad, éste se implementa con un depédsito en dos etapas: en la
primera etapa se crece una pelicula bajo condiciones donde se fomenta la adherencia al
sustrato, y en la segunda etapa se crece una pelicula bajo condiciones donde se fomenta baja
resistividad (Scofield et al., 1995; Yoon et al., 2011). Al implementar este método se obtuvieron
peliculas de Mo adheridas al sustrato. Se observé que conforme la primera pelicula es maés
resistiva y tiene mas espesor existe mejor adherencia. Por lo anterior, las variables de depdsito
utilizadas en la primera etapa de la pelicula se pueden elegir de acuerdo con la robustez
deseada del contacto. En la Figura 4.10 se muestran dos graficos que relacionan las variables
para depositar peliculas de Mo en dos etapas. Las peliculas obtenidas con los parametros de
deposito indicados se implementaron con éxito cumpliendo con las expectativas de adherencia y
con resistencia de 5 Q/[] para un espesor de pelicula de 1pm. Las peliculas de Mo depositadas
permanecieron adheridas al sustrato después de llevar a cabo los procesos de electrodepdsito,
selenizacién y bafio quimico. Con los pardmetros de la Figura 4.10 (a) y bajo condiciones de
selenizacién mencionadas en la seccién 4.4 se convirtié toda la pelicula de Mo en MoSes; por tal
motivo, se adaptaron los parametros del crecimiento de la pelicula a los mostrados en la Figura
4.10 (b). En estos parametros, se utilizé una presién de depésito de 5,4 x 103 mbar para la
pelicula de baja resistividad. Con lo anterior, la pelicula de Mo fue méas compacta y de mayor
tamafno de grano. Con los cambios en las caracteristicas de la pelicula de Mo, la pelicula de

MoSe:2 obtenida durante el proceso de selenizacion tuvo un crecimiento de = 100 nm.

Presion de“ Presion de‘
deposito deposito
(mbar) (mbar)
19x10° : 19x10°
74x10° 1
54x10°% —
: | -~ : —»
15 75 Tiempo (min) 55 175 Tiempo (min)
(a) (b)

Figura 4.10 Relaciones de la presién de depdsito con respecto a la duracién del proceso para

obtener peliculas de Mo en dos etapas, con corrientes de (a) 75y (b) 35 mA.

En los resultados obtenidos sobre el crecimiento de las peliculas de Mo se identifica que
la presion de depdsito tiene un efecto considerable en la resistividad, reflectancia y estructura

de las peliculas. En las celdas solares se desea que el contacto inferior sea conductivo y
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reflectivo pero también con cierto grado de porosidad, de tal manera que exista difusién de
sodio hacia el absorbedor que beneficia a la cristalizacién (Scofield et al., 1995). El impacto de
las caracteristicas del Mo, es tal que, en celdas solares de Cu(In,Ga)Sez elaboradas por
evaporacion en alto vacio, se ha demostrado que al depositar sobre contactos de Mo obtenidos a
0,6 mTorr se logra una eficiencia de 13,13 %, mientras que al depositar sobre contactos
obtenidos a 8 mTorr la eficiencia lograda es de 16,96 %; se cree que el principal factor que
afecta en los resultados de la eficiencia es la microestructura de la pelicula (Alleman et al.,

2000).
4.2.2 Crecimiento de las peliculas de ZnO

Para el crecimiento de las peliculas de ZnO se utilizé el equipo de pulverizacién de
corriente directa y el equipo de pulverizacién de radiofrecuencia. En el equipo de pulverizacion
de corriente directa se obtuvo la pelicula de ZnO al utilizar un blanco de Zn y una atmoésfera
reactiva, la cual se obtuvo al mezclar Ar y Oz durante el proceso de pulverizaciéon. En el equipo
de pulverizacién por radiofrecuencia se utilizé un blanco de ZnO con la atmdsfera no reactiva al
emplear Ar durante el proceso. Debido a que el equipo de radiofrecuencia tiene dos catodos, tal
como se muestra en el esquema de la Figura 3.1, se tiene la posibilidad de realizar los depdsitos
del ZnO y ZnO:Al en secuencia, por tal motivo, se analizé el efecto de los parametros de

deposito en el crecimiento de las peliculas de ZnO con el equipo de radiofrecuencia.

4.2.2.1 Efecto de la presién de depésito

Para analizar el efecto de la presion de depésito en las caracteristicas de las peliculas de
Zn0O, se depositaron peliculas con presiones de depdsito en el rango de 14 a 2 mTorr. La
potencia de depdsito se mantuvo en 220 W y las pruebas se realizaron para las distancias entre
el catodo y el sustrato de 15 y 10 cm. La duracién del proceso fue contralada hasta obtener un
espesor de = 80 nm. Las peliculas crecidas con la distancia entre el catodo y el sustrato de 15
cm y con presiones de 14 y 2 mTorr, tuvieron razones de crecimiento de 3,33 y 4,66 nm/min,
respectivamente, con la evolucién de la razén de crecimiento considerada como lineal con
respecto a la presion de depdsito. Al disminuir la distancia a 10 cm, las razones de crecimiento
aumentaron a 3,75 nm/min y a 7,19 nm/min para los mismos valores de presién de depdsito. En
la Figura 4.11 (a) y (b) se muestra el efecto de la presién de depédsito sobre la transmitancia de
las peliculas para las distancias entre el catodo y el sustrato de 15 y 10 cm, respectivamente.
Cuando la distancia fue de 10 cm, la transmitancia promedio para longitudes de onda entre 500

y 800 nm fue mayor. Por ejemplo, para la presiéon de depdsito de 6 mTorr y la distancia de 15
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cm el porcentaje de la transmitancia fue de 84,62 %, y para la distancia de 10 cm fue de 88,25
%. Los resultados de la transmitancia obtenidos estan en el rango de los publicados para este

tipo de material (Ishizuka et al., 2005).
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Figura 4.11 Efecto de la presiéon de depdsito en la transmitancia de las peliculas de ZnO,

obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15y (b) 10 cm.

En la Figura 4.12 se muestran las lecturas de la resistividad de las peliculas de ZnO
cuya transmitancia se muestra en la Figura 4.11. Las lecturas mostradas en la Figura 4.12 (a)
corresponden a la resistividad en oscuridad e iluminaciéon de las peliculas obtenidas con la
distancia de 15 cm. Se identifica que la resistividad en oscuridad es mayor a 106 Q cm. La
pelicula de ZnO fue fotosensible al iluminarla con una ldmpara de tungsteno-halégeno con 1000
W/m2, su resistividad disminuyé de 1 a 2 6rdenes de magnitud para las peliculas depositadas a
presiones de 2, 6 y 10 mTorr, y disminuyé en 3 6rdenes de magnitud para la pelicula que se
deposité a 14 mTorr. Las lecturas mostradas en la Figura 4.12 (b) corresponden a las lecturas
de resistividad en oscuridad e iluminacién de las peliculas de ZnO obtenidas con la distancia de
10 cm. Se identifica un valor de resistividad en oscuridad del orden de 108 Q cm, cuando la
presion de depdsito fue de 2 mTorr, y ésta disminuye a valores de 104 Q cm para presiones de
10 y 6 m Torr, y el valor aumenta a 10> Q cm para la presiéon de 14 mTorr. Las peliculas
depositadas a la distancia de 10 cm también fueron fotosensibles, su resistividad en
iluminacién disminuy6 entre 1 y 2 6rdenes de magnitud con respecto al valor de la resistividad

en oscuridad.

La fotoconductividad del ZnO ha sido ampliamente estudiada; se cree que tanto el tipo de
material como la fotoconductividad bajo iluminacién son causadas por vacancias de oxigeno al

originar éstas un nivel donador en la banda prohibida de energia (Lany y Zunger, 2005;
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Markevich et al., 2007), también por la ubicacién de Zn en sitios intersticiales de la estructura
(Janotti y Van de Walle, 2009). La fotoconductividad en el ZnO ha originado aplicaciones de

este material como fotointerruptor (Yuan et al., 2011).
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Figura 4.12 Efecto de la presién de depédsito en la resistividad en oscuridad e iluminacién de las

peliculas de ZnO, obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15y (b) 10 cm.

En la Figura 4.13 se muestra el espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de ZnO,
cuya transmitancia se muestra en la Figura 4.11. Los picos de difraccién ubicados en 34,4° y
62,8° corresponden a los planos (002) y (103) de la estructura hexagonal de ZnO de acuerdo con
PDF#36-1451, con a = b = 3,24982 y ¢ = 5,20661 A. Con referencia al plano (002), el tamaiio del
cristal de las peliculas crecidas con la distancia de 15 cm fue de 14,1, 16,5, 17,1 y 15,8 nm para
las presiones de 2, 6, 10 y 14 mTorr, respectivamente. Cuando la distancia fue de 10 cm el
tamano del cristal fue de 12,6, 14,7, 17,9 y 16,7 nm para las presiones de 2, 6, 10 y 14 mTorr,

respectivamente.

La difraccién preferencial en el plano (002), observado en todas las muestras de las
peliculas de ZnO, indica un crecimiento través del eje c¢, perpendicular a la superficie del
sustrato. El crecimiento preferencial en este eje es deseable para aplicaciones de celdas solares,
y es comunmente encontrado en el crecimiento de las peliculas de ZnO mediante el proceso de
pulverizacién catédica (Camacho et al., 2011; Choi y Kim, 2008). El crecimiento preferencial
obtenido mediante la técnica de pulverizacién en el plano (002) ha sido asociado con una menor

energia superficial de obtencién (Na y Park, 2010).
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Figura 4.13 Espectro de difraccion de rayos X de las peliculas de ZnO, obtenidas en funcién de
la presién de depédsito con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15y (b) 10 cm. Se

utilizé haz rasante a 0,5°.

4.2.2.2 Efecto de la potencia de depésito

Otra variable analizada en el depédsito de las peliculas de ZnO fue la potencia de
deposito, se realizaron peliculas con potencias en el rango de 180 hasta 290 W. Las pruebas se
efectuaron para las distancias entre el catodo y el sustrato de 15 y 10 cm. La presion de
deposito fue de 6 mTorr. La duracién del proceso fue contralada hasta obtener un espesor de =
80 nm. En la Figura 4.14 (a) y (b) se muestran las lecturas de la transmitancia para las
peliculas de ZnO en funcién de la potencia y con las distancias de 15 y 10 cm, respectivamente.
Las peliculas crecidas con la distancia de 15 cm y con las potencias de 180 y 290 W tuvieron
razones de crecimiento de 4,33 y 7,08 nm/min, respectivamente. La razén de crecimiento se
consideré lineal con respecto a la potencia de depédsito. Al disminuir la distancia a 10 cm las
razones de crecimiento fueron 5,33 y 10,41 nm/min, para los mismos valores de potencia. Con
la distancia de 15 cm se identifica que la transmitancia promedio para las longitudes de onda
en el rango de 500 y 800 nm tiene un valor de = 85 %. Al disminuir la distancia a 10 cm, el
promedio de la transmitancia aumenté para el mismo rango de longitudes onda, de esta

manera, a 290 W la transmitancia fue de 90,43 %.
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Figura 4.14 Efecto de la potencia de depédsito en la transmitancia de las peliculas de ZnO,

obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15 y (b) 10 cm.

En la Figura 4.15 se muestra la resistividad de las peliculas de ZnO cuya transmitancia
se muestra en la Figura 4.14. Se identifica que para ambas distancias la resistividad en
oscuridad es mayor a 106 Q cm y alcanza valores de hasta 108 Q cm. En iluminacién, los valores

de resistividad se encuentran entre 104y 10¢ Q cm.
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Figura 4.15 Efecto de la potencia de depésito en la resistividad en oscuridad e iluminacién de
las peliculas de ZnO, obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15y (b) 10

cm.

Los espectros de difraccion de rayos X de las peliculas de ZnO se muestran en la Figura
4.16. Las peliculas corresponden a la estructura hexagonal del ZnO de acuerdo con PDF#36-
1451. Con referencia al plano (002), las peliculas crecidas a la distancia de 15 cm tuvieron un

tamano del cristal de 14,1, 14,1, 13,6 y 13,0 nm para las potencias de 180, 220, 260 y 290 W;
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respectivamente. Para la distancia de 10 cm, el tamario del cristal fue de 13,3, 12,6, 13,0 y 14,8
nm, para los mismos valores de potencia. Con la distancia de 10 cm se identifica mayor
crecimiento en el plano (103), lo cual indica que disminuye la direccién preferencial de

crecimiento en el eje ¢, perpendicular al plano del sustrato.
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Figura 4.16 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de ZnO, obtenidas en funcién de
la potencia de depédsito con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15y (b) 10 cm. Se

utiliz6é haz rasante a 0,5°.
4.2.3 Crecimiento de las peliculas de ZnO:Al

En la pelicula de ZnO:Al los iones de Al%* reemplazan a los de Zn2* formando un nivel
poco profundo en la banda prohibida de energia del ZnO, mediante el cual, se puede excitar un
electrén a la banda de conduccién a temperatura ambiente (Zhan et al., 2010). Es deseable que
las peliculas de ZnO:Al tengan movilidad, densidad de portadores y transmitancia alta. Las
caracteristicas de la pelicula ZnO:Al que se han utilizado en las celdas solares de Cu(In,Ga)Se2
con 20% de eficiencia, son: densidad de portadores de 5 x 1020 cm™3, movilidad de 13 cm?/ V s, y

la resistencia de la bicapa ZnO/Zn0:Al de 69 Q/(1 (Repins et al., 2009).

4.2.3.1 Efecto de la presién de depésito

El efecto de la presién de depdsito en las caracteristicas de las peliculas de ZnO:Al fue
analizado en el mismo rango de presiones y distancias usado en las peliculas de ZnO. Las

peliculas obtenidas tuvieron un espesor de = 200 nm. Para analizar el efecto de la presién de
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deposito la potencia fue de 200 W. Las peliculas crecidas con la distancia de 15 cm, y presiones
de 14 mTorr y 2 mTorr tuvieron razones de crecimiento de 6,52 y 8,60 nm/min,
respectivamente, con un crecimiento considerado como lineal con respecto a la presién de
depdsito. Al disminuir la distancia a 10 cm, las razones de crecimiento aumentaron a 7,44 y
9,20 nm/min, respectivamente. En la Figura 4.17 (a) y (b) se muestra la transmitancia de la
pelicula de ZnO:Al en funcién de la presién de depésito y con distancias de 15 y 10 cm,
respectivamente. Los resultados muestran que la transmitancia tiene un porcentaje mayor a 95
% en el rango de 500 a 800 nm para presiones de 14 y 10 mTorr para las dos distancias, y
disminuye para presiones de 6 y 2 mTorr. Los valores de la transmitancia obtenidos son

comparables a los publicados para este semiconductor (Zhang et al., 2011).
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Figura 4.17 Efecto de la presion de depésito en la transmitancia de las peliculas de ZnO:Al,

obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15 y (b) 10 cm.

Los valores de la resistividad (p), movilidad (u,) y densidad de potadores de carga (n,) de
las peliculas ZnO:Al se muestran en la Figura 4.18. Los resultados de la Figura 4.18 (a)
corresponden a las peliculas de ZnO:Al crecidas con la distancia de 15 cm. Se identifica que la
resistividad disminuye y la movilidad aumenta al disminuir la presién de depdsito; en cambio,
la densidad de portadores muestra un valor maximo cuando la presién de depédsito fue de 6
mTorr. Los resultados de la Figura 4.18 (b) corresponden a las peliculas crecidas con la
distancia de 10 cm; la tendencia de los resultados es la misma que la obtenida para la distancia
de 15 cm. Se considera que el efecto del reemplazo de Zn por Al influye en los cambios de

resistividad, movilidad y densidad de portadores.
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Figura 4.18 Efecto de la presién de depésito en la resistividad, movilidad y densidad de
portadores de las peliculas de ZnO:Al, obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato

de (a) 15y (b) 10 cm.

En la Figura 4.19 (a) y (b) se muestran los espectros de difraccién de rayos X de las
peliculas de ZnO:Al depositadas con las distancias de 15y 10 cm, respectivamente. Los picos de
difraccién ubicados en 34,4° y 62,8° corresponden a los planos (002) y (103) de la estructura
hexagonal del ZnO con respecto al PDF#36-1451 con a = b = 3,24982 y ¢ = 5,20661 A La
intensidad del pico de difraccién del plano (002) sugiere un crecimiento preferencial en el eje ¢
perpendicular al sustrato. Las peliculas de ZnO:Al crecidas por pulverizacién catddica
presentan estos dos pico de difraccién principales. Para las peliculas de ZnO:Al también se
asocia la direccion preferencial de crecimiento con menor energia superficial de obtencién. Con
referencia al plano (002), el tamafio del cristal para las peliculas crecidas con la distancia de 15
cm fue de 10,0, 18,3, 18,3 y 15,0 nm, para las presiones de 14, 10, 6, 2 mTorr; respectivamente.
Cuando la distancia fue de 10 cm el tamarfio del cristal fue de 18,3, 17,7, 10,0 y 15,2 nm para los
mismos valores de presién. En ambas distancias existe un cambio notable en el crecimiento
preferencial al utilizar la presiéon de 2 mTorr, este cambio coincide con el menor valor de

resistividad.
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Figura 4.19 Espectro de difraccion de rayos X de las peliculas de ZnO:Al, obtenidas en funcién
de la presién de depésito con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15y (b) 10 cm. Se

utilizé haz rasante a 0,5°.

4.2.3.2 Efecto de la potencia de depésito

Con la finalidad de analizar el efecto de la potencia de depdsito en las caracteristicas de
las peliculas de ZnO:Al se realizaron peliculas con potencias de 160, 200, 240 y 280 W; las
distancias entre el catodo y el sustrato fueron de 15 y 10 cm, y la presiéon de depdsito de 6
mTorr. El espesor de las peliculas fue de = 200 nm. Las peliculas crecidas con la distancia de 15
cm y con las potencias de 160 y 280 W, tuvieron razones de crecimiento de 6,70 y 12,75 nm/min,
respectivamente, con la razén de crecimiento considerada como lineal con respecto a la potencia
de depoésito. Al disminuir la distancia del catodo al sustrato a 10 cm las razones de crecimiento
aumentaron a 7,14 y 14,71 nm/min, para los mismos valores de potencia. En la Figura 4.20 se
muestra la medicion del porcentaje de la transmitancia, para longitudes de onda en el rango de
500 hasta 800 nm. Los valores mas altos se encuentran para la distancia de 10 cm, alcanzando

una transmitancia superior a 95 % para todos los valores de potencia.
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Figura 4.20 Efecto de la potencia de depésito en la transmitancia de las peliculas de ZnO:Al,

obtenidas con las distancias entre el cadtodo y el sustrato de (a) 15y (b) 10 cm.

En la Figura 4.21 (a) y (b) se muestran los valores de la resistividad (p), movilidad (u,) y
densidad de potadores de carga (n,) de las peliculas de ZnO:Al obtenidas con distancias de 15y
10 cm, respectivamente. Para las dos distancias se identifica que la resistividad disminuyé y la
movilidad aumenté cuando aumenté la potencia de depdsito. Se cree que lo anterior se debe a

efectos del reemplazo de Zn por Al.
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Figura 4.21 Efecto de la potencia de depdsito en la resistividad, movilidad y densidad de
portadores de las peliculas de ZnO:Al, obtenidas con las distancias entre el catodo y el sustrato

de (a) 15y (b) 10 cm.

Los espectros de difraccion de las peliculas de ZnO:Al crecidas con diferente potencia de
depodsito se muestran en la Figura 4.22; se identifica que los picos de difraccion también
corresponden a la estructura del ZnO de acuerdo con PDF#36-1451. Con referencia al plano

(002), el tamafio del cristal para las peliculas crecidas con la distancia de 15 cm fue de 17,6,
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18,3, 17,4 y 16,0 nm, para las potencias de depdsito de 160, 200, 240 y 280 W; respectivamente.
Para la distancia de 10 cm el tamano del cristal fue de 19,8, 20,0, 18,8 y 18,1 nm, para los
mismos valores de potencias. Las caracteristicas obtenidas de las propiedades épticas y
eléctricas para las peliculas de ZnO:Al son acordes a las requeridas para aplicarlas a celdas
solares, ya que se requiere que sean altamente transparentes en el espectro visible y con baja

resistividad (Ellmer, 2000; Repins et al., 2009).
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Figura 4.22 Espectro de difracciéon de rayos X de las peliculas de ZnO:Al, obtenidas en funcién
de la potencia de depésito con las distancias entre el catodo y el sustrato de (a) 15y (b) 10 cm.

Se utilizé haz rasante a 0,5°.

4.3 Electrodepésito de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez

Las peliculas de Cu(In,Ga)Ses fueron obtenidas por ED simultdneo. En esta parte de la
Investigacion se utilizé el conocimiento que se ha generado durante las colaboraciones, entre el
IER y el NREL, principalmente, en lo relacionado con la composicién de la soluciéon del bafio
electrolitico y la construccién inicial de la celda electrolitica (Fernidndez et al., 1998;
Bhattacharya y Fernandez, 2003; Ferndndez y Bhattacharya, 2005). Conforme se analizaron

los resultados se modificé la composicion de la solucidn y se redisené la celda electrolitica.

4.3.1 Caracterizacién de la composicién y morfologia de las peliculas obtenidas con la celda

electrolitica de electrodos en posicién vertical

En la Figura 4.23 (a) y (b) se muestra el esquema de la celda electrolitica empleada en los

experimentos preliminares de esta investigacién. Los electrodos fueron colocados de manera
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vertical con el EA situado enfrente del ET y el ER situado a un lado del ET. En esta
configuracion, la distancia entre el ET y el EA fue de 5 cm, y fue constante a lo largo de la
superficie de los electrodos. La distancia promedio entre el ET y el ER fue de 3,0 cm. El area
del EA fue igual, y la del ER fue la mitad con respecto al area del ET. Durante el proceso de ED
se analizé la evolucién de la densidad de corriente en cada experimento, con la finalidad de
analizar la cinética de obtencién de la pelicula, la maxima densidad de corriente fue de 1,66
mA/cm? con valores tipicos entre 1,4 y 1,5 mA/cm2. Las dimensiones de la pelicula depositada

fueron de 2L = 2H =2 cm.

Superficie del
recipiente
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Figura 4.23 Esquema de la colocacién de los electrodos en la celda electrolitica convencional, (a)

vista lateral, (b) vista superior y (c) zonas de caracterizacién de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses.

En las peliculas de Cu(In,Ga)Sez que se obtuvieron se analizé su apariencia fisica y se
observé que el color de la pelicula tenia variaciones, ésta presentaba zonas de color gris claro en
la zona obtenida cerca de la superficie de la solucién y el color evolucionaba a gris obscuro en la
pelicula que se obtuvo a mayor profundidad. Para investigar el origen de la falta de
uniformidad se caracteriz6 la composicién atémica y se analizé la morfologia de las peliculas en
cuatro zonas definidas por los cuadrantes de la Figura 4.23 (¢c). La Tabla 3.1 muestra los
resultados de la medicién de la composicién atémica y las relaciones la composicién de
Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga). Los porcentajes de la composicién varian significativamente.
Aparentemente, el porcentaje de indio mantiene su valor y los porcentajes de galio, cobre y
selenio tienen mayor variaciéon. También se identifica que cuando el porcentaje de galio es

menor, el porcentaje de cobre y selenio aumenta, y viceversa.
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Tabla 4.1 Composicién atémica de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, caracterizada en cuatro zonas de

acuerdo con la Figura 4.23 (c).

Composicién atémica (%)

Cuadrante Cobre Galio Selenio Indio Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga)
I 20,57 10,94 51,97 16,50 0,40 0,75
1T 20,37 10,75 52,20 16,69 0,39 0,74
111 22,74 8,23 53,26 16,78 0,33 0,91
v 22,89 8,90 52,80 16,42 0,35 0,90

En la Figura 4.24 se muestran micrografias de la superficie de la pelicula de
Cu(In,Ga)Sez en cada uno de los cuadrantes. En el cuadrante I, el crecimiento de la pelicula es
en forma de granos con frontera definida, practicamente libre de microfracturas. En los

cuadrantes III y IV se aprecia mayor cantidad de microfracturas con respecto a los cuadrantes I
y II.

Figura 4.24 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez, obtenida con la celda

electrolitica convencional, (a) cuadrante II, (b) cuadrante I, (c) cuadrante III y (d) cuadrante IV.

La falta de uniformidad en las peliculas de Cu-In-Se y Cu-Ga-In obtenidas por ED

simultaneo ya ha sido reportada. En celdas solares de CulnSez, donde, el absorbedor se obtuvo
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por el proceso de ED simultaneo, se han asociado los cambios en la respuesta espectral de la
celda solar, a los cambios de la composicién en el absorbedor, y estos también se presentan
empleando agitacién durante el proceso de ED (Kampmann et al. 2000). En el ED de Cu, Ga e
In se ha reportado variacién en el contenido de galio a lo largo de una distancia de 2,5 cm
(Ribeaucourt, et al. 2011). De esta manera, uniformizar la composicién de las peliculas
obtenidas mediante ED simultdneo es atn un problema que requiere solucién (Dale y Peter

2011).

Las microfracturas que se generan durante el proceso de ED, se han relacionado con la
composicién del bafo electrolitico (Ferndndez y Bhattacharya 2005). Sin embargo, por los
resultados mostrados en la Figura 4.24, se cree que hay otros factores que intervienen en la
obtencion de las microfracturas, ya que hay zonas en la pelicula como en los cuadrantes I y II

que tienen menor cantidad de microfracturas con respecto a los cuadrantes III y IV.

4.3.2 Caracterizacién de la composicién y morfologia de las peliculas obtenidas con la celda

electrolitica tipo Hull

Con el propédsito de investigar la causa de la falta de homogeneidad en la composicion
atémica, la falta de uniformidad en la morfologia y el origen de las microfracturas en las
peliculas, se utiliz6 la celda electrolitica tipo Hull (McColm y Evans, 2001). Este tipo de celda
electrolitica permite analizar el efecto que provoca la posicién relativa y la distancia entre los

electrodos en la composicién atémica y en la morfologia de las peliculas.

En la Figura 4.25 se muestra la geometria de la celda electrolitica tipo Hull con las tres
configuraciones de electrodos que se utilizaron. La principal diferencia entre ellas es la posicién
del ER. El area del EA fue igual a la tercera parte, y la del ER fue igual a la cuarta parte con
respecto al area del ET. Las dimensiones de la pelicula obtenida fueron de 2L = 7,0 y 2H = 3,5
cm. En las peliculas obtenidas con la celda electrolitica tipo Hull se caracterizé la composicién,
morfologia y estructura. También se caracterizé el espesor de la pelicula obtenida con la celda

electrolitica de la configuracion A.
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Figura 4.25 Vista superior del esquema de la celda electrolitica tipo Hull con el ER en tres

diferentes posiciones, (a) el ER es colocado a un lado del ET, (b) el ER es colocado enfrente del

ET, (c) dos electrodos de referencia colocados a los lados del ET y (d) posicién del eje coordenado

sobre el ET.

4.3.2.1 Configuracién A

En la celda electrolitica de la configuracién A, el ER estd a un lado del ET en x = +L. La
distancia entre los electrodos ET y ER, y entre ET y EA no fue uniforme. En la Figura 4.26 (a)
y (b) se muestran las lecturas de la composicién atémica y las relaciones de composicién de la
pelicula, caracterizadas sobre el eje x. En la Figura 4.27 se muestran las micrografias de la

superficie, caracterizadas en x =-L,x =0y en x = +L.

En x = +L, la pelicula present6 adherencia al Mo, las relaciones de la composiciéon
atémica fueron Ga/(In+Ga) = 0,28 y Cu/(In+Ga) = 0,64, y la morfologia de la superficie se
caracterizé por tener granos bien definidos y libres de microfracturas. En x = 0, la composicién
de la pelicula tuvo variaciones con respecto a x = +L, el porcentaje de cobre y selenio
aumentaron, mientras que el de indio disminuyd, y la morfologia de la superficie de la pelicula
tuvo microfracturas. En x = -L, las tendencias de la composicién que se identificaron en x = 0
con respecto a x = +L se mantuvieron; la falta de homogeneidad en la composicién se refleja en
el cambio de la relacién de composicién de Cu/(In+Ga) a lo largo de la pelicula; también se
1dentificé que la pelicula se desprendi6 en forma de polvo al tocar la superficie y el analisis de
EDX mostré molibdeno en la composicién, indicando que la pelicula puede ser de menor

densidad de masa o mas delgada.
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Figura 4.26 Composicién atémica de la pelicula de Cu(In,Ga)Sesz, obtenida con la celda
electrolitica de la configuracién A, (a) composicién en el eje x, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y

Cu/(In+Ga) para el eje x, (c) composiciéon en el eje y, y (d) relaciones de Ga/(In+Ga) y

Cu/(In+Ga) para el eje y.

(b)

Figura 4.27 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, obtenida con la celda

electrolitica de la configuracién A, caracterizadas en (a) x =-L, (b)) x =0y (c) x = +L.
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En la Figura 4.28 (a) y (b) se muestran micrografias del perfil de la pelicula,
caracterizadas en x = -Li y x = +L,, respectivamente. En la Figura 4.29 se muestra la medicién
del espesor de la pelicula a lo largo el eje x. El espesor de la pelicula varia de 7,9 pm en x = -L
hasta 2,6 um en x = +L. Al examinar los resultados de la morfologia de la superficie y de perfil,
y por la poca adherencia que se identificé en la superficie de la pelicula en x = -L, se puede
establecer que la densidad de masa de la pelicula obtenida en x = -L con respecto a x = +L es

menor.

(a)

Figura 4.28 Micrografias del perfil de la pelicula de Cu(In,Ga)Se2, obtenida con la celda

electrolitica de la configuracién A, caracterizadas en (a) x =-Ly (b) x = +L.
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Figura 4.29 Grafica del espesor, a lo largo del eje x, de la pelicula de Cu(In,Ga)Se2, obtenida

con la celda electrolitica de la configuraciéon A.

Al analizar la posicién de los electrodos en la celda electrolitica tipo Hull y los resultados

de la composicién y morfologia de la pelicula de Cu(In,Ga)Se2, se identifica que la falta de
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uniformidad esta relacionada con la distribuciéon de la intensidad del campo eléctrico en la
superficie del ET. Al existir falta de uniformidad en la intensidad del campo eléctrico, existe
falta de uniformidad en los mecanismos de transporte de las especies i6nicas desde el seno de la
solucién hacia la zona de transferencia de carga. De esta manera, se considera que la falta de
uniformidad en el transporte de especies, es la principal causa de la variacién en la composicién
y morfologia de la pelicula en el eje x. En esta configuracién, se cree que la mayor transferencia
de carga se produce donde se forma la pelicula con mayor densidad de masa, es decir, en x =
+L. La densidad de la corriente que se mide con el potenciostato es un reflejo de la
transferencia de carga total y un indicativo de la cinética de la reacciéon. La densidad de
corriente promedio para la obtencién de la pelicula fue de 0,8 mA/cm?2. En la Figura 4.26 (c) y
(d) se muestran los resultados de la lectura de la composicién y las relaciones de composicién

para el eje y, la discusion de estos resultados se realiza en la seccién 4.3.3.2.

En la Figura 4.30 se muestran los espectros de difraccién de rayos X de la pelicula de
Cu(In,Ga)Se2, los cuales se caracterizaron en la zona donde x = -L y x = +L. Las diferencias que
se han identificado en la composicién atémica y en la morfologia de la pelicula se reflejan poco
en los espectros de difraccion. En ambos casos, se identifican tres picos de difraccién
principales, por lo ancho de los picos pueden corresponder con diversas estructuras, sin
embargo, por la composicién se han relacionado con la estructura tetragonal de Culno,7Gao sSes
de acuerdo con PDF#35-1102.cona=b =5.736 y ¢ = 11.448 A. También se identifican dos picos
de difraccién que corresponden a la estructura cubica de la pelicula de Mo de acuerdo con
PDF#42-1120. Para la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, el tamaiio del cristal con respecto al plano
(112) fue de 8,8 nm y 10,5 nm en x = +L y x = -L, respectivamente. En el pico principal del
espectro de difraccién obtenido en la zona x = -L, se identifica mayor asimetria; se cree que
debido a la composicion atémica, ésta puede estar relacionada con la presencia de fases de
Cu2Se. La intensidad del pico de difraccion principal de Mo indica que la pelicula de

Cu(In,Ga)Sez es de menor espesor en x = +L, con respecto a x = -L.

4.3.2.2 Configuraciéon B

En la celda electrolitica de la configuraciéon B, el EA y el ET se mantuvieron en la misma
posicidén con respecto a la configuracion A, y el ER se colocé a una distancia promedio de 5 cm
con respecto al ET. En la Figura 4.31 (a) y (b) se muestran las lecturas de la composicién

atéomica y las relaciones de composicién de la pelicula, caracterizadas sobre el eje x.
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Figura 4.30 Espectros de difraccién de rayos X de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez, obtenida con la

celda electrolitica de la configuracién A, caracterizadas en (a) x = -L y (b) x = +L. Se utilizé haz

rasante a 1,5°.

En la Figura 4.32 se muestran las micrografias de la superficie de la pelicula,
caracterizadas en x =-L,, x = 0 y en x = +L; respectivamente. La composicién atémica, las
relaciones de composicion y la morfologia muestran un patrén similar al encontrado en la
configuracién A. En la composicidn, el porcentaje de cobre y selenio aumentaron, mientras que
el porcentaje del indio disminuyé en x = -L con respecto a x = +L. La pelicula presenté
adherencia en x = +L pero se desprendid con facilidad en el resto de la superficie. Por otro lado,
la densidad de corriente para obtener la pelicula fue de 0,5 mA/cm? y fue menor comparada con
la obtenida para la configuracion A. En general, las peliculas que se obtuvieron con esa
densidad de corriente mostraron una morfologia con apariencia de polvo. En la Figura 4.31 (¢) y
(d) se muestran los resultados de las lecturas de composicién atémica y las relaciones de

composicién para el eje y, la discusion de estos resultados se realiza en la seccién 4.3.3.2.
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Figura 4.31 Composicién atémica de la pelicula de Cu(InGa)Ses, obtenida con la celda
electrolitica de la configuracién B, (a) composicién en el eje x, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y
Cu/(In+Ga) para el eje x, (c) composicién en el eje y, y (d) relaciones de Ga/(In+Ga) y

Cu/(In+Ga) para el eje y.

Figura 4.32 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, obtenida con la celda

electrolitica de la configuracién B, caracterizadas en (a) x =-L, (b)) x =0y (c) x = +L.
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4.3.2.3 Configuracién C

En la celda electrolitica de la configuracién C, el ER se dividié en dos partes iguales, se
colocé una en cada lado del ET y ambas fueron conectadas a un mismo potencial. En la Figura
4.33 (a) y (b) se muestran los resultados de las lecturas de la composicién atémica y las

relaciones de composicién de la pelicula caracterizados para el eje x.
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Figura 4.33 Composicién atémica de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, obtenida con la celda
electrolitica de la configuracién C, (a) composicién en el eje x, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y
Cu/(In+Ga) para el eje x, (c) composicién en el eje y, y (d) relaciones de Ga/(In+Ga) y

Cu/(In+Ga) para el eje y.

En la Figura 4.34 se muestran las micrografias de la morfologia de la superficie
caracterizadas en x = -L, x = 0 y en x = +L; respectivamente. De acuerdo con la composiciéon
atémica y las relaciones de composicidn, con esta configuracién se obtiene menor variacién de la
composiciéon a lo largo del eje x. Sin embrago, la variacién en la composicién sigue una
tendencia similar a la encontrada en la celda electrolitica de las configuraciones A y B. La

discusion los resultados para eje y se realiza en la seccién 4.3.3.2.

94



Obtencién de los materiales, andlisis y discusién de los resultados

(@)

Figura 4.34 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, obtenida con la celda

electrolitica de la configuracién C, caracterizadas en (a) x=-L, () x=0y (c) x = L.

En el desarrollo de estos experimentos se observé que con el ET y el EA en posicién fija,
la densidad de corriente disminuyé cuando disminuyé la distancia del ER con respecto al EA.
Lo anterior, se debe a que el potenciostato es un sistema de control en lazo cerrado, que
mantiene el potencial entre ET y el ER mediante la corriente en el EA. Cuando el ER y el EA
estan cerca, la densidad de corriente necesaria para regular el potencial en el ET es pequena, y
por lo tanto, la densidad de reducciéon de iones. Por tal motivo, se obtienen peliculas de

Cu(In,Ga)Sezricas en cobre y con una morfologia polvosa.
4.3.3 Diseiio de la celda electrolitica

Con los resultados obtenidos en las celdas electroliticas de las configuraciones A, By C se
disefiaron las celdas electroliticas de las configuraciones de D y E, la vista superior del
esquema de estas celdas se muestra en la Figura 4.35. El objetivo fue uniformizar la intensidad
del campo eléctrico en la superficie del ET, y con ello, homogenizar la composicién y

uniformizar la morfologia de las peliculas.

4.3.3.1 Configuraciones D y E

La celda electrolitica de la configuracién D es una modificacién de la configuracién C; sus
caracteristicas son: la distancia entre el ET y el EA es uniforme y se utilizan dos ER conectados
al mismo potencial. En la celda electrolitica de la configuracién E, el ER se coloca enfrente del
ET, y el area del ER es igual a la del ET. Las dimensiones de las peliculas obtenidas con estas
celdas electroliticas fueron de 2L = 7 y 2H = 3,5 cm. Con ambas estructuras se obtuvieron
resultados similares. Las mediciones de la composicion atémica de la pelicula obtenida con la
celda electroliticas de la configuracién D y las relaciones de composicién de Ga/(Ga+In) y

Cu/(Ga+In) se muestran en la Figura 4.36.

95



Obtencién de los materiales, andalisis y discusién de los resultados

Configuracion D Superficie Configuracion E
del recipiente

(a) (b)

Figura 4.35 Vista superior del esquema de las celdas electroliticas con (a) el ER en los lados del

ET y (b) el ER enfrente del ET.
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Figura 4.36 Composicién atémica de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, obtenida con la celda
electrolitica de la configuracién D, (a) composicién en el eje x, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y
Cu/(In+Ga) para el eje x, (c) composicién en el eje y, y (d) relaciones de Ga/(In+Ga) y

Cu/(In+Ga) para el eje y.
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Con el arreglo de los electrodos propuesto en la celda electrolitica de la configuracién D,
mejora la homogeneidad en la composicién de la pelicula para el eje x, al ser comparada con los
resultados de las celdas electroliticas de las configuraciones de A, By C. Sin embargo, en el eje
v, la composicién de la pelicula obtenida con la celda electrolitica de la configuracién D mostré
gradientes similares a los obtenidos en las celdas electroliticas de las configuraciones A, By C.
Se considera que para valores mayores de L, la configuracién D no es buena opcién, debido a
que por la posicién de los electrodos, la intensidad del campo eléctrico sera mayor en x = =L con
respecto a x = 0. En la configuraciéon E, el ER se coloca justo enfrente del ET, se considera que
con esta configuracién se uniformiza la intensidad del campo eléctrico en el ET. En lo sucesivo

se decidié utilizar el ER enfrente del ET.

4.3.3.2 Anaélisis de la composicién y morfologia en el eje y

Con las celdas electroliticas de la configuracién de D, la composicién en el eje x fue mas
homogénea. Sin embargo, la composicién y las relaciones de composicion para el eje y que se
muestran en las Figura 4.36 (c-d), 4.33 (c-d), 4.31 (c-d) y 4.26 (c-d) indican que la falta de
homogeneidad en la composicién atémica se ha mantenido. En general, en la composicion
atomica medida en el eje y, se identifica que existe un mayor porcentaje atomico de cobre en y =
-H con respecto a y = +H, Por lo tanto, la relacién de Cu/(In+Ga) es mayor en y = -H, con
respecto a y = +H. En la Figura 4.37 se muestran micrografias de la pelicula caracterizadas en
tres distintos puntos sobre el eje y, éstas fueron obtenidas en una celda electrolitica con la
configuracién E. La morfologia de la pelicula tiene el mismo patrén que el observado en el eje x
para las celdas electroliticas de las configuraciones A, B y C. Con los mismos argumentos que
para el eje x, se considera que la pelicula tiene mayor densidad de masa en y = +H con respecto

ay=-H.

(b)

Figura 4.37 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, obtenida con la celda

electrolitica de la configuracién E, caracterizadas en (a) y=-H, (b) y=01y (c) y = +H.
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4.3.3.3 Configuraciones F, Gy H

Con la finalidad de homogenizar la composicién y uniformizar la morfologia de las
peliculas en el eje y, se utilizé la celda electrolitica de la configuracién de E para construir las
celdas electroliticas de las configuraciones F, G y H que se muestran en la Figura 4.38. En las
celdas electroliticas se vari6 la distancia entre los electrodos, y el ER y el EA fueron inclinados
con respecto al ET. También se cambio de sustrato, se utilizaron laminas de molibdeno y de
acero inoxidable como ET pero se observé la misma tendencia en los gradientes de la

composicion.

Configuracién F Configuracion G Configuraciéon H
EA i ET | ER )EA i ET J ER JEA
(c)

(a) (b)
Figura 4.38 Esquema en vista lateral de las celdas electroliticas con (a) el ER inclinado, (b) el

C

EA inclinado y (c) el ET y el EA inclinados con respecto al ET.

En la técnica de ED de cobre se han realizado diversos estudios tanto experimentales
como tedricos, utilizando celdas electroliticas con electrodos en posicién vertical, e indican que
cuando se inicia el proceso de ED, la solucién cerca del ET se agota de iones quedando menos
concentrada y por lo tanto menos densa. Lo anterior, origina un flujo por conveccién natural en
la solucién electrolitica (Pandey et al., 1996). El flujo por conveccién natural, ha sido definido
como inevitable y los efectos en el proceso de ED no son despreciables (Volgin y Davydov, 2004).
Otros trabajos se han enfocado en visualizar el perfil de flujo por conveccién; se ha empleado el
seguimiento de particulas para trazar las lineas de flujo (Huth et al., 1995; Kawai et al., 2007),
y se ha determinado, que durante el proceso de ED existen gradientes de concentracién en la
solucién a lo largo del eje y (Yang et al., 2008). Tomando en cuenta los resultados de esta
investigacién y las investigaciones mencionadas, se considera que el flujo por conveccién
natural durante el proceso de ED de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, produce variaciones en la
transferencia de las especies desde el seno de la solucion hasta la superficie del ET, y
consecuentemente, se originan gradientes en la composicion de la pelicula. En el ED de

peliculas de Cu(In,Ga)Sez no se identifican estudios al respecto.
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4.3.4 Estudio del flujo por conveccién natural en el proceso de electrodepdsito simultaneo de las

peliculas de Cu(In,Ga)Se:

Para investigar la presencia del flujo por convecciéon natural en la solucidén electrolitica
durante el proceso de ED, se planed un experimento que consistié en colocar semiesferas sobre
la superficie del ET. La hipétesis fue que al interactuar el posible flujo por conveccién con las
semiesferas se producirian efectos en la corriente libre del flujo, y estos a su vez, originarian
algin efecto en las caracteristicas de la pelicula. En la Figura 4.39 (a) se muestra la regién
donde se colocaron las semiesferas sobre la pelicula de Mo. En la Figura 4.39 (b) se muestra
una fotografia de la pelicula obtenida en presencia de las semiesferas. El efecto de la
interaccién entre el flujo por conveccién y las semiesferas es evidente, la pelicula es obscura con
lineas de color gris claro que parten desde la colocacién de la semiesfera hasta la zona donde
termina el crecimiento de la pelicula. Se considera que la linea es debido a la presencia de una
estela de flujo, originada por el efecto de la corriente por conveccién sobre la semiesfera. Al
examinar el fendmeno anterior, fue posible trazar la direccién de las lineas de flujo sobre la
superficie del ET; éstas se generan en direccién de + y en la mayor parte de la superficie del ET
y adquieren direcciéon hacia +x cerca de la superficie de la solucién; también se tiene una
componente hacia —y en la parte inferior del ET. La distribucién de las lineas de flujo por
conveccién natural sobre la superficie del ET se muestra en la Figura 4.39 (c). Se cree que la no
linealidad observada en la relacién de composicién de Cu/(In+Ga) a lo largo del eje y estd

relacionada con las caracteristicas del flujo por conveccién natural sobre la superficie del ET.

Frontal Lateral Frontal Frontal Lateral

—
(a) (b) (c)

Figura 4.39 Caracterizacién de las lineas de flujo por conveccién natural sobre la superficie del
ET, (a) esquema de la colocacién de las semiesferas de 1,5 mm de didmetro, (b) fotografia (2,0
cm x 2,2 cm) de la pelicula de Cu(In,Ga)Sezy (c) estimacién del perfil de las lineas de flujo sobre

la superficie del ET.
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En la Figura 4.40 se muestra la micrografia de la zona donde se colocé la semiesfera y de
la pelicula que se obtuvo cerca a ella. La semiesfera que se utilizé fue de diversos materiales,
conductores y aislantes; y en todos los casos se observ6 un efecto en la obtencién de la pelicula.
Se identifica que en la direccién del flujo por conveccién existié desprendimiento de la pelicula
y éste formd un vortice. También se identifica el efecto de la estela de flujo y de la capa limite

sobre el crecimiento de la pelicula.

pa limite

Figura 4.40 Micrografia de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, caracterizada en la

periferia de la semiesfera.

Para investigar el efecto de la capa limite en la obtencién de la pelicula, se caracterizé la
composicién en el eje x, indicado en la Figura 4.40; éste pasa a lo largo del espesor de la capa
limite (5), entre la semiesfera y la corriente libre. La composicién atémica, las relaciones de
composicién y la evolucién de la morfologia se muestran en la Figura 4.41. La pelicula obtenida
en la capa limite tiene diferente composicién atémica y morfologia con respecto a la obtenida
fuera de la capa limite. Es notable que la pelicula obtenida cerca de la semiesfera, donde la
velocidad del flujo en la capa limite es u ~ 0, tiene poco porcentaje de galio. Los porcentajes de
variacién en la composicién de la pelicula obtenida dentro de la capa limite, donde 6 = 0, con
respecto a la pelicula obtenida fuera de la capa limite son: el Ga disminuye en un 94%, el Cu
aumenta en un 68%, el Se disminuye en un 22%, y por ultimo el In aumenta en un 4%. El1 Ga y
Cu son los elementos que se ven mas afectadas por las condiciones de flujo en la capa limite. En
la caracterizaciéon de la composicion por de EDX, las relaciones entre el nimero de cuentas para

el selenio y molibdeno fueron: para § = 0 um, Ise / Ino = 0,45 para § = 50 pm, Ise / Imo = 4, y para
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6 = 100 pm, no se identifican cuentas en EDX para el Mo. Con lo anterior se puede establecer

que el espesor de la pelicula aumenta cuando aumenta la velocidad de flujo en la capa limite.
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Figura 4.41 Caracterizacién de la pelicula de Cu(In,Ga)Se: a lo largo de la capa limite, (a)
composiciéon atémica, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga), y (¢) micrografia de la

superficie.

Al analizar los resultados de las lecturas de la composicién atémica se considera que la
capa limite tiene un espesor 6 = 200 pm. Sin embargo, al examinar la micrografia que se
muestra en la Figura 4.41 (c), se identifica que la semiesfera perturba la morfologia de la
pelicula hasta una distancia de § = 300 um. Aparentemente, la pelicula tiene granos pequefios,
entre 0 <& < 150 um, y granos grandes y mayor rugosidad, entre 150 < 6 < 300 um; se cree que
en esta ultima region, la velocidad del flujo por la conveccién natural aumenta a un valor
mayor con respecto a la velocidad de la corriente libre. A partir de la distancia de 300 pm, los
granos son mas pequenos, esto debido a que después de esta distancia no hay influencia de la
semiesfera en la morfologia de la pelicula. Al analizar los resultados anteriores, se identifica
que la cantidad de galio en la pelicula fue mayor cuando el crecimiento de ésta es rapido,

mientras que, mayor porcentaje de cobre se incorpord cuando el crecimiento fue lento.

La composicién atémica de la pelicula también se caracterizé dentro y fuera de la estela
de flujo y se encontrdé que existen variaciones en la composicién muy significativas. En la
Figura 4.42 (a) y (b) se muestra la composicién y las relaciones de composicién medidas a lo
largo del eje x, definido en la Figura 4.39 (a), con el punto x = 0 establecido fuera de la estela de
flujo. Se cree que las variaciones de la composiciéon que se registran, estan relacionadas con las
condiciones de la velocidad y de la presion del fluido dentro de la estela de flujo. En la Figura
4.42 (c) y (d) se muestra la composicién y las relaciones de composicién medidas a lo largo de un
eje y definido a lo largo de la estela de flujo. La caracterizacion se realiz6 en tres puntos antes

de la ubicacién de la semiesfera y en 6 puntos a lo largo de la estela de flujo. Es notable que
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antes de la semiesfera la pelicula contiene 6,4 % de galio y después de la semiesfera
Unicamente 2,5 %, indicando que las condiciones de flujo que existen en la estela impiden la

incorporacién de galio en la pelicula.
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Figura 4.42 Caracterizacién de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez dentro y fuera del efecto causado
por la estela de flujo, (a) composicién en el eje x, (b) relaciones Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga) para el

eje x, (c) composicién en el eje y, y (d) relaciones de Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga) para el eje .

La morfologia de la pelicula caracterizada dentro y fuera de la estela de flujo se muestra
en las micrografias de la Figura 4.43; las diferencias que se identifican en la composicién no se

reflejan en la morfologia superficial de la pelicula.
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“(b)

Figura 4.43 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez, obtenida en presencia

de la semiesfera, caracterizadas (a) dentro de la estela de flujo y (b) fuera de la estela de flujo.

Con la finalidad de visualizar el perfil de flujo por conveccién natural que existe en la
superficie del ET durante el proceso de ED, se planteé un experimento cuyo esquema en vista
superior se muestra en la Figura 4.44 (a). Se aplicé un haz de laser a la solucién con longitud
de onda de 470 nm. Los aglomerados de las diversas particulas que componen la solucién,
permiten identificar y dar seguimiento al reflejo de la luz, el cual fue grabado y las imagenes
fueron procesadas mediante la técnica de velocimetria por imagenes de particulas. Con el
estudio mencionado se encontré que el flujo por conveccién no es solamente inducido por el
proceso de reduccién, ademads, es inducido por los gradientes térmicos entre la solucién y los
alrededores. El perfil de la componente vertical de la velocidad fue calculado a la distancia de =
1 mm de la superficie del ET, a lo largo del eje y que se muestra en la Figura 4.44 (b); la
distancia se definié como negativa a partir del nivel de la solucién hacia el fondo de la celda
electrolitica. El resultado de la medicién se muestra en la Figura 4.45. La direccién positiva de
la velocidad, indica que el fluido sube a lo largo de la superficie del ET; lo anterior es acorde con
la estimacién mostrada en la Figura 4.39 (c). Los resultados también confirman que existe un
flujo por conveccién en la superficie del ET cuya velocidad no es uniforme. Por lo anterior, se
puede establecer que el flujo por conveccién natural produce una distribucién no homogénea de
iones en la superficie del ET, que origina la falta de homogeneidad en las peliculas de

Cu(In,Ga)Se: crecidas con la celda electrolitica de electrodos verticales.
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Figura 4.44 Esquema del experimento para visualizar el perfil de flujo, (a) vista superior y (b)

eje de medicion.
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Figura 4.45 Grafica de la componente vertical de la velocidad de la solucién electrolitica a lo

largo de un eje paralelo al ET.

4.3.5 Caracterizacién de la composicién y morfologia de las peliculas obtenidas con la celda

electrolitica de electrodos en posicién horizontal

El analisis realizado con las celdas electroliticas de las configuraciéon anteriores mostro
que existen variaciones en la composicién atémica en el eje y, y que las variaciones en las
relaciones de composicién Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga), aparentan no tener una variacién lineal.
Se considera que los principales factores que influyen en las variaciones de la composicion
atémica de la pelicula en el eje vertical son: (i) el flujo por conveccién natural, (i) la variacién

de la presién estética, y (iii) la intensidad del campo eléctrico en la superficie del ET. Con la
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finalidad de mitigar la influencia de los factores anteriores, se disefiaron las celdas
electroliticas de las configuraciones I y J, en las cuales, los electrodos se colocaron en posiciéon

horizontal con la conexién eléctrica entre el ET y el ER en lados opuestos.

4.3.5.1 Configuraciones I y J

Las celdas electroliticas de las configuraciones I y J mostradas en la Figura 4.46 tienen
las siguientes caracteristicas: (i) electrodos en posicién horizontal, (ii) la fuerza de flotacién y el
peso de los iones actiian en un eje perpendicular al ET, (iii) la presién estatica sobre la
superficie del ET es uniforme, y (iv) la conexién eléctrica entre el ER y el ER se realiza en lados
opuestos. Con ambas configuraciones se obtuvieron peliculas de Cu(In,Ga)Se: mediante ED
simultaneo, sin embargo, se seleccioné el uso de la configuracién I, debido a que se considerd
que con la configuracién J, se pueden agregar particulas a la pelicula por sedimentacién. Las
dimensiones de la pelicula fueron 2H = 4 y 2L = 3 cm. En la Figura 4.47 se muestran los
porcentajes de la composicion atémica medida lo largo de los ejes x y y. Las relaciones de
composiciéon atémica para ambos ejes, se encuentran dentro de los siguientes valores 0,22 <
Ga/(Ga+In) < 0,27 y 0,55 < Cu/(Ga+In) < 0,60; es decir, con el disefio de celdas electroliticas
propuesto se obtuvo una variacién en las relaciones de composicién de Ga/(In+Ga) = 0,245 +
0,025 y Cu/(In+Ga) = 0,575 + 0,025. Al comparar estos resultados con los obtenidos con la
configuraciéon D, donde las variaciones en las relaciones de la composicién se encuentran en los
siguientes rangos Ga/(In+Ga) = 0,275 + 0,055 y Cu/(In+Ga) = 0,71 + 0,21, se identifica que
existen beneficios al utilizar las celdas electroliticas disefiadas, debido a que se obtiene una

pelicula de Cu(In,Ga)Sez con composicién atémica mas homogénea.

Configuracion | Configuracion J
ET ET T
2H
Ve L — ER EA
EA ER i
Y l— 2L —p

(a) (b) (c)
Figura 4.46 Esquemas de la celda electrolitica con los electrodos en posicién horizontal, (a) el

ET en la parte superior, (b) el ET en la parte inferior de la celda y (c) posicién del eje

coordenado sobre la pelicula obtenida.
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Figura 4.47 Composicién atémica de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses2, obtenida con la celda
electrolitica de la configuracién I, (a) composicién en el eje x, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y
Cu/(In+Ga) para el eje x, (c) composicién en el eje y, y (d) relaciones de Ga/(In+Ga) y

Cu/(In+Ga) para el eje y.

(a) (b)
Figura 4.48 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez, obtenida con la celda

electrolitica de la configuracién I, caracterizadas a (a) 500 aumentos y (b) 2 000 aumentos.

106



Obtencién de los materiales, andlisis y discusién de los resultados

En la Figura 4.48 se muestran micrografias de la superficie de la pelicula de
Cu(In,Ga)Sez obtenida con la celda electrolitica con electrodos horizontales, cuya configuracién
se muestra en la Figura 4.46 (a); la morfologia contrasta con la obtenida en las configuraciones
de las celda electroliticas anteriores y consiste de granos bien definidos con fronteras entre

ellos.

En la Figura 4.49 (a) se muestra el espectro de difraccién de rayos X de la pelicula
obtenida con la celda electrolitica con electrodos verticales (configuracién A), en la posicién de x
= 0. En la Figura 4.49 (b) y (c) se muestran los espectros de difraccién que corresponden a las
peliculas obtenidas con la celda electrolitica con los electrodos en posiciéon horizontal. Para los
tres casos, en el espectro de difraccion se identifica baja cristalinidad, lo cual, es caracteristico
de las peliculas de Cu(In,Ga)Se2 obtenidas por ED. Por los picos de difraccién, las peliculas se
pueden clasificar como de estructura tetragonal con Culno7GaosSez como fase principal de
acuerdo con PDF#35-1102. En la Tabla 4.2 se muestra el tamanio del cristal para cada espectro

de difraccidén, asi como la posicién del pico de difraccién principal.
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Figura 4.49 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez, obtenidas al
variar la posicién de los electrodos en la celda electrolitica, (a) con electrodos horizontales con el
ET en la parte superior, (b) con electrodos horizontales con el ET en la parte inferior y (c) con

electrodos verticales.
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Tabla 4.2 Caracteristicas estructurales de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez, obtenidas con tres

diferentes celdas electroliticas.

Configuracién de celda Tamano del cristal Posicién del plano de
electrolitica para el plano difraccién principal
(112)/(220), (nm) (grados)
Electrodos verticales 9,4/9,9 26,78
Electrodos horizontales con 10,1/13,1 26,75
el ET en la parte superior
Electrodos horizontales con 8,7/9,9 26,90

el ET en la parte inferior

4.3.6 Anjlisis de otros factores que influyen en la composicién de las peliculas

Con la celda electrolitica de la configuracion I, se depositaron peliculas que tienen menos
variaciones en la composicién y morfologia con respecto a la celda con electrodos en posicién
vertical. Para la celda electrolitica con electrodos en posiciéon vertical y para la celda con
electrodos en posicién horizontal, se observ) que existe una serie de factores que influyen en la
composicién de las peliculas, entre los cuales se encuentran: (i) el potencial aplicado al ET, (ii)
la temperatura de la solucién, (iii) la degradacién iénica de la solucién, (iv) la distancia entre el
ET y el ER, y (v) la resistencia de la pelicula de Mo. En esta parte de la investigacién se analiza
el efecto de los factores mencionados en la composicién atémica de la pelicula y se busca
establecer la relacién con la densidad de corriente de depdsito. Se considera que conocer el
efecto de las variables anteriores en la composicion de la pelicula es esencial para establecer la
estrategia de ED. La celda electrolitica utilizada fue de electrodos horizontales con el ET en la
parte superior. En cada una de las pruebas se buscé una transferencia de carga hacia el ET de

2,5 C/lem? para producir peliculas de 1,2 a 1,5 pm de espesor.

4.3.6.1 El potencial aplicado al ET

El efecto del potencial aplicado al ET fue analizado al obtener peliculas con potenciales
en el ET en el rango de -0,4 a -1,0 V. Las dimensiones del ET fueron de 2 cm x 3 cm. El
potencial aplicado al ET no corresponde a una funcion escalén, después de energizar la celda
electrolitica, el potencial en ET tiene una evolucién de forma exponencial. De acuerdo con la
lectura del potenciostato, se observé que tarda = 30 s en alcanzar el 95 % del valor de estado
estable. Los valores de la composicién atémica obtenidos se muestran en la Figura 4.50 (a), las
relaciones de composicién en la Figura 4.50 (b), y la densidad de corriente demandada durante

el proceso de ED en la Figura 4.50 (c).
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Figura 4.50 Efecto del potencial del ET en la obtencién de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, (a)

composicién atémica, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga) y (c) densidad de corriente de

depbsito.

Al aplicar el potencial de -0,4 V, la composicién atémica de la pelicula fue: cobre 50,8 %,

selenio 41,2 %, indio 4,0 % y galio 4,0 %. En el espectro de difraccién de rayos X de la Figura

4.51 (a) se muestra que la pelicula obtenida a este potencial electrocristaliza formando la fase

CusSez con estructura tetragonal de acuerdo con PDF#47-1745.
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Figura 4.51 Espectros de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez, obtenidas con

diferentes potenciales en el ET, (a) -0,4, (b) -0,6, (c) -0,8 y (d) -1,0 V.
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Al aplicar el potencial de -0,6 V, el porcentaje de la composiciéon atémica de la pelicula
fue: cobre 39,2 %, selenio 45,2 %, y hubo un aumento en el porcentaje del indio a 7,9 % y galio a
7,7 %. El espectro de difraccién de rayos X de la pelicula obtenida con este potencial se muestra
en la Figura 4.51 (b). La intensidad en los picos de difraccién de la fase CusSesz disminuyeron
con respecto a la obtenida a -0,4 V y aparecié un pico de difraccién principal ubicado en
260 = 27,02°. Por la evolucion de la composicién se cree que el espectro de difracciéon de rayos X
representa la transicién de la obtencién de la fase CusSes hacia la fase de Cu(In,Ga)Ses es
conveniente mencionar que existen muchas otras fases que difractan entorno a este angulo, por

ejemplo: CulnSez, CulnzoSess, Cue-vnSes, etc.

Cuando se utilizé el potencial de -0,8 V, la composicién de la pelicula fue: cobre 22,4%,
selenio 41,2%, indio 28,3% y galio 8,1%. La composicién obtenida muestra que con el potencial
de -0,8 V, disminuye el porcentaje de cobre y aumenta el porcentaje de indio. En el espectro de
difraccién de rayos X de la Figura 4.51 (c) se identifica que el pico de difraccién principal se
ubica en 20 = 26,8° y corresponde a Culno7GaosSe2 de acuerdo con PDF#35-1102. Se identifica
que el pico de difraccién es mas ancho con respecto al de la pelicula obtenida a -0,6V y empieza

a ser asimétrico hacia un menor angulo, indicando que otras fases pueden estar presentes.

Al aplicar el potencial de -1,0 V, la composicién atémica de la pelicula fue: cobre 19,7%,
selenio 36,7%, indio 33,0% y galio 10,6%. Al aumentar el potencial, el porcentaje de la
composiciéon de cobre e indio fueron los que tuvieron mayor cambio. En general, se identifica
que la densidad de corriente aumenta al aumentar el potencial del ET con, aparentemente, un
valor maximo entorno al potencial de -0,8 V. En el espectro de difracciéon de rayos X, de la
pelicula obtenida a -1,0 V, mostrado en la Figura 4.51 (d), se identifica otra fase que por la

evolucion de la composicion se relacioné con In2Ses de acuerdo con PDF45-1042.

Si se relaciona la composicién atémica de las peliculas Cu(In,Ga)Ses con la densidad de
corriente demandada durante el proceso de ED, se identifica que cuando la densidad de
corriente es menor, existe menos incorporacién de indio y galio, y mayor incorporacién de cobre
y selenio. Las observaciones sobre la evolucién de la composicién atémica y la estructura
encontradas en este trabajo al variar el potencial del ET coinciden con lo reportado (Sang et al.,

2013; Calixto et al., 2006).

4.3.6.2 La temperatura de la solucién

En los experimentos preliminares de este trabajo sobre ED de las peliculas de

Cu(In,Ga)Sez, no se consideré el efecto de la temperatura de la solucién electrolitica en la
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composicion de la pelicula; ésta fluctuaba de acuerdo a las variaciones de la temperatura
ambiente. Al realizar un analisis se identificé que el proceso de ED se habia realizado en un
rango de temperatura ambiente de 18 a 32 °C; por tal motivo, se caracterizo el efecto de la
temperatura en la composicién atémica de cuatro peliculas, obtenidas con una temperatura en
la solucién de 16, 22, 29 y 37 °C. Las dimensiones del ET fueron de 2 cm x 3 cm. En la Figura
4.52 (a) se muestran los valores de la composicién de las peliculas, en la Figura 4.52 (b) las
relaciones de composicién y en la Figura 4.52 (c) la densidad de corriente medida durante el
proceso de ED. Si se analiza la composicién de la pelicula Giinicamente en funcién de la densidad
de corriente, se identifica que cuando ésta fue menor, existié menos incorporaciéon de indio y
galio, y mayor incorporacién de cobre y selenio. Lo anterior coincide con los resultados
obtenidos al variar el potencial del ET. En las peliculas obtenidas a la temperatura de 37 °C se

identificé evolucién de hidrégeno en el ET.
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Figura 4.52 Efecto de la temperatura de la solucién en la obtencion de las peliculas de
Cu(In,Ga)Se2, (a) composicién atémica, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga), y (c)

densidad de corriente de depdsito.

En la Figura 4.53 se muestran los espectros de difracciéon de rayos X de las peliculas
obtenidas a 37 y 16 °C. Para ambos casos, la estructura corresponde a Culno7GaosSez de
acuerdo a PDF#35-1102. El pico de difraccién principal de la pelicula obtenida a 16 °C es mas
intenso con respecto al de la pelicula obtenida a 37 °C. Con la pelicula obtenida con la solucién
a 37 °C la densidad de corriente fue mayor; por tal motivo, se cree que la pelicula tiene mayor

densidad de masa con respecto a la que se obtiene a 16 °C.
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Figura 4.53 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Se2, obtenidas con

diferente temperatura en la solucién, (a) 37 y (b) 16 °C.

El efecto de la temperatura de la solucién electrolitica en la obtencién de la pelicula de
Cu(In,Ga)Sez por ED simultédneo con temperatura del bafio entre 20 y 60 °C ha sido reportado
previamente (Jie et al. 2010), se ha identificado que la cristalinidad de la pelicula aumenta y la

morfologia se hace mas homogénea cuando aumenta la temperatura.

4.3.6.3 La degradacién ibénica de la solucién

Para analizar el efecto de la degradacion i16nica de la solucién electrolitica se depositaron
6 peliculas a partir de la misma solucién. Las dimensiones del ET fueron de 2 cm x 3 cm. En la
Figura 4.54 (a) se muestra la composicién atémica y en la Figura 4.54 (b) las relaciones de
composicién para las 6 peliculas. Se identifica que la composicién de las peliculas se mantiene
estable en los primeros cuatro depdsitos. Sin embargo, a partir del quinto depdsito existe menos
incorporacién de galio; lo anterior, se refleja en las relaciones de composicién ya que la relaciéon
de Ga/(Ga+In) disminuye, mientras que la relacién de Cu/(Ga+In) aumenta. En la Figura 4.54
(c) se muestra la densidad de corriente medida durante el proceso de ED. En este caso, la

variacién de la densidad de corriente durante los experimentos fue menor, comparada con la
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variacién que se obtuvo al modificar el potencial; se identifica que a mayor densidad de

corriente existe menor incorporacién de selenio y mayor incorporacién de galio.
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Figura 4.54 Efecto de la degradacién i6énica de la solucién en la obtencién de las peliculas de
Cu(In,Ga)Se2, (a) composicién atémica, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga), y (c)

densidad de corriente de depésito.

4.3.6.4 La distancia entre el ET y el ER

En este andlisis se cambié la distancia del ET con respecto al ER y se mantuvo la
distancia del ER con respecto al EA en 4 cm. Las dimensiones del ET fueron de 2 cm x 3 cm. En
la Figura 4.55 (a) se muestra la composicién atémica y en la Figura 4.55 (b) las relaciones de
composicién de la pelicula de Cu(In,Ga)Se2. En la Figura 4.55 (c) se identifica que cuando la
distancia entre los electrodos fue menor, la densidad de corriente durante la obtencién de la
pelicula fue mayor. También cuando la densidad de corriente fue mayor se identifica mayor

porcentaje de indio, y menor porcentaje de selenio y cobre en la pelicula.
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Figura 4.55 Efecto de la distancia entre el ET y el ER en la obtencién de las peliculas de
Cu(In,Ga)Se2, (a) composicién atémica, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga), y (c)

densidad de corriente de depdsito.
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4.3.6.5 La resistencia de la pelicula de Mo

También se examiné la composicién de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez que se obtuvieron
con diferente resistencia eléctrica en la pelicula de Mo. La resistencia eléctrica de la pelicula de
Mo se varid en el rango de 8 a 220 Q/0. Las dimensiones del ET fueron de 2 cm x 3 cm. En la
Figura 4.56 (a) se muestran los resultados de la composicién, en la Figura 4.56 (b) se muestran
las relaciones composicién y en la Figura 4.56 (c) se muestra el valor de la densidad de
corriente demandada durante el proceso. Con la resistencia de 220 Q/[] en la pelicula de Mo, la
pelicula de Cu(In,Ga)Se2 se obtuvo con menor densidad de corriente con respecto a la obtenida
con el ET de 8 Q/J, y la composiciéon fue de cobre y selenio. Conforme se disminuyé la

resistencia del ET, la incorporacion de galio e indio aumenté y el porcentaje de cobre

disminuyd.
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Figura 4.56 Efecto de la resistencia de la pelicula de Mo en la obtencién de las peliculas de
Cu(In,Ga)Ses, (a) composicién, (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga), y (¢c) densidad de

corriente de depdsito.

En la literatura se ha reportado el efecto de la resistividad de la pelicula de Mo en la
obtencién de la pelicula de CulnSez y se ha establecido que la morfologia de la pelicula de
CulnSes es mas compacta cuando el contacto de Mo tiene alta resistividad (Huang, et al., 2012).
Otros estudios indican que con una pelicula de Mo de alta resistencia eléctrica se obtiene

menor presencia de fases secundarias (Calixto et al., 2006).

El efecto de la concentracién de los iones de Cu, In, Ga y Se en la solucién electrolitica ha
sido analizado por (Fernandez y Bhattacharya, 2005), y se establecié que la concentracién de
iones también influye en la composicién atémica de la pelicula. La concentraciéon de los iones
junto con los factores analizados anteriormente, y quiza otros relacionados con el disefio de la
celda electrolitica, influyen en la obtencién de las peliculas, debido a que afectan el traslado de

iones desde el seno de la solucién hasta la zona de transferencia de carga.

114



Obtencién de los materiales, andlisis y discusién de los resultados

Al analizar los distintos factores que influyen en la composicion de las peliculas de
Cu(In,Ga)Se2 obtenidas por ED simultdneo, se establece que existe una relacién entre la
composicién de la pelicula y la densidad de corriente demandada en el proceso de ED. Cuando
se aplicé un potencial de -1,0 V al ET con una resistencia de 220 Q/0, la cinética de obtencién
fue lenta con valor de 0,1 mA/cm2; en este caso la composicién de la pelicula fue: cobre 85,7 %,
selenio 13,2 % y 1,1 % de indio y galio, tal como se muestra en la Figura 4.56 (a), de tal manera,
que el cobre es el elemento mas susceptible a ser reducido. Con una densidad de corriente
mayor, el porcentaje de cobre disminuye y el porcentaje de selenio aumenta, tal como se
muestra en los resultados de la composicién de la Figura 4.50 (a), donde los porcentajes de la
composicion de la pelicula fueron: cobre con 50,8%, selenio 41,2 %, de indio 4,0 % y galio 4,0 %.
En funcién de los resultados anteriores, se puede establecer que después de la reduccién de los
primeros atomos de cobre se produce la reduccion de atomos de selenio para obtener nucleos de
Cu-Se. Al incrementar la cinética de obtencion, se agota la zona de transferencia de iones de
cobre y selenio, y se promueve la reduccién de indio y galio. De esta manera, con una densidad
de corriente mayor, se incorpora mayor cantidad de Atomos de indio y galio que interactiian con
los nucleo de Cu-Se para obtener una pelicula poco cristalina que de acuerdo los picos del
espectro de difraccién de rayos X corresponde a Culno7GaosSez2. Lo anterior, coincide con otras
investigaciones en la obtencién de CulnSes, donde se ha concluido que las primeras fases de
que se obtienen, corresponden a un compuesto relacionado con Cu-Se (Saucedo et al., 2010;

Roussel et al., 2008).

Del analisis anterior, se considera que ademas de controlar el potencial en el ET es
necesario controlar la densidad de corriente durante el proceso de ED y ésta debe ser del mismo
valor entre un depésito y otro, para obtener peliculas de Cu(In,Ga)Sez con la misma
composicion. También se demuestra que la modificacién de alguno de los parametros, por
ejemplo: el potencial del ET, la temperatura de la solucién o la distancia entre ET y el ER, se

puede utilizar como variable de control para depositar peliculas con gradientes de composicion.
4.3.7 Efecto de la densidad de corriente de depésito en la incorporacion de galio

Diversos reportes sefialan que a partir de una solucién electrolitica con iones de Cu, In,
Ga y Se, es dificil electrodepositar en forma simultdnea peliculas de Cu(In,Ga)Se2, debido a la
diferencia en el potencial de reduccién que existe entre los iones (Saji et al., 2011; Lincot et al.,
2004). Incorporar el suficiente porcentaje de galio es el principal problema. Hasta ahora, los
principales estudios indican que la incorporacién de galio se relaciona con: (i) la composicién de

la solucién, (ii) el potencial de reduccién y (iii) con el uso de una solucién buffer (Kang et al.,
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2010; Bhattacharya y Ferndndez, 2003; Ferniandez y Bhattacharya, 2005). En esta
investigacion, se observé que manteniendo las variables anteriores constantes, el contenido de
galio es mayor cuando la densidad de corriente aumenta. Uno de los parametros que influye
notablemente en la densidad de corriente es la posicién relativa de los electrodos en la celda
electrolitica, por lo tanto, una adecuada configuracién de la celda electrolitica es indispensable
para incorporar la suficiente cantidad de galio y alcanzar la relacion de composicién de
Ga/(In+Ga) = 0,3. De los experimentos realizados con la celda electrolitica de electrodos en
posicién vertical se graficé la densidad de corriente de depdsito con respecto al porcentaje de
galio medido en la pelicula; dicha grafica se muestra en la Figura 4.57. En ella se identifica que
el porcentaje de galio aumenta al aumentar la densidad de corriente. Los resultados se

obtuvieron al variar la posicién de los electrodos en la celda electrolitica.
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Figura 4.57 Efecto de la densidad de corriente de depdsito en la incorporaciéon de galio en las

peliculas de Cu(In,Ga)Ses.

4.3.8 Estrategia para el crecimiento de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez obtenidas por

electrodeposito simultaneo

La estrategia para llevar a cabo el proceso de ED simultidneo de las peliculas de
Cu(In,Ga)Se2 se implementé una vez que se analizaron las principales variables que afectan la
composiciéon y morfologia, ésta consintié en establecer los parametros a utilizar durante el
proceso. Los parametros que se establecieron en la estrategia fueron: (i) resistencia de la
pelicula de Mo 5 Q/(], con un espesor de 1 pm, (ii) distancia entre el ET y el ER de 1,6 cm, (iii)
distancia entre el ER y el EA de 4 cm, (iv) temperatura de la solucién de 25 °C, (v) 4area de la
pelicula de 6 cm2, (vi) area del ER de 8 cm?, (vil) area del EA de 10 cm?, (viii) la celda

electrolitica fue de electrodos horizontales como la mostrada en la Figura 4.46 (a), con 400 ml
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de solucién, y (ix) las cantidades de los reactivos que se colocaron en la celda electrolitica y las

molaridades resultantes se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Valores de referencia de los reactivos para preparar la solucién del bafo electrolitico

para el ED simult4dneo de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses.

Peso

Reactivo molecular (g/mol) Volumen (ml)  Masa (gramos) Molaridad
CuCl,*2H,0 170,42 400 0,235 0,0034
InCl; 221,16 400 0,350 0,0039
GaCl, 176,07 400 0,162 0,0023
H,SeO4 128,93 400 0,500 0,0096
LiCl 42,39 400 3,500 0,2064

La molaridad de los reactivos utilizados contrasta con la reportada en otros trabajos de
investigacién, que utilizan los mismos reactivos (Bhattacharya et al., 2012; Long et al., 2009;
Liu et al., 2011; Lee et al., 2011; Valderrama et al., 2010; Kang et al., 2010; Jie et al., 2010; Xia
et al., 2008; Calixto et al., 2006). Lo anterior, se debe a que la molaridad a emplear de cada
reactivo, para obtener la composicién deseada en la pelicula, es también funciéon de los
parametros de disefio de la celda electrolitica y de las condiciones del proceso de ED; tal como
ha sido analizado en la seccidon 4.3.6. Al realizar el proceso de ED con la solucién preparada con
los valores de la Tabla 4.3 y con los parametros del proceso de ED antes mencionados, se
obtienen peliculas de Cu(In,Ga)Sez que al caracterizarlas por ICP-AES arrojaron la
composicion mostrada en la Tabla 4.4. La composicién y las relaciones de composicién
Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga) estdn dentro de los valores que se utilizan para las celdas solares de

alta eficiencia obtenidas por evaporacién en alto vacio (Repins et al. 2008).

Tabla 4.4 Composicién atémica y relaciones de composicién de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses,

obtenida por ED simultaneo y caracterizada mediante ICP-AES.

Composicién atémica Relaciones de composicién
Cobre Galio Selenio Indio Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) Se/(In+Ga+Cu)
20,93 8,59 54,85 15,60 0,35 0,86 1,21
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4.3.9 Modelo del crecimiento morfolégico de las peliculas de Cu(In,Ga)Se:z obtenidas por

electrodeposito simultidneo

En la teoria de ED de metales, se asume que la superficie del ET es homogénea, sin
rugosidad y que la densidad de corriente es uniforme a lo largo de la superficie del ET
(Budevski, et al., 2000). Con la celda electrolitica de electrodos horizontales, la composicién de
la pelicula ha sido més homogénea con respecto a la que se obtuvo con la configuracién de celda
electrolitica con electrodos verticales. Sin embargo, si se considera a la superficie del ET como
una superficie con rugosidad, existirda mayor intensidad de campo eléctrico en las crestas que
en los valles de la superficie, por tal motivo, la carga se concentrara en las crestas del ET. Lo
anterior, origina que, localmente, la densidad de corriente no sea uniforme. En general,
cualquier no uniformidad en el campo eléctrico produce una no uniformidad en la densidad de

corriente (Gamburg y Zangari, 2011).

Plano equipotencial

Morfologia de la pelicula

Cresta

Superficie del ET Superficie del ET

(a) (b)

Figura 4.58 Modelo del crecimiento de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, obtenidas por ED
simultaneo, (a) efecto de la rugosidad del ET en la distribucién del campo eléctrico y (b) efecto

de la distribucién del campo eléctrico en la morfologia de la pelicula.

Al analizar la morfologia en las peliculas de Cu(In,Ga)Sez que se obtuvieron con las
distintas celdas electroliticas, se puede esquematizar el crecimiento las peliculas como granos
que crecen de acuerdo al modelo la Figura 4.58 (a) y (b). Los puntos de mayor intensidad de
campo eléctrico son las crestas del ET. De esta manera, en ellas se produce una mayor
densidad de corriente durante el proceso de reduccién, de tal manera que, en las crestas se

origina el crecimiento de la pelicula formando granos que crecen perpendicularmente con
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respecto al ET. En los valles la densidad de corriente es menor, y por lo tanto, la densidad de
iones que se reducen y la velocidad del crecimiento de la pelicula también es menor. La
morfologia de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses, tal como se obtuvo por ED simultdneo y que se
considera que se originé en una cresta, se muestra en la micrografia de la Figura 4.59 (a),
donde se puede apreciar que el grano tiene crecimiento irregular. La morfologia de la pelicula
que se considera que crece en los valles, se muestra en la Figura 4.59 (b), ésta tiene una
diferencia notable con respecto a la morfologia de los granos que han crecido en una cresta, la
cual, aparenta ser de menor densidad. Si se asocia el crecimiento en el valle con un crecimiento
a baja densidad de corriente, se tendra en el valle una pelicula con mayor porcentaje de cobre y
selenio, con respecto a la pelicula que crece en la cresta, lo anterior de acuerdo con los

resultados de la seccién 3.3.6.

(b)

Figura 4.59 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Se: sin realizar el proceso

de selenizacién, (a) que crece en una cresta y (b) que crece en un valle del ET.

En la Figura 4.60 se muestran las micrografias de la superficie de la pelicula de
Cu(In,Ga)Sez en las que se aplicé el proceso de selenizacién. Al realizar el proceso de
selenizacion se identifica un crecimiento de granos no uniforme, el cual se cree que es originado
por la no homogeneidad en la composicién de la pelicula, causada por la no uniformidad de la
densidad de la corriente durante el proceso de ED. Se identifica que la pelicula que se obtiene
entre granos tuvo diferente cinética de crecimiento de grano posiblemente por su mayor
composiciéon de cobre y selenio, y por lo tanto, localmente tendri diferentes caracteristicas

eléctricas, estructurales y 6pticas con respecto al resto de la pelicula.

119



Obtencién de los materiales, andalisis y discusién de los resultados

Figura 4.60 Micrografias de la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Ses después de realizar el

proceso de selenizacién, caracterizadas a (a) 5 000 aumentos y (b) 20 000 aumentos.

4.3.10 Estrategias para mejorar la morfologia de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez obtenidas por

electrodepdsito simultaneo.

La morfologia de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez que han arrojado la mejor eficiencia es
conocida, ésta es compacta y de granos columnares (Repins et al., 2008). La morfologia obtenida
durante el proceso de ED simultdneo de las peliculas de Cu(In,Ga)Sesz ha sido definida como
nédulos con crecimiento tipo coliflor (Roussel et al., 2008; Sang, et al., 2013). Para mejorar la
morfologia de las peliculas obtenidas por ED simultdneo, se han puesto en practica distintos
métodos, como el descrito en la solicitud de patente MX 212723 (Bhattacharya, et al., 1998)
donde se utiliza, ademas de voltaje constante en el ET, una sefial de corriente alterna de alta
frecuencia sobrepuesta a la sefal de voltaje constante. También se ha propuesto emplear
agitaciéon en la solucién, pero se han reportado gradientes de espesor en la pelicula en la
direccién del flujo de la solucién (Kampmann et al., 2000). Otros métodos involucran el uso de
una sefial de potencial en pulsos en forma periédica, donde durante un instante de tiempo se
aplica un potencial de reduccién al ET y durante otro instante se aplica un potencial de
oxidacién; se cree que durante el tiempo de oxidacién se remueven los atomos que han quedado
pobremente adheridos a la pelicula con lo cual se mejora la morfologia (Jadhav et al. 2013; Fu
et al. 2009a). En esta investigacién, con la finalidad de obtener una morfologia compacta y de
menor rugosidad, se realizaron depésitos de peliculas de Cu(In,Ga)Se: utilizando en el ET una
sefial de potencial en pulsos. En la Figura 4.61 se muestra la evolucién de la corriente al
aplicar un potencial constante en el ET, también se muestran las caracteristicas de la sefial en
pulsos. En la senal en pulsos, durante un instante de tiempo se aplic6 en el ET un potencial de
-1,0 V y durante otro instante se aplicé un potencial de reduccidn, el cual se vario desde -0,15V

hasta 0,15 V. El periodo de la sefial pulsada fue de 1 segundo.
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Figura 4.61 Caracteristicas de la sefial de potencial constante y de potencial en pulsos aplicado
al ET y de la densidad de corriente de depésito, (a) potencial constante en el ET, (b) pulsos de
potencial en el ET, (c) densidad de corriente con potencial constante y (d) densidad de corriente

con la sefial de potencial en pulsos.

En la Figura 4.62 (a) se muestra la micrografia de la superficie de la pelicula obtenida
con la sefial de potencial constante, y en la Figura 4.62 (b) y (c) las micrografias caracteristicas
de la pelicula obtenida con la sefial de pulsos con el potencial de reduccién a 0,15 y -0,15 V,

respectivamente.

(b) (©)

Figura 4.62 Micrografias de la superficie de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, obtenidas con
diferente sefial de potencial, (a) potencial constante, (b) pulsos de potencial con potencial de

reduccién de 0,15 V y (c) pulsos de potencial con potencial de reduccién de -0,15 V.

En la morfologia de las peliculas obtenidas al aplicar la sefial de potencial en pulsos no se

aprecia un cambio favorable, ya que se identifica que el crecimiento tiene granos mas aislados
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con respecto al uso de la sefial de potencial constante. Se considera que al emplear la senal
pulsada, bajo las condiciones descritas, se remueven los Atomos que se reducen en los valles

originando una pelicula de mayor rugosidad.

En esta investigacién se desarrollé una alternativa que consiste en emplear una senal de
potencial constante en el ET con la aplicacién de perturbaciones mecédnicas al ET. Con la
perturbacién, no se aplica un proceso de reduccion a la pelicula, sélo se rompen las condiciones
de obtencién de la pelicula en estado estable y se obtiene la pelicula con densidad de corriente
en estado transitorio, las sefiales de potencial y corriente caracteristicas se muestran en la
Figura 4.63 (a) y (b). Bajo estas condiciones se obtuvieron peliculas de morfologia més
compacta con respecto a la que se produce cuando no se aplicé la perturbacién mecanica. En la
Figura 4.64 (a) y (c) se muestran las micrografias de la superficie y de perfil de la pelicula de
Cu(In,Ga)Se2 obtenida con potencial constante en ET, y en la Figura 4.64 (b) y (d) se muestran
micrografias de la pelicula obtenida con potencial constante en el ET y con perturbaciones
mecénicas cada 0,066 C/cm? de carga transferida hacia el ET. El cambio en la morfologia entre

ambas estrategias de ED es evidente.

Potencial
V)
>
Tiempo (s)
-1,0
a
Densidad (a)
de corriente
mA/cm?
>
Tiempo(s)

Figura 4.63 Seniales de potencial y corriente obtenidas al aplicar perturbaciones mecanicas al

ET, (a) sefial de potencial en el ET y (b) sefial de corriente.
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Figura 4.64 Micrografias de las peliculas de Cu(In,Ga)Se2, obtenidas con (a) y (c) senal
constante en el ET sin perturbacién, y (b) y (d) sefal constante en el ET con perturbaciones

mecanicas.

4.4 Selenizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez

Para iniciar con el proceso de selenizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Se: en estructura
vidrio/Mo/ Cu(In,Ga)Se: se disefi6 el equipo, cuyo esquema se muestra en la Figura 3.3. Con el
equipo se aumenté la temperatura de la muestra con una presién de vacio en la camara. Los
experimentos realizados determinaron la necesidad de evaporar selenio durante el proceso. Se
buscé que la pelicula selenizada mantuviera su composicién, fuera més cristalina y con mayor

tamano de grano con respecto a la pelicula sin selenizar.
4.4.1 Recristalizacién y crecimiento de grano sin evaporacién de selenio

Para analizar las condiciones del proceso de recristalizacién y crecimiento de grano bajo
las cuales se mantiene el selenio en la pelicula y se obtiene la estructura del semiconductor
Cu(In,Ga)Se2, se realizaron pruebas sin evaporar selenio. Las pruebas consistieron en un
tratamiento térmico a diferente temperatura y a diferente presién de vacio. También se cambid
la rampa del incremento y del decremento de la temperatura, asi como la duracién del proceso.

Para estos experimentos se utilizé la cAmara de selenizacién mostrada en la Figura 3.4 (a).
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4.4.1.1 Composicién y estructura en funcién de la presién y temperatura

La composicién y las relaciones de composiciéon Ga/(In+tGa) y Cu/(In+Ga) se
caracterizaron al realizar tratamientos térmicos con diferentes valores de temperatura y
presién, los resultados se muestran en la Figura 4.65. El incremento y el decremento de la
temperatura fue de 10 °C/min y la duracién del proceso fue de 40 min. Los valores de la
composicién graficados a 25 °C corresponden a la composicion de la pelicula sin aplicar el

proceso.

Los resultados de la Figura 4.65 (a) corresponden a la composicién cuando el proceso se
realiz6 a la presion de 90 Torr. En ellos, se identifica que existié pérdida de selenio para todos
los valores de temperatura, y ésta parece ser constante independientemente de la temperatura;
la composicién promedio de selenio en la pelicula disminuyé 6,0 puntos porcentuales. En la
Figura 4.65 (c) se muestra la composicién de la pelicula obtenida con un proceso realizado a la
presion de 10 Torr, igual que para la presién de 90 Torr; en todos los valores de temperatura se
midi6 pérdida de selenio. Sin embargo, para la temperatura de 450 °C se obtuvo la mayor
pérdida selenio, la composicion de selenio disminuyé 23,1 puntos porcentuales. Para la
temperatura de 550 °C la composicién de selenio disminuyé 7,6 puntos porcentuales. Los
resultados mostrados en la Figura 4.65 (e) corresponden a una pelicula tratada con un proceso
llevado a cabo a la presiéon de 1 Torr, igual que para las presiones de 90 y 10 Torr, se midié
pérdida de selenio para todos los valores de temperatura. En las temperaturas de 350, 450 y
550 °C la composicién de selenio disminuyé 24,1, 26,0 y 25,2, puntos porcentuales;
respectivamente. Para la temperatura de 550 °C la composicién de selenio sélo disminuyé 4,2
puntos porcentuales. En la Figura 4.65 (b), (d) y (f) se muestran las relaciones de la
composicién de las peliculas tratadas a las presiones de 90, 10 y 1 Torr; respectivamente. Se
identifica que existen cambios en la relaciones de composicién en funcién de la variacién en la
composicion de la pelicula. Las relaciones de la composiciéon obtenidas para la presién de 90
Torr son las que muestran menor cambio con respecto a las relaciones de composicién de la

pelicula sin tratamiento térmico.
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Figura 4.65 Consf))osicién y relaciones de composici(gg) de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses,

obtenidas al variar la temperatura de tratamiento a diferentes presiones, (a) y (b) 90, (c) y (d)

10,y (e) y (f) 1 Torr.

En la Figura 4.66 se muestra el espectro de difraccién de rayos X para las peliculas

tratadas a la presiéon de 90 Torr y con temperaturas de 350, 450, 500 y 550 °C; también se

muestra el espectro de la pelicula sin tratamiento. Los espectros de las peliculas muestran tres

picos principales de difraccién que corresponden a los planos (112), (204)/(220) y (312)/(116)
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asignados al sistema tetragonal del compuesto Culno7Gao,sSe2 de acuerdo con PDF#35-1102. Al
estar los picos de difraccién movidos hacia un menor angulo, la estructura también puede
corresponder al semiconductor CulnSez, lo cual indica que el Ga no se ha incorporado a la
estructura. El tamafio del cristal obtenido de los resultados de la medicién de difraccién de
rayos X para el plano (112) fue de: 13,7, 16,7, 19,1 y 19,6 nm para las temperaturas de 350,
450, 500 y 550 °C; respectivamente. Se identifica que el tamarfio del cristal aumenta cuando
aumenta la temperatura del proceso. En los espectros de difracciéon también se identifica un
pico de difraccién que se asocia al plano (110) de la estructura ctbica del Mo de acuerdo con el

PDF#40-1120.
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Figura 4.66 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Se2, (a) sin
tratamiento, y con tratamiento térmico a la presién de 90 Torr, y con temperaturas de (b) 350,

(c) 450, (d) 500 y (e) 550 °C. Se utiliz6 haz rasante a 1,5°.

El espectro de difraccion de rayos X para las peliculas tratadas a la presién de 10 Torr y
con temperaturas de 350, 450, 500 y 550 °C se muestra en la Figura 4.67, también se muestra
el espectro de la pelicula sin tratamiento. La estructura tetragonal del compuesto Cu(In,Ga)Se2
se identifica a una temperatura de 350, 500 y 550 °C; de acuerdo con las lecturas de la

composicién a estas temperaturas la pérdida de selenio es menor. A la temperatura de 450 °C
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se identifica un pico de difraccién 20 = 35,50, el cual fue asignado al plano (006) de la estructura

CuSe de acuerdo con PFD#49-1157; a esta temperatura se registra la mayor pérdida de selenio.
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Figura 4.67 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez, (a) sin
tratamiento, y con tratamiento térmico a la presién de 10 Torr, con temperaturas de (b) 350, (c)

450, (d) 500 y (e) 550 °C. Se utilizé haz rasante a 1,5°.

En la Figura 4.68 se muestra el espectro de difracciéon de rayos X de las peliculas
tratadas a la presion de 1 Torr y con temperaturas de 350, 450, 500 y 550 °C; también se
muestra el espectro de difracciéon de la pelicula sin tratamiento. En este caso la estructura
tetragonal del compuesto Cu(In,Ga)Sez sélo se identifica a la temperatura de 550 °C. A las
temperaturas de tratamiento de 350, 450 y 500 °C se identifica la generacion de fases
diferentes a las de Cu(In,Ga)Ses, siendo la principal la relacionada con CuSe. Con los
resultados anteriores, se puede establecer que cuando en la pelicula existe pérdida de selenio,
se origina el crecimiento de fases diferentes a las de Cu(In,Ga)Se:. De acuerdo con los
resultados una estrategia para mantener el selenio en la pelicula es realizar el proceso de

recristalizacién y crecimiento de grano a una temperatura de 550 °C.
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Figura 4.68 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez, (a) sin
tratamiento, y con tratamiento térmico a la presién de 1 Torr, con temperaturas de (b) 350, (c)

450, (d) 500 y (e) 550 °C. Se utilizé haz rasante a 1,5°.

La presencia de fases relacionadas con Cu-Se es comuin encontrarlas en la obtencion de
peliculas de CulnSe2 o Cu(In,Ga)Ses; se considera que esta fase funde a 523 °C, y ayuda a la
coalescencia y crecimiento de grano (Tuttle et al., 1995). La presencia de fases de CuSe ha sido
identificada mediante espectros Ramman al realizar un proceso de tratamiento térmico a una
temperatura de 400 °C (Zhongwei Zhang et al., 2010). La presencia de fases de CuszxSe se han
identificado en peliculas de Cu(In,Ga)Se: ricas en cobre, independientemente de la
temperatura de selenizacién (Jiang Liu et al., 2012). La presencia de fases de CuSe o CuzxSe
han sido encontradas en la superficie de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, generalmente, se utiliza
un tratamiento en solucién de cianuro de potasio (KCN) para remover la presencia de esta fase

antes de colocar la pelicula del semiconductor CdS (Nguyen et al., 2013).

Al aplicar el tratamiento térmico a las peliculas de Cu(In,Ga)Ses a diferente temperatura
y con presiones de 90 y 1 Torr se identifica que a las temperaturas de 500 y 550 °C se obtiene la
estructura tetragonal, con disminuciéon de la composicién de selenio de 4,0 a 7,0 puntos
porcentuales y no se identifica la generacién de otras fases. Con la finalidad de ampliar el

rango de presién, donde se puede obtener la estructura tetragonal se realizaron procesos de
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tratamiento con valores de presiones en el rango de 0,1 a 500 Torr a una temperatura de 550 °C
durante 3 min. El incremento y el decremento de la temperatura fue de 10 °C /min. En la
Figura 4.69 se muestra la composicion y las relaciones de composicién en funcién de la presién
de tratamiento. La composicién de la pelicula, tal como fue depositada, fue de 20,33%, 8,20%,
45,35% y 26,11% para Cu, Ga, Se e In, respectivamente, con relaciones de composiciéon de
Ga/(In+Ga) = 0,24 y Cu/(In+Ga) = 0,59. La disminucién promedio de la composicién de selenio
en las pruebas fue de 5,8 puntos porcentuales y no existi6 tendencia evidente de cambio en la

composicion en funcién de la presion de tratamiento.
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Figura 4.69 Composicién y relaciones de composicién de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez en

funcién de la presién del tratamiento térmico, (a) composicién, y (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y

Cu/(In+Ga).

En los espectros de difraccion de rayos X que se muestran en la Figura 4.70, se identifica
que en el rango de presién de 0,5 a 500 Torr se obtiene la estructura tetragonal del compuesto
Cu(In,Ga)Se2. El tamafio del cristal de las peliculas fue de 16,5, 15,6 y 16,2 nm para las
presiones de 0,5, 5 y 500 Torr; respectivamente. Un posible cambio en el tamano del cristal en

funcién de la presion de recocido no es evidente.
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Figura 4.70 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez, (a) sin
tratamiento y con tratamiento térmico a presiones de (b) 0,5, (c) 5 y (d) 500 Torr. Se utilizé haz

rasante a 1,5°.

4.4.1.2 Composicion en funcién del incremento y decremento de la temperatura

En la Figura 4.71 se muestra la composicion y las relaciones de la composicion en funcién
del incremento y decremento de la temperatura; el tiempo de tratamiento fue de 40 minutos a
90 Torr y 550 °C. La composicién y las relaciones de composiciéon de la pelicula, tal como fue
depositada, se han graficado en la posicién de incremento y decremento de temperatura igual a
cero. Al cambiar el incremento de la temperatura, se mantuvo el decremento en 10 °C/min y
viceversa. En la Figura 4.71 (a) se identifica que al variar el incremento de la temperatura la
composicion de selenio disminuye en promedio 6,75 puntos porcentuales y existe una tendencia
a mantener el selenio cuando el incremento de la temperatura es mayor, en la relaciones de
composicion no se identifica alguna tendencia. Si la pérdida de selenio se asocia a la generacién
otras fases, tal como se muestra en la seccion 4.4.1.1, implica que cuando el incremento de
temperatura es mayor existe menos generacién de otras fases. En la Figura 4.71 se identifica
que al variar la razén de decremento de la temperatura la composicién de selenio disminuye en

promedio 5,26 puntos porcentuales, y las relaciones de composiciéon se mantienen. Al cambiar
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la razén del decremento de la temperatura no se identifica alguna tendencia con respecto a la

composicion de selenio.
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Figura 4.71 Composicién y relaciones de composicién de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez con
tratamiento térmico en funcién del (a) y (b) incremento, y (¢) y (d) decremento de la

temperatura.

4.4.1.3 Composicién en funcién de la duracién del proceso de selenizacion

En la Figura 4.72 se muestra la composicién y las relaciones de composicién en funcién
de la duracién del tratamiento térmico; la prueba se realizé a 90 Torr y a 550 °C, la razén de
incremento y decremento de la temperatura fue de 10 °C/min. La composicién y las relaciones
de composicién de la pelicula tal como fue depositada se han graficado en el tiempo igual a cero.
En la Figura 4.72 (a) se identifica que la pérdida de selenio se mantiene, independientemente
del tiempo del tratamiento, la composicién promedio de selenio disminuyé 5,3 puntos
porcentuales. También se realizaron procesos de recocido hasta por 11 horas y se observé que

no se incrementa la pérdida de selenio en funcién del tiempo de tratamiento.
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Figura 4.72 Composicién y relaciones de composicién de las peliculas de Cu(In,Ga)Se2 en

funcién de la duracién del tratamiento térmico, (a) composicién y (b) relaciones de Ga/(In+Ga) y

Cu/(In+Ga).

También se implement) una estrategia de tratamiento térmico que consistié en tratar la
pelicula durante 20 minutos entre 100 y 225 °C para después incrementar la temperatura
hasta 550 °C, a pesar del primer escalén de temperatura la pérdida de selenio continud.
También se buscé obtener la pelicula de Cu(In,Ga)Se2 por ED simultdneo con mayor cantidad
de selenio para compensar la pérdida durante el tratamiento, para lo anterior, fue necesario
incrementar la cantidad de los iones de Se y disminuir la cantidad de iones de Cu en la solucién

electrolitica. Con las variaciones anteriores, la pelicula crecié con microfracturas.

Con los resultados anteriores, se establece que la temperatura a la cual se realiza el
proceso de tratamiento térmico y la razén del incremento de temperatura influyen en la
retencién de selenio en la pelicula, y en la obtencién de la estructura tetragonal. Los mejores
resultados se obtuvieron cuando el proceso se realiz6 a la temperatura de 550 °C con un
incremento de temperatura de 35 °C/min. Otros estudios indican que un rapido incremento de
la temperatura incrementa la densidad de las peliculas, mientras que las peliculas donde la
disminucién de la temperatura fue rapida tienen pobre adhesién con respecto a las que se
enfriaron en forma lenta (Li et al., 2006). Por otra parte, mediante espectros Raman se ha
concluido que un rapido incremento de la temperatura reduce la presencia de fases CuzxSe

(Zhongwei Zhang et al., 2010).
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4.4.2 Selenizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez

Para mantener la composicién de la pelicula de Cu(In,Ga)Se: se implementé el proceso de
selenizacién. En este proceso se evapord selenio en polvo durante el tratamiento térmico. Los
principios de seguridad al trabajar con selenio se muestran en el anexo B. En esta etapa se
buscaron estrategias para mantener la composicién de las peliculas, que éstas fueran mas
cristalinas, con un tamafio de grano mayor con respecto a la pelicula sin selenizar y con

morfologia compacta

4.4.2.1 Posicién del crisol

En el soporte de selenizacién mostrado en la Figura 3.4 (a) se puede ajustar la distancia
entre el crisol y la pelicula. Para analizar el efecto de la posicién del crisol con respecto a la
pelicula, se realizaron procesos de selenizacion a la temperatura de 550 °C, durante 3 min, a
una presion de 90 Torr, con un incremento de temperatura de 35 °C /min y con un decremento
de 10 °C/min. Las pruebas se realizaron evaporando 3 mg de selenio en polvo. Los resultados de
la composicién atémica y de las relaciones de composiciéon con respecto a la distancia entre el
crisol y la pelicula se muestran en la Figura 4.73. Los valores graficados en la distancia cero
corresponden a la pelicula sin selenizar. Al analizar los resultados se determina que la posicién
del crisol donde se retuvo mayor cantidad de selenio fue cuando éste se colocé a una distancia

de 1,0 cm con respecto a la pelicula.
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Figura 4.73 Composicién y relaciones de composicién de las peliculas de Cu(In,Ga)Se: en

funcién de la posicién del crisol en la cAmara de selenizacién, (a) composicién y (b) relaciones de

Ga/(In+Ga) y Cu/(In+Ga).
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4.4.2.2 Reproducibilidad del proceso de selenizacion

La reproducibilidad del proceso de selenizacién se analiz6 al selenizar 5 muestras de una
en una. La composicién se caracterizé mediante EDX antes y después de aplicar el proceso. A
partir de estos experimentos, se utilizé la cAmara de selenizacién mostrada en la Figura 3.4 (b).
La distancia entre el selenio en polvo y la pelicula fue de 4 mm, la temperatura de selenizacién
fue de 550 °C, la presion de 400 Torr, el proceso durd 120 minutos, se utilizaron 3 mg de selenio
en polvo, el incremento de la temperatura fue de 50 °C/min y el decremento fue de 5 °C/min. En
la Figura 4.74 se muestran los resultados de la composicién antes y después de selenizar las
muestras, se identifica que la composicién de selenio disminuy6é en promedio 1,5 puntos

porcentuales y también se identifica un aparente incremento de indio en la muestra.
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Figura 4.74 Comparacién de la composicién antes y después de efectuar el proceso de

selenizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Se2, (a) selenio, (b) cobre, (c) indio y (d) galio.

Ante la inexactitud de las lectura de EDX analizadas en el anexo A, se realizé la
caracterizacion de una muestra mediante ICP-AES cuyo resultado se muestra en la Tabla 4.5.
En la lectura de ICP-AES se identifica que existe un aumento de selenio en la pelicula

selenizada. El aumento de selenio que se registra se debe a la reacciéon del Mo con selenio para
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obtener el compuesto MoSez, de tal manera que durante el proceso de selenizacion la estructura

vidrio/Mo/Cu(In,Ga)Se:z se convirtié en vidrio/Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Sez.

Tabla 4.5 Comparacién de la composicién atémica y las relaciones de composicién de las

peliculas de Cu(In,Ga)Se2 medidas por ICP-AES sin selenizar y selenizadas.

Composicién atémica Relaciones de composiciéon
Cobre  Galio Selenio  Indio Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) Se/(In+Ga+Cu)
Sin 20,93 8,59 54,85 15,60 0,35 0,86 1,21
selenizar
Selenizada 21,52 7,40 55,01 15,96 0,31 0,92 1,22

4.4.2.3 Obtencién de la pelicula de MoSez

La pelicula del semiconductor MoSez ha sido identificada en peliculas de Cu(In,Ga)Se:
selenizadas, esta pelicula es de conductividad tipo p, con una banda prohibida de energia de
1,41 eV y es necesaria para obtener un contacto éhmico entre el Mo y el Cu(In,Ga)Se:
(Kaupmees et al., 2012; Wada et al., 2001). Para identificar la estructura de la pelicula de
MoSe: se realiz6 el proceso de selenizacién de una pelicula de Mo a 550 °C por 60 min a 300
Torr y 3 mg de Se, con el incremento de la temperatura de 35 °C/min y el decremento de 10
°C/min. Se identificé mediante el espectro de difraccién de rayos X que la pelicula obtenida en
la superficie del Mo corresponde a la estructura hexagonal del semiconductor MoSez con
crecimiento preferencial en el plano (100) de acuerdo con PDF#29-0914 con a =b = 3,287 y ¢ =
12,925 A. La orientacién en el plano (100) es la deseada para una mejor adhesién entre Mo y
Cu(In,Ga)Sez (Cao et al., 2011). Las caracteristicas del crecimiento de la pelicula de MoSe2 y el
espesor de la pelicula dependen de las caracteristicas de la pelicula de Mo, asi como de la

temperatura y el tiempo del selenizacién (Kaupmees et al., 2012).
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Figura 4.75 Espectro de difraccién de rayos X de la pelicula de Mo selenizada. Se utilizé haz

rasante a 0,5°.

La identificacién de la pelicula de MoSe2 al selenizar la estructura multicapa de
vidrio/Mo/Cu(In,Ga)Sesz se realizé al obtener espectros de difraccién de rayos X a angulos
rasantes de 0,1°, 0,2°, 0,5°, 1,0°, 1,5°, y 2,5°. El proceso de selenizacién se realiz6 a una
temperatura de 550 °C, con duraciéon de 120 min a 300 Torr, con evaporacién de 3 mg de
selenio, el incremento de la temperatura fue de 35 °C/min y el decremento de 10 °C/min. En la
Figura 4.76 se muestran los espectros de difraccién de rayos X. En el espectro de difraccién
obtenido con el angulo del haz a 0,1° se identifica que la estructura corresponde a
Cu(In,Ga)Sez2. A partir del angulo de 1,0° se identifican las estructuras de MoSez y Mo. Al
analizar los resultados anteriores, se establece que el proceso de selenizacién cumple con
mantener la composicion de la pelicula, generar una estructura tetragonal del compuesto

Cu(In,Ga)Sez y crecer la pelicula de MoSes.
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Figura 4.76 Espectros de difraccién de rayos X realizados a una estructura formada por
vidrio/Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Sez en funcién del dngulo del haz rasante, (a) 0,1° (b) 0,2°, (c) 0,5°,
(d) 1,0°, (e) 1,5° y () 2,5°.

4.4.2.4 Morfologia de las peliculas

El analisis de la morfologia de las peliculas selenizadas fue realizado en muestras con
relaciones de composicién de Ga/(In+Ga) = 0,3 y Cu/(In+Ga) ~ 0,9, en caso contrario, se
especifican las relaciones de composicién. Las micrografias de la superficie de las peliculas
antes y después de aplicar el proceso de selenizacién se muestran en la Figura 4.77. En el
proceso de selenizacién se utilizé la temperatura de 550 °C, la presion fue de 400 Torr, la
duracién de 180 min, con evaporacién de 3 mg de selenio, el incremento de la temperatura fue
de 50 °C/min y el decremento fue de 3 °C/min. La micrografia de la pelicula sin selenizar se
muestra en la Figura 4.77 (a), donde se identifica que la pelicula tiene granos con crecimiento
tipo nédulos con amplias fronteras entre ellos y con crecimiento irregular. En la Figura 4.77 (b)
se muestra la pelicula selenizada, se identifica que la pelicula se hace mas compacta hacia el
nédulo, haciendo mas evidente las fronteras entre ellos. En la Figura 4.77 (c) y (d) se muestran
las micrografias a mayor amplificacién de la pelicula sin selenizar y selenizada; en este caso

también se identifica una tendencia de la pelicula a compactarse hacia el nédulo.
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Figura 4.77 Micrografias de la superficie de las peliculas de Cu(In,Ga)Sesz antes y después de

aplicar el proceso de selenizacién, (a) y (c) sin selenizar y (b) y (d) selenizadas.

En la Figura 4.78 se muestran micrografias de la pelicula selenizada en corte lateral. Se
identifica que la morfologia de las peliculas selenizadas consiste de nédulos muy separados
entre si, que crecen sobre una pelicula de Cu(In,Ga)Ses2, que es compacta con espesor de =~ 300
nm. De acuerdo al analisis del proceso de ED de la seccién 4.3.10, al aplicar un potencial
constante en el ET, se produce un transitorio de corriente en la etapa inicial tal como se
muestra en la Figura 4.61 (a) y (c); se cree que durante este transitorio se obtiene una pelicula
de Cu(In,Ga)Sez mas compacta, debido a que ésta crece con mayor densidad de corriente y que

esa pelicula también es mas compacta después de aplicar el proceso de selenizacion.
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Figura 4.78 Micrografias del perfil de la pelicula de Cu(In,Ga)Se: selenizada, caracterizada a

(a) 15 000 aumentos (b) 30 000 aumentos.

Al analizar los resultados anteriores se cambiaron las condiciones del proceso de
selenizacién con el objetivo de obtener una pelicula con crecimiento compacto. Se realizaron
procesos de selenizacién con una mayor duracién y a menor presiéon. Los resultados obtenidos
se muestran en las micrografias de la Figura 4.79 (b) y (c). En la Figura 4.79 (a) se muestra
una micrografia de la pelicula tal como fue electrodepositada. En la Figura 4.79 (b) se muestra
una micrografia de una pelicula selenizada por 11 horas; se utilizé la temperatura 550 °C, la
presion fue de 400 Torr, con evaporaciéon de 3 mg de selenio, el incremento de la temperatura
fue de 50 °C/min y el decremento fue de 3 °C/min. En la Figura 4.79 (c) se muestra una
micrografia de la morfologia de la pelicula selenizada manteniendo los parametros anteriores,
excepto que la presién fue de 10 Torr. Se identifica que al aumentar el tiempo de horneado, y al
disminuir la presién de la cAmara en los valores mencionados no fue posible lograr una pelicula
con crecimiento compacto. Se identifica un cambio en la morfologia al mantener el tiempo de
recocido en 11 horas y al disminuir la presién; aparentemente, el material que se encuentra
entre las fronteras de los nédulos se desplaza hacia el contacto inferior pero la morfologia de los

nédulos principales tiene poco cambio.

Figura 4.79 Micrografias de la superficie de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, (a) sin selenizar, y

selenizada por 11 horas con presiones de (b) 350 y (c¢) 10 Torr.
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Al buscar condiciones de ED para producir peliculas de Cu(In,Ga)Sez que al selenizarlas
fueran de morfologia compacta, se obtuvieron peliculas con temperaturas en la solucién de 16 y
37 °C. En las peliculas obtenidas con la temperatura de 37 °C se obtuvieron grietas y estas
fueron méas evidentes cuando se realiz6 el proceso de selenizacidn, tal como se muestra en las
micrografias de la Figura 4.80 (a) y (b). En general se observé que en una pelicula que se
obtuvieron grietas durante el proceso de ED, éstas se hicieron més evidentes en el proceso de
selenizacién. En la pelicula obtenida a una temperatura de 16 °C se observé pérdida de
material desde el proceso de ED y fue mdas evidente cuando se realizé el proceso de

selenizacién, tal como se muestra en las micrografias de la Figura 4.80 (¢) y (d).

Figura 4.80 Micrografias de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, obtenidas con temperaturas en la
solucién de 16 y 37 °C, (a) a 37 °C sin selenizar, (b) a 37 °C selenizada, (c) a 16 °C sin selenizar

y (d) a 16 °C, selenizada.

La generaciéon de microfracturas en la pelicula desde el proceso de ED es un tema
analizado en las seccién 4.3. Se consideraron como causas la baja densidad de corriente durante
la obtencién de la pelicula y una distribucién no uniforme de la corriente de depdsito sobre la
superficie del ET. La pérdida de material en la pelicula tal como se ha electrodepésitado se
origina por las condiciones del proceso de ED. En el caso que se muestra en la Figura 4.80, la

pelicula fue obtenida a 16 °C; se considera que a esta temperatura existe poca adherencia
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hacia el sustrato. Un fenémeno que afecta la pérdida de material durante el proceso de
selenizacion es la presencia de aire en la cAmara; aunque no se cuantificé el contenido de aire
se identific6 que cuando hay entrada de aire a la cAmara se pierde la totalidad de la pelicula,

incluso al realizar el proceso de selenizacién con duracién de 3 minutos a 550 °C.

Otro aspecto que influye en la morfologia durante el proceso de selenizacién es la
relacién de composicién Cu/(In+Ga). El contenido de cobre en la pelicula determina la energia
de activacién Q, para el movimiento de las fronteras de grano; al aumentar el contenido de
cobre de 17,9% a 25,7%, se disminuye Q de 3,5 a 3,0 eV (Schlenker, et al., 2004). La morfologia
resultante al selenizar peliculas ricas en cobre, con Cu/(In+Ga) =~ 1,18 se muestra en la Figura
4.81 (a) y (b). En la morfologia es evidente el crecimiento de grano en forma no homogénea. Con
estos resultados se establece que existe falta de homogeneidad en la composicién de la pelicula,

la cual se inicia desde el proceso de ED y afecta al proceso de selenizacion.

Figura 4.81 Micrografias de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez selenizada, con relacién de composicién

Cu/(In+Ga) = 1,18, (a) superficie y (b) perfil.

Un cambio en la morfologia de las peliculas selenizadas se obtuvo al incrementar la
cantidad de selenio de 3 a 200 mg durante el proceso de selenizacién. En el proceso de
selenizacion se utilizé la temperatura de 550 °C, la presion fue de 400 Torr, la duracién de 60
min, el incremento de la temperatura fue de 50 °C/min y el decremento fue de 3 °C/min. En las
micrografias de la Figura 4.82 (a) y (b) se muestra la pelicula selenizada con relacién de
composicién de Cu/(In+Ga) = 0,9, se observa que el crecimiento de grano es en forma aislada en
toda la superficie. En la Figura 4.82 (c) y (d) se muestran micrografias de la pelicula selenizada
con relacién de composicién de Cu/(In+Ga) = 1,15; en esta pelicula se identifica que el
crecimiento de grano tiene una tendencia a formar una pelicula compacta. La diferencia entre
selenizar peliculas ricas y pobres en cobre es notable y coincide con lo reportado (Schlenker et

al., 2004).
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(c)
Figura 4.82 Micrografias de las peliculas de Cu(In,Ga)Se: selenizadas, con relacién de

composicién (a) y (b) Cu/(In+Ga) = 0,9, y (¢) y (d) Cu/(In+Ga) = 1,15.

Figura 4.83 Defectos en la morfologia de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez, generados al utilizar 200
mg de selenio durante el proceso de selenizacién, caracterizadas a (a) 190 aumentos, y (b) 1 600

aumentos.

Al incrementar la cantidad de selenio durante el proceso de selenizacién, se obtuvo un
cambio evidente en la morfologia con respecto a los resultados previos. Sin embargo, se
originaron defectos morfolégicos y estructurales en la pelicula. En la morfologia se observé la
obtencién de hoyos que atraviesan las peliculas de Cu(In,Ga)Se2 y Mo. En la Figura 4.83 (a) y

(b) se muestran micrografias de la superficie de este tipo de defectos.
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En la Figura 4.84 se muestran micrografias sobre una regién donde se ha identificado un
crecimiento de la morfologia diferente al resto de la pelicula, se cree que en estas regiones es
donde se origina el desprendimiento de la estructura Mo/Cu(In,Ga)Ses. Aparentemente, el
selenio se acumula sobre la superficie de la pelicula, provocando que aumente el crecimiento de
la pelicula de MoSe:z originando hoyos. La presencia de hoyos en la pelicula cuando se utiliza

alto contenido de selenio durante el crecimiento de grano ha sido identificado (Cao et al., 2011).

Figura 4.84 Micrografias del origen de los defectos en la morfologia de la pelicula de

Cu(In,Ga)Sez, generados al utilizar 200 mg de selenio durante el proceso de selenizacién.

En la estructura de la pelicula, de acuerdo con el espectro de difraccién que se muestra
en la Figura 4.85, se identific6 que la totalidad de la pelicula de Mo se convirtié en MoSez y que
la pelicula obtenida no corresponde a Cu(In,Ga)Sez, ésta corresponde a la estructura CulnSe:
de acuerdo con PDF#40-1487; se cree que el galio no se ha incorporado a la estructura de
CulnSe:2 o incluso pudo haberse segregado hacia la pelicula de Mo, obteniéndose fases ricas en

galio.
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Figura 4.85 Espectro de difraccién de rayos X de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez selenizada con 200

mg de selenio en polvo. Se utilizé haz rasante a 1,5°.

Al realizar ensayos para eliminar la obtencién de hoyos en la superficie de la pelicula, se
encontr6 que manteniendo los 200 mg de selenio y con una presién de 10 Torr o menor se
produce una pelicula sin hoyos. El espesor de crecimiento de la pelicula de MoSez, se redujo al
cambiar las caracteristicas del contacto. La pelicula conductiva del contacto se obtenia a 75 mA
y a 7,4 x 103 mbar de presiéon. Estos parametros fueron cambiados a 35 mA y a 5,4 x 103 mbar,
de tal manera que el contacto fue mas reflectivo y por lo tanto la morfologia de la pelicula de
Mo fue més compacta, tal como se ha discutié en los resultados de la seccién 4.2.1. Con los
cambios en la morfologia del contacto se cree que se limita la difusion de selenio en la pelicula
de Mo. Otras variables que influyen en el crecimiento de las peliculas de MoSez son la

temperatura y la duracién del proceso de selenizacién (Abou-Ras et al., 2005).

Una vez superados los problemas que se originaron al utilizar 200 mg de selenio se
implementd la estrategia de aplicar perturbaciones mecanicas, mencionada en la seccién 4.3.10.
Las peliculas fueron selenizadas con evaporacién de 200 mg de selenio, la temperatura de 550
°C, la presiéon de 10 mTorr, el incremento de la temperatura de 50 °C/min y el decremento de 3

°C/min. Al final del proceso de selenizacién, se logré obtener peliculas de Cu(In,Ga)Sez con
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morfologia mas compacta. En la Figura 4.86 se muestran micrografias de seccién y de
superficie para dos peliculas con espesores de 1200 y 600 nm. Se identifica en ambas peliculas
que el crecimiento es mas compacto con respecto a los casos analizados previamente. De esta
manera, se establece que una cantidad adecuada de selenio y una pelicula de Cu(In,Ga)Se:
compacta desde el proceso de ED son esenciales para producir peliculas selenizadas que

también sean compactas.

Figura 4.86 Micrografias de las peliculas de Cu(In,Ga)Se: selenizadas, obtenidas mediante ED
simultdneo con aplicacién de perturbaciones periédicas en el ET, (a) y (b) peliculas de 1 200, y

(¢) y (d) peliculas de 600 nm de espesor.

Los espectros de difraccién de las peliculas de Cu(In,Ga)Se2 obtenidas con ED simultaneo
con y sin perturbaciones periédicas, y selenizadas se muestran en la Figura 4.87 (a) y (b). El
tamano del cristal de las peliculas fue de 26,6 y 26,0 nm para las peliculas obtenidas con las
perturbaciones y sin las perturbaciones, respectivamente. Se cree que la mayor intensidad en
los picos de difraccion de la pelicula obtenida mediante ED simultaneo con perturbaciones

periddicas tiene que ver con que la pelicula sea mas compacta.
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Figura 4.87 Espectros de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez, obtenidas (a)
con la aplicacién de perturbaciones periédicas en el ET y (b) sin la aplicacién de perturbaciones

periddicas en el ET. Se utilizé haz rasante a 1,5°.

4.5 Construccién de las celdas solares con estructura de vidrio/Mo/MoSez/Cu(In,Ga)Ses
/CdS/ZnO/ZnO:Al

En esta seccidon se analizan los resultados obtenidos al construir celdas solares con la
estructura formada por vidrio/Mo/MoSes/Cu(In,Ga)Se2/CdS/Zn0O/ZnO:Al. La construccién de las
celdas solares se realizé utilizando los resultados referentes a la obtencién de las peliculas de
Mo, ZnO y ZnO:Al por pulverizacién catddica, los del proceso de ED y selenizacién de la pelicula
Cu(In,Ga)Sez, y los de depésito por bafio quimico para obtener la pelicula de CdS. Las celdas
solares se construyeron con el proceso de manufactura mencionado en la secciéon 3.4. Los
resultados, en términos de eficiencia de la celda solar, mejoraron conforme se implementaron
estrategias para obtener las peliculas de Mo por pulverizacién catédica y las de Cu(In,Ga)Ses
por ED y selenizacién. Las celdas solares construidas se analizan para obtener parametros de

desempenio como son la curva J-V y eficiencia cuantica.
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4.5.1 Caracterizacién éptica de la estructura CdS/Zn0O/Zn0O:Al

La pelicula de CdS que se depositd con la metodologia de la seccién 3.2.4, ésta tuvo una
resistividad en iluminacién de pggs = 1,0 x 101 Q cm. Las peliculas de ZnO y ZnO:Al fueron
depositadas con los pardametros mostrados en la Tabla 4.6. Para la pelicula de ZnO se utilizé la
distancia entre el catodo y el sustrato de 15 cm y para la pelicula de ZnO:Al de 10 cm. Con los
parametros indicados se obtuvieron las siguientes resistividades en iluminacién

P0~1,0x10° Qcm y pzno.a = 8,0x 1074 Q cm.

Tabla 4.6 Parametros para el crecimiento de las peliculas de ZnO y ZnO:Al por pulverizaciéon

catddica.
Pelicula Potencia (W) Presiéon Duraciéon Espesor
(mTorr) (min) (nm)
Zn0O 180 10 25 80
Zn0O:Al 280 2,0 35 450

En la Figura 4.88 se muestra el espectro de la transmitancia de las estructuras
Zn0/Zn0O:Al y CdS/Zn0O/Zn0O:Al, y también se muestra la irradiancia del espectro solar. Se
identifica que una parte importante del espectro solar, entre longitudes de onda de 300 y 500
nm, es absorbido por la pelicula de CdS. Con el porcentaje de la transmitancia de la estructura
CdS/ZnO/ZnO:Al y con el 100% de absorcidon, se calculé que la maxima densidad de corriente,
que puede obtenerse del proceso de absorcién al considerar un flujo de fotones con longitudes de
onda en el rango de 341 <A <1 100 nm, es de 34,8 mA/cm?2. Se consider6 que los fotones con
longitudes de onda menores a 341 nm son absorbidos en su totalidad por el CdS y los que
tienen longitudes onda mayor a 1 078 nm no tienen suficiente energia para producir pares
electrén-hueco en el absorbedor de Cu(In,Ga)Sez con banda prohibida de energia E, =

CIGS

1,15eV.
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Figura 4.88 Transmitancia de las estructuras ZnO/ZnO:Al y CdS/ZnO/ZnO:Al, y el espectro de

la irradiancia solar.
4.5.2 Manufactura y caracteristicas de la celda solar cuya eficiencia fue de 0,1 %

Una vez que se analiz6é la estrategia de crecimiento de cada una de las peliculas se

construyeron las primeras celdas solares. Estas se manufacturaron bajo las siguientes

consideraciones:

(1) El contacto de Mo fue depositado en dos etapas con una resistencia de 5 Q/[] en un
espesor 1 um. La relaciéon entre las variables del proceso de pulverizaciéon se muestra en la

Figura 4.10 (a), donde es notable que la pelicula conductiva se obtuvo a una presién de 7,4 x 10°

3 mbar.

(i) La pelicula de Cu(In,Ga)Se: fue depositada con una temperatura en la solucién de 25
°C, con la celda electrolitica de electrodos horizontales, la distancia entre el ET y el ER fue de
1,6 cm, y entre el ET y el EA de 4 cm. La solucién electrolitica se prepard en 400 ml de H20
desionizada, se agregaron los siguientes reactivos: 4 g de regulador de pH 3, 0,245 mg de
CuClz2+2H20, 0,41 mg de InCls, 0,48 mg de H2SeOs, 3,5 gr de LiCl, y 0,6 ml de una solucién de
100 ml con 25 gr de GaCls disueltos. El proceso de ED se llevé a cabo al aplicar un potencial de

-1,0 V al ET con respecto al ER.

(iii) El proceso de selenizacién de la pelicula de Cu(In,Ga)Se: se efectiio en la cAmara de

selenizaciéon que se muestra en el Figura 3.4 (b). Se llevé a cabo a la temperatura de 550 °C, la
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duracién del proceso fue 180 min, la presiéon fue de 400 Torr, el incremento de la temperatura

fue de 50 °C/min, el decremento de 3 °C/min, y se evaporaron 3 mg de selenio en polvo.

(iv) Posteriormente al proceso de selenizacién se crecié la pelicula de CdS, la cual fue
obtenida bajo el procedimiento indicado en la seccién 3.2.4. Las peliculas de ZnO y ZnO:Al se

crecieron con los parametros indicados en la Tabla 4.6.

Al caracterizar la celda solar se obtuvo un V,, = 200 mV, /., = 2mA/cm?, y un FF = 0,25.
Con los resultados anteriores, la eficiencia de la celda solar fue de 0,1 %. Al analizar la celda
solar construida, se determiné que la morfologia del absorbedor no cumplia con la encontrada
en celdas solares de alta eficiencia, ya que se requiere que ésta sea compacta con granos
columnares que se extiendan desde el contacto inferior hasta la superficie del absorbedor
(Repins et al., 2009) y en este caso, la morfologia que se obtiene después del proceso de
selenizacién consiste de ndédulos con amplias fronteras entre ellos. Por lo anterior, la
investigacién se enfocé en buscar estrategias que permitieran mejorar la morfologia del

absorbedor.
4.5.3 Manufactura y caracteristicas de la celda solar cuya eficiencia fue de 0,57 %

De acuerdo con lo discutido en la seccion 4.4.2.4, para mejorar la morfologia de
absorbedor se incrementé la cantidad de selenio que se evapora durante el proceso de
selenizacién. Al incrementar la cantidad de selenio se obtuvo un mayor crecimiento de la
pelicula de MoSez y la generacién de perforaciones en la estructura Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Ses.
Estos problemas fueron mitigados al cambiar las caracteristicas del contacto de Mo y las
condiciones del proceso de selenizacién. De esta manera se manufacturaron celdas solares bajo

las siguientes consideraciones:

() El contacto de Mo fue depositado en dos etapas con una resistencia de 5 Q/[] en un
espesor 1 um. La relacién entre las variables del proceso de pulverizacién se muestra en la

Figura 4.10 (b).

(i1) La pelicula de Cu(In,Ga)Se: fue depositada con una temperatura en la solucién de 25
°C, con la celda electrolitica de electrodos horizontales, la distancia entre el ET y el ER fue de
1,6 cm, y entre el ET y el EA de 4 cm. La solucién electrolitica se prepard en 400 ml de H20
desionizada, y se agregaron los siguientes reactivos: 4 g de regulador de pH 3, 0,245 mg de

CuClz2+2H20, 0,41 mg de InCls, 0,48 mg de H2SeOs3, 3,5 gr de LiCl, y 0,6 ml de una solucién de
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100 ml con 25 gr de GaCls disueltos. El proceso de ED se llevé a cabo al aplicar un potencial de

-1,0 V al ET con respecto al ER.

(iii) El proceso de selenizacién de la pelicula de Cu(In,Ga)Se2 se efectiio en la cAmara de
selenizacién que se muestra en el Figura 3.4 (b). Se llevé a cabo a la temperatura de 550 °C, la
duracién del proceso fue 180 min, la presién fue de 10 Torr, el incremento de la temperatura
fue de 50 °C/min y el decremento de 3 °C/min, y se evaporaron 200 mg de selenio en polvo

durante el proceso.

(iv) Posteriormente al proceso de selenizacién se crecié la pelicula de CdS, la cual fue
obtenida bajo el procedimiento indicado en la seccidon 3.2.4. Las peliculas de ZnO y ZnO:Al se

crecieron con los parametros indicados en la Tabla 4.6.

Al caracterizar la celda solar se obtuvo un V,, = 308 mV, J.. = 7,5 mA/cm?, y un FF = 0,25.
Con los resultados anteriores, la eficiencia de la celda solar fue de 0,57 %. De acuerdo a lo
discutido en la seccién 4.4.2.4 con las mejoras al proceso de selenizacién fue posible mejorar la
morfologia del absorbedor. Lo anterior se reflej6 en el incremento del voltaje a circuito abierto y
en la corriente a corto circuito. En la Figura 4.89 se muestra la curva J-V obtenida del sistema

de pruebas fotovoltaicas. El FF de 0,25 se ve reflejado en la curva J-V.
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Figura 4.89 Curva J-V de una celda solar con eficiencia de 0,57 %, caracterizada con un sistema

de pruebas fotovoltaicas.

En la Figura 4.90 se muestra la curva obtenida con un medidor de curvas J-V tanto en

oscuridad como en iluminacion con polarizaciéon de voltajes negativos y positivos. Al analizar la
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curva J-V se identifica un cruce de las curvas; este efecto ha sido definido en la literatura como
“cross over”. Se cree que el cruce se debe a la diferencia de energia entre los minimos de las
bandas de conduccién entre el CdS y el Cu(In,Ga)Se: (Gloeckler, et al., 2003). Se ha
determinado mediante calculos tedricos que la diferencia de bandas de conduccién entre el CdS

y el CulnSez es de +0,31 eV (Wei y Zunger, 1993).
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Figura 4.90 Curva J-V de una celda solar con eficiencia de 0,57 %, caracterizada con un

medidor de curvas J-V.
4.5.4 Manufactura y caracteristicas de la celda solar cuya eficiencia fue de 2,79 %

Una vez que se implementaron acciones para mejorar el proceso de selenizacién se
obtuvieron celdas solares cuya eficiencia fue de 0,57%. Sin embargo la morfologia tal como se
indica en la seccién 4.4.2.4 no fue compacta. Para mejorar la morfologia se implementé un
procedimiento en el proceso de ED; éste consintié en aplicar perturbaciones mecdanicas
periédicas al ET durante la obtencién de la pelicula de Cu(In,Ga)Se2. De esta manera, la
pelicula obtenida fue mas compacta desde antes de realizar el proceso de selenizaciéon y mejord
con el proceso de selenizacién tal como se indica en la seccién 4.4.2.4. Con esta estrategia, se

manufacturaron celdas solares bajo las siguientes consideraciones:

() El contacto de Mo fue depositado en dos etapas con una resistencia de 5 Q/[] en un
espesor 1 um. La relaciéon entre las variables del proceso de pulverizaciéon se muestra en la

Figura 4.10 (b).
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(i) La pelicula de Cu(In,Ga)Se: fue depositada con una temperatura en la solucién de 25
°C, en la celda electrolitica de electrodos horizontales, la distancia entre el ET y el ER fue de
1,5 cm, y entre el ET y el EA de 4 cm. La solucién electrolitica se prepardé en 400 ml de H20
desionizada, y se agregaron los siguientes reactivos: 4 g de regulador de pH 3, 0,245 mg de
CuClz2*2H20, 0,41 mg de InCls, 0,48 mg de H2SeOs, 3,5 gr de LiCl, y 0,6 ml de una solucién de
100 ml con 25 gr de GaCls disueltos. El proceso de ED se llev) a cabo al aplicar un potencial de
-1,0 V al ET con respecto al ER. Las perturbaciones periédicas se aplicaron cada que se registrd
una transferencia de carga de 0,066 C/cm2. El objetivo de aplicar este movimiento fue para

perturbar la concentracién del campo eléctrico sobre los nicleos de crecimiento de la pelicula.

(iii) El proceso de selenizacién de la pelicula de Cu(In,Ga)Sez se efectiio en la cAmara de
selenizacién que se muestra en el Figura 3.4 (b). Se llevé a cabo a la temperatura de 550 °C, la
duracién del proceso fue 180 min, la presién fue de 10 Torr, el incremento de temperatura fue
de 50 °C/min y el decremento de 3 °C/min, y se evaporaron 200 mg de selenio en polvo durante

el proceso.

(iv) Posteriormente al proceso de selenizacién se crecié la pelicula de CdS, la cual fue
obtenida bajo el procedimiento indicado en la seccién 3.2.4. Las peliculas de ZnO y ZnO:Al se

crecieron con los pardmetros indicados en la Tabla 4.6.

Al caracterizar la celda solar se obtuvo un V, =306mV, /., = 28,38 mA/cm?, y un
FF = 0,32. Con los resultados anteriores, la eficiencia de la celda solar fue de 2,79 %. De
acuerdo a lo discutido en la seccién 4.4.2.4 con las mejoras al proceso de selenizacidon se mejord
la morfologia del absorbedor. Esto se vio reflejado en el incremento de la corriente a corto
circuito. En la Figura 4.91 se muestra la curva J-V obtenida del sistema de pruebas

fotovoltaicas. El FF de 0,32 se ve reflejado en la curva J-V.
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Figura 4.91 Curva J-V de una celda solar con eficiencia de 2,79 %, caracterizada con un sistema

de pruebas fotovoltaicas.

En la Figura 4.92 se muestra la curva obtenida en un medidor de curva J-V tanto en

oscuridad como en iluminacién con polarizacién en voltajes negativos y positivos.
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Figura 4.92 Curva J-V de una celda solar con eficiencia de 2,79%, caracterizada con un medidor

de curvas J-V.
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Al analizar la curva J-V en oscuridad y en iluminacién se identifica que también existe
un cruce entre las curvas de oscuridad e iluminacién. El cruce entre las curvas de oscuridad e

iluminacién también se ha relacionado con un bajo factor de forma (Gloeckler, et al, 2003).

La curva de eficiencia cuantica se muestra en la Figura 4.93, en la cual se marca el punto

A; en este punto en A < 520 nm existe absorcién del CdS (Eg = 2,48 eV). En el punto B se marca

la absorcién del Cu(In,Ga)Ses; de esta manera se estima la banda prohibida de energia del

absorbedor en Eg =1,13 eV.
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Figura 4.93 Eficiencia cuantica de la celda solar con 2,79 % de eficiencia

4.5.5 Comparacién de las celdas solares construidas con absorbedor de Cu(In,Ga)Sez obtenido

por electrodepodsito simultaneo y por evaporacion en alto vacio

Producto de la colaboraciéon entre IER y el NREL mediante la estancia sabatica del Dr.
Arturo Fernandez Madrigal, se tuvo acceso a una estructura vidrio/Mo/Cu(In,Ga)Ses, donde el
absorbedor se obtuvo por evaporacion de alto vacio. Con la otra parte de la misma estructura se
obtuvo una eficiencia de 15 % en una celda terminada en NREL. Al comparar la composiciéon
del absorbedor elaborado por evaporacion con el elaborado por ED simultaneo se identificé una

cantidad mayor de selenio en la muestra elaborada por ED, los resultados se muestran en la

Tabla 4.7.
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Tabla 4.7 Comparacion de la composicién atémica medida por ICP-AES entre una pelicula de

Cu(In,Ga)Se2 elaborada por evaporacién y otra por ED simultaneo

Composicién atémica Relaciones de composiciéon

cobre galio selenio indio Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) Se/(In+Ga+Cu)

Evaporacién 24,80 7,82 51,28 16,10 0,32 1,03 1,05
ED 22,58 7,30 54,95 15,17 0,32 1,00 1,19

En la Figura 4.94 se muestra el espectro de difraccion de ambas estructuras. Se
identifica que los picos de difraccién de la estructura elaborada por evaporaciéon estan
recorridos hacia un mayor angulo, quiza debido al control que se realiza del contenido de galio
en la obtencion del absorbedor por evaporaciéon. En la muestra elaborada por ED son muy
apreciables los picos de la pelicula de MoSez2, y no es asi, en la pelicula elaborada por
evaporacion. Lo anterior indica que la obtencién de la pelicula de MoSez2 durante el proceso de

selenizacién atn debe limitarse.
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Figura 4.94 Espectro de difraccién de rayos X de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, obtenidas por
evaporacién, y por ED simultaneo y selenizacién. Ambas sobre un sustrato de vidrio/Mo. El

angulo de incidencia del haz fue de 1, 5°.
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Al construir celdas solares con el procedimiento utilizado en el IER utilizando la
estructura con el absorbedor obtenido por evaporacién y la estructura con el absorbedor
obtenido por ED y selenizacién. Se obtuvo una eficiencia de 2,83 % para el absorbedor
elaborado por ED simultdaneo y de 9,78 % con el absorbedor elaborado por evaporacién. Para
construir ambas celdas se utilizé la misma metodologia para la obtencién de las peliculas de
CdS, ZnO y ZnO:Al. Con respecto a celda solar con eficiencia de 2,79 %, para obtener el
absorbedor por ED, se disminuyé la concentracién de la soluciéon del H2SeOs a 0,41 mg para
disminuir el porcentaje de selenio en la pelicula. La eficiencia obtenida con el absorbedor
obtenido por evaporacién, se considera baja con respecto al valor esperado de 15 % que se
obtuvo con la otra parte de la estructura terminada en NREL. Se identifica mayor resistencia
en paralelo en la celda del absorbedor por evaporacién, lo cual se atribuye a la morfologia que
se logra mediante el proceso por evaporacién. Sin embargo, se identifican valores similares de
la resistencia en serie, lo cual indica que el proceso de terminacién de la celda solar

implementado en el IER deben revisarse, quiza lo relacionado con la colocacién de contactos.
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Figura 4.95 Curva J-V para las celdas solares cuyo absorbedor se obtuvo por evaporaciéon, y por

ED simultaneo y selenizacién.
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En la Figura 4.96 se muestra la eficiencia cuantica de las dos celdas. En general, la
eficiencia cuantica de la celda solar cuyo absorbedor se obtuvo por evaporacién es mayor para
todas las longitudes de onda con respecto a la medida en la celda solar con el absorbedor
obtenido por ED simultdneo y selenizacién. La banda prohibida de energia del absorbedor
elaborado por evaporacién es menor con respecto a la del absorbedor elaborado por ED
simultaneo, lo anterior se puede deber a la graduacién de la banda prohibida de energia que se

realiza en el absorbedor que se obtiene por evaporacion.
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Figura 4.96 Eficiencia cudntica de las celdas solares cuyo absorbedor se obtuvo por

evaporacion, y por ED simultaneo y selenizacién.

En la Figura 4.97 se muestra la comparaciéon de la fotorrespuesta de ambos
absorbedores. Se identifica que ambos tienen una densidad de corriente similar en oscuridad,
sin embargo existe una diferencia notable en la fotorrespuesta en iluminacién. Se cree que la
pelicula de MoSe2 influye en el valor de la corriente en iluminaciéon en la pelicula de

Cu(In,Ga)Sez elaborada por ED simultaneo y selenizacién.
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Figura 4.97 Comparacién de la fotorrespuesta de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses, obtenidas por

evaporacion, y por ED simultaneo y selenizacién.
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En este trabajo se construyeron celdas solares en area pequena con estructura formada
por las siguientes peliculas de materiales: Mo, MoSe2, Cu(In,Ga)Sesz, CdS, ZnO y ZnO:Al
crecidas en ese orden sobre un sustrato de vidrio. El proceso de manufactura de las celdas
solares involucrd el crecimiento de cada una de las peliculas. Al analizar las caracteristicas
eléctricas de las primeras celdas solares, se establecié que la investigacién debia enfocarse en
mejorar la morfologia del semiconductor Cu(In,Ga)Se:. De esta manera, se implementaron
acciones en los procesos de pulverizaciéon catddica para obtener las peliculas de Mo, y en el de

ED y selenizacién para obtener las peliculas de Cu(In,Ga)Ses.

5.1 Obtencién del contacto de Mo

Empleando un equipo de pulverizacién catddica de corriente directa, se investigaron las
condiciones mediante las cuales se producen peliculas de Mo, sobre sustratos de vidrio. La
pelicula de Mo debe cumplir con varios requisitos para ser contacto inferior de celdas solares;
los principales son: la adherencia al sustrato y ser una pelicula conductiva. Ademas de los
requisitos anteriores, la pelicula de Mo debe tener caracteristicas que impidan, durante el
proceso de selenizacién, un crecimiento excesivo de la pelicula de MoSes. Para controlar la
adhesién y la resistividad, la pelicula de Mo se deposité en dos etapas. En la primera etapa se
obtuvo una pelicula de Mo donde se foment la adhesion al sustrato y en la segunda etapa se
obtuvo una pelicula de Mo con baja resistividad. Se establecié que los parametros de depdsito
influyen en la resistividad, reflectancia, estructura, morfologia, y adhesion de las peliculas. Al
variar la presién y la corriente de depdsito en la obtencién de las peliculas de Mo se logrd
controlar el crecimiento de la pelicula de MoSez. De esta manera, se encontraron condiciones de
crecimiento donde la pelicula de Mo permanece adherida al sustrato, ain después de los

procesos de ED, selenizacion y bafio quimico.

La pelicula de Mo tuvo una resistencia de 5 Q/] en un espesor de 1 um. Se identificé que
al disminuir la presion de depdésito y la distancia entre el catodo y el sustrato, e incrementar la
corriente de depésito disminuye el valor de la resistividad de la pelicula. Para mejorar la

eficiencia de las celdas solares se debe disminuir la resistividad de la pelicula, con el objetivo de
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disminuir la resistencia en serie e incrementar el factor de forma de la celda solar. Al realizar
el proceso de ED simultaneo en una celda electrolitica convencional, con peliculas de Mo con
resistencia de 5 Q/[J, se identificé evolucion de hidrégeno en el ET. Al realizar el proceso de ED
con perturbaciones periédicas en el ET, ademas de mejorar la morfologia, se limit6 la aparicién
de burbujas de hidrégeno, de esta manera, el proceso de ED se puede realizar en peliculas de

Mo de menor resistencia.

También se identificé que las caracteristicas de la superficie de las peliculas de Mo
influyen en el crecimiento de las peliculas de Cu(In,Ga)Sesz. Debido a lo anterior, se sugiere
implementar un método para obtener las peliculas de Mo en tres etapas. Donde, en la Gltima
etapa, se fomenten condiciones para crecer las peliculas de Cu(In,Ga)Sez con una mejor
morfologia. En cuanto a la infraestructura, se requiere un equipo de pulverizacién catddica,

exclusivamente para obtener las peliculas de Mo en area grande y con resistividad uniforme.

5.2 Proceso de electrodepodsito

El proceso de ED de las peliculas de Cu(In,Ga)Sez se inicié utilizando celdas electroliticas
convencionales, donde los electrodos se colocan en forma vertical. En las peliculas formadas con
dicha celda se identificé que la composicién no era homogénea y la morfologia no era uniforme.
Al realizar peliculas con la celda electrolitica tipo Hull se relacioné la falta de homogeneidad
con la distribuciéon del campo eléctrico entre el ET y el ER. Al realizar peliculas variando la
posicién de los electrodos se logrd obtener una composicién mas homogénea en un eje horizontal
al colocar el ER justo enfrente del ET. Al realizar estudios de flujo de conveccién natural se
identificé que éste influye en el traslado de iones desde el seno de la solucién hasta la zona de
transferencia de carga y es la causa de la falta de homogeneidad de la composicién en el eje
vertical. Al disefiar una celda electrolitica con electrodos en posicién horizontal se obtuvieron
peliculas con composicion mas homogénea. Los rangos de variacion de las relaciones de
composiciéon de la pelicula mas homogénea que se obtuvo con las celdas electroliticas de
electrodos verticales fueron de: Ga/(In+Ga) = 0,275 = 0,055 y Cu/(In+Ga) = 0,71 = 0,21; y los
obtenidos para la celda electrolitica con electrodos horizontales fueron de: Ga/(In+Ga) = 0,245 +
0,025 y Cu/(In+Ga) = 0,575 + 0,025. Por lo anterior, la composicién que se obtiene con la celda
electrolitica con electrodos horizontales es mas homogénea y la morfologia mas uniforme. La
celda electrolitica con electrodos horizontales se utilizd6 para obtener las peliculas de

Cu(In,Ga)Sez con las que se construyeron las celdas solares.

Para establecer la estrategia de ED de las peliculas, se analizaron otros factores que

influyen en la composicién como son: (i) el potencial aplicado al ET, (ii) la temperatura de la
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solucién, (iii) la degradacién iénica de la solucién electrolitica, (iv) la resistividad del ET, y (v)
la distancia entre el ET y el ER. La morfologia de las peliculas obtenidas al aplicar un potencial
constante al ET no fue compacta. Para obtener peliculas con morfologia compacta se aplicaron
pulsos de potencial al ET, sin embargo, no se identificé mejoria. La morfologia de las peliculas
fue mejorada al aplicar perturbaciones mecanicas al ET durante el proceso de ED; de esta
manera las peliculas fueron mas compactas desde antes de realizar el proceso de selenizacion.
Con los ensayos realizados fue posible establecer un modelo del crecimiento de la morfologia de

las peliculas de Cu(In,Ga)Se2 por ED simultaneo.

El area de las peliculas donde se estudid el proceso de ED con la celda electrolitica de
electrodo horizontales fue de 12 cm2. Sin embargo, por el disefio de la cAmara de selenizacidn, el
proceso de ED se realizé en una area de 6 cm?2 Para continuar con el estudio de la celda
electrolitica de electrodos en posicién horizontal se debera realizar el proceso de ED en area de
al menos 58 cm? y fabricar sobre dicha area al menos 50 celdas solares para evaluar sus

caracteristicas eléctricas, y con ello, evaluar la uniformidad del proceso de ED y selenizacion.

Las peliculas de Cu(In,Ga)Se: utilizadas en las celdas solares de alta eficiencia tienen
morfologia compacta y granos grandes. Con las mejoras realizadas al contacto de Mo y al
proceso de ED con la aplicaciéon de perturbaciones mecanicas en el ET, se han logrado avances.
Sin embargo, se considera que dicha estrategia también debera evaluarse en mayor area.
Aunque se caracterizaron varios factores que influyen en el proceso de ED, hay otros que deben
analizarse, como el utilizar aditivos para el crecimiento de las peliculas y quiza encontrar otro
conjunto de parametros en el proceso de ED, donde la morfologia de las peliculas sea mas

compacta y de menor rugosidad.

5.3 Proceso de selenizacién

Para el proceso de selenizacién se construyé un equipo que consiste en una camara al
vacio. En el primer disefio se colocé la fuente de temperatura y el termopar dentro de la camara
y se utilizaron soportes para la muestra de acero inoxidable. Al realizar los primeros procesos
de selenizacién se identificé que se generaba contaminacién por los materiales utilizados en la
construccion. Por lo anterior, se redisenié el equipo dejando fuera de la camara la fuente de
temperatura y el termopar, y las piezas utilizadas como soportes fueron de cuarzo. De esta

manera se logré controlar la contaminacién que se producia en la camara de selenizacién.

El proceso de selenizacién ha demostrado ser de utilidad, al obtenerse una densidad de

corriente de 28,38 mA/cm2. La camara de selenizacién utilizada para este proceso también
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deber4 hacerse de mayor tamafio para estructuras vidrio/Mo/ Cu(In,Ga)Ses de al menos 58 cm?2.
En el sistema de selenizacién, se tiene el termopar fuera de la camara, se cree que existe una
diferencia de la temperatura de la pelicula con respecto a la que marca el termopar. Por tal
motivo, la lectura del termopar debera ajustarse a la lectura real de la muestra. Se consideré
que la fuente de temperatura proporciona un calentamiento uniforme sobre la superficie de la
pelicula, al crecer el area de la estructura vidrio/Mo/Cu(In,Ga)Se2 se debera verificar que la
fuente de temperatura proporcione un calentamiento uniforme. Un analisis de la composicién
atomica del perfil del absorbedor antes y después de efectuar el proceso de selenizacién

también debera realizarse.

5.4 Unién de los semiconductores Cu(In,Ga)Sez y CdS

La unién de los semiconductores Cu(In,Ga)Sez y CdS se llev6 a cabo después de realizar
el proceso de selenizacién en la pelicula de Cu(In,Ga)Se2, sin realizar tratamiento a la
superficie antes de colocar el CdS. Inmediatamente después de aplicar el CdS se colocaron los

semiconductores ZnO y ZnO:Al y se evaluaron las celdas solares.

El maximo voltaje a circuito abierto medido en la celda solar donde el absorbedor se
sintetizé por ED y selenizacién fue de 354 mV, considerado como bajo; las principales causas
pueden ser las caracteristicas de la superficie del Cu(In,Ga)Sez y la conductividad del CdS.
Para incrementar el voltaje a circuito abierto, se utiliz6 un CdS de mayor conductividad.
También se emplearon soluciones de cianuro de potasio y sulfuro de amonio para remover fases
secundarias de la superficie de absorbedor antes de aplicar el CdS. Al implementar lo anterior,
no se identificé incremento en el voltaje. Se cree que otra opcién es buscar una variante en el
proceso de ED que permita enriquecer la superficie de la pelicula de Cu(In,Ga)Se2 con mayor
concentracién galio, con la finalidad de incrementar la banda prohibida de energia en la unién.
En general, a medida que se mejoré6 la morfologia del absorbedor se obtuvieron mejores
resultados en el voltaje a circuito abierto y en la corriente de corto circuito. De esta manera,
otra alternativa para incrementar el voltaje a circuito abierto es mejorar la morfologia del
absorbedor. Las curvas de J-V en iluminacién y en oscuridad mostraron cruce, esta falla debera

analizarse.

5.5 Estructura ZnO/Zn0:Al

Las peliculas de ZnO y ZnO:Al fueron obtenidas por pulverizacién catddica de
radiofrecuencia con blancos de ZnO y ZnO/Al203, respectivamente; éste ultimo con relacién de

98/2 % en peso. La pureza de ambos blancos fue de 99,999 % y fueron de 6 mm de espesor. En
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las peliculas de ZnO se analiz6 la resistividad, estructura y transmitancia; en las peliculas de
ZnO:Al se analiz6 la resistividad, movilidad y densidad de portadores; los estudios se realizaron
en funcién de la presién y potencia de depdsito con dos distancias entre el catodo y sustrato
para ambos materiales. La densidad de corriente obtenida es indicativo de que existe una
buena transmitancia en las peliculas de ZnO:Al y ZnO. Sin embargo, se considera que las
caracteristicas de las peliculas aun deben ser optimizadas. Principalmente, en el espesor y la

conductividad eléctrica.

5.6 Terminales eléctricas de la celda solar

Para colocar las terminales eléctricas en el contacto inferior fue necesario remover la
estructura de MoSes/Cu(ln,Ga)Ses/CdS/Zn0O/ZnO:Al por medios mecanicos. Durante la
remocién se puede danar la celda solar y ser la causa del bajo factor de forma. Las conexiones
de la pelicula de Mo y ZnO:Al con un cable de cobre se realizaron mediante un contacto de

pintura de plata. Se considera que esta metodologia de conexion eléctrica debe revisarse.

5.7 Eficiencia de las celdas solares

En la Tabla 5.1 se muestran los valores obtenidos de los principales parametros
eléctricos de las celdas solares que representan los resultados de este trabajo. También se
indica la principal estrategia que se implementé para incrementar la eficiencia. En las
primeras celdas solares se obtuvo una eficiencia de 0,1 %, a partir de este resultado se
implementaron acciones para mejorar la eficiencia. Al incrementar la cantidad de selenio que
se evaporo se realizaron una serie de celdas cuya eficiencia de 0,57 % es el valor representativo.
La mejor eficiencia de las celdas solares se logré al aplicar perturbaciones periddicas en el ET
durante el proceso de ED. Las celdas construidas con esta estrategia alcanzaron 2,83 % de

eficiencia.

Al comparar los resultados de la celda solar con el absorbedor sintetizado por ED y
selenizacién, y la celda solar con el absorbedor sintetizado por evaporacién se identifica que el
CdS, ZnO y ZnO:Al tienen buenas caracteristicas al obtenerse una eficiencia de 9,78 % en la
celda solar donde el absorbedor se obtuvo por evaporacién, por tal motivo, el trabajo a futuro

debera enfocarse en mejorar el absorbedor obtenido por ED simultdneo y selenizacion.
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Tabla 5.1 Parametros eléctricos de las celdas solares de 0,1, 0,57, 2,79 y 2,83 % de eficiencia.

Estrategia implementada V.e(mV)  J..(mA/cm?2) FF n (%)
Primeras celdas construidas 200 2,0 0,25 0,1
Incremento de la cantidad de selenio en el 308 7,5 0,25 0,57
proceso de selenizacién

Perturbacién mecanica al ET durante el 306 28,38 0,32 2,79
proceso de ED

Perturbacion mecénica con ajuste en la 354 27,9 0,287 2,83

composicion del absorbedor
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ICP-AES para medir la composicién atémica

La composicién atémica del absorbedor de Cu(In,Ga)Se: es uno de los pardmetros
fundamentales para producir celdas solares de alta eficiencia. Las relaciones de composiciéon
del absorbedor reportadas en la literatura para producir celdas solares de alta eficiencia se
encuentran en el rango de 0,3 < Ga/(Ga+In) < 0,35 y 0,8 < Cu/(Ga+In) < 0,92 (Jackson et al.,
2011). Existen diversos métodos para estimar la composicién en las peliculas de Cu(In,Ga)Sez y
al aplicarlos se han reportado diferencias en las lecturas que se obtienen con cada método

(Perkins et al., 2010).

A.1 Equipos utilizados para la mediciéon

En el IER de la UNAM, para caracterizar la composicién atémica, se tiene disponible la
técnica de espectroscopia por energia dispersa de rayos X (EDX) y la espectroscopia de emisién
atémica por plasma acoplado inductivamente (ICP-AES). Para caracterizar la composicién
mediante EDX, se tienen dos equipos: el SEM Hitachi S-5500 con detector de rayos X, modelo
Broker XFlash 5010 y el SEM Hitachi SU1510, con detector modelo INCA-x-act. El equipo de
espectroscopia de emisién atomica es el ICP-AES Horiba modelo ULTIMA 2.

Para adquirir certeza en las mediciones de la composicién atémica en las peliculas de
Cu(In,Ga)Se2 se comparé la lectura que arroja cada uno de los equipos. La medicién del ICP-
AES, se compard con una solucién de composicién conocida de Cu, In, Ga y Se. La solucién se
formé a partir de los reactivos utilizados para preparar la solucién electrolitica para el proceso
de ED; se pesaron 140 mg de H2SeOs, 85,3 mg de CuClz*2H20 y 84,1 mg de InCls. Las

cantidades se disolvieron en 100 ml de agua desionizada con 5% de acido nitrico. El contenido
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de cada elemento en la solucién fue 857,4 pg/ml, 318,0 pug/ml, 436,5 png/ml de selenio, cobre e
indio, respectivamente. El galio se tiene en una solucién con 0,25g/ml de GaCls, ésta fue diluida
de tal manera que al colocarla en la solucién que contenia cobre, indio y selenio se obtuvieron
120,7 pg/ml de galio. El equipo de ICP-AES fue calibrado con una solucién de agua desionizada
con 5% de 4cido nitrico que tiene 1 006, 1 009, 1 000 y 1 000 pg/ml de 4tomos de cobre, indio,
galio y selenio; respectivamente. Para la cuantificacién se utilizaron las lineas de emisién

327,369, 417,206, 230,606 y 196,026 para el cobre, galio, indio y selenio; respectivamente.

A.2 Resultados de la comparacién

En la Tabla A.1 se muestra el porcentaje atémico de los elementos que fueron colocados
en la solucion a partir del peso de cada reactivo En la misma tabla, se muestran los porcentajes
atémicos leidos mediante el equipo ICP-AES. La mayor diferencia entre la composicién de la
solucion y la lectura de composicién atémica obtenida por ICP-AES es 1,31 puntos porcentuales

y se obtiene para el indio.

Tabla A.1 Porcentaje atomico de la solucién, obtenido a partir del peso de los reactivos y por la

técnica de ICP-AES.

Cu (%) In (%) Ga (%) Se (%) Cuw/(In+Ga) Ga/(In+Ga)

Porcentaje atémico 23,41 17,76 8,05 50,77 0,90 0,31
pesado en la
solucién

Porcentaje atémico 24,49 16,45 9,23 49,81 0,95 0,35
medido por ICP-
AES

Para comparar las lecturas de la composicion entre las técnicas de ICP-AES y EDX se
realizé una pelicula de Cu(In,Ga)Sez, mediante ED simultdneo. El porcentaje de la composicién
atomica fue medido con el SEM Hitachi SU1510. El voltaje de aceleracién fue de 25 kV y la
cuantificaciéon se realiz6 con las lineas de emisién Cu-Ka (8,046 keV), Ga-Ka (9,251 keV), In-La
(3,286 keV) y Se-Ka (11,224 keV). Posteriormente, la misma pelicula se disolvié en 25 ml de agua
desionizada con 5% de acido nitrico, para caracterizar la composicion por la técnica de ICP-
AES. En la Tabla B.2 se muestran los porcentajes de la composicién atémica, la mayor

diferencia entre las mediciones fue de 19,91 puntos porcentuales y fue para el indio.
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Tabla A.2 Porcentajes atémicos de las peliculas, obtenidos por ICP-EAS y EDX.

Cu (%) In (%) Ga (%) Se (%) Cuw/(n+Ga) Ga/(In+Ga)

Porcentaje medido 24,68 14,15 7,88 53,26 1,11 0,35
por ICP-AES
Porcentaje atomico 18,38 34,06 7,68 39,88 0,44 0,18

medido con el
SEM Hitachi 5500

Para comparar las lecturas de composicién entre los dos equipos SEM con diferente
detector de rayos X se utilizé una pelicula de Cu(In,Ga)Ses, ésta fue obtenida por ED
simultaneo. El voltaje de aceleracién de electrones fue de 25 kV y la cuantificacién se realizé
con las lineas de emisién Cu-Ko (8,046 keV), Ga-Ka (9,251 keV), In-La (3,286 keV) y Se-Ka (11,224
keV), para ambos equipos. En la Tabla A.3 se muestran las lecturas obtenidas. La mayor

diferencia entre las mediciones es 1,66 puntos porcentuales y se obtiene para el indio.

Tabla A.3 Porcentajes atémicos de las peliculas, obtenidos por EDX con dos SEM diferentes.

Cu (%) In (%) Ga (%) Se (%) Cuw/(In+Ga) Gal/(In+Ga)

Porcentaje medido 16,67 33,55 6,34 43,44 0,41 0,15
con el SEM
Hitachi 5500

Porcentaje medido 15,77 35,21 6,72 42,31 0,37 0,16
con el SEM
Hitachi 1510

De la solucién preparada para obtener los resultados de la Tabla A.1 se utilizaron 20 ml,
éstos se colocaron en un parrilla a una temperatura de 94 °C por 2 horas, hasta obtener un
polvo. El polvo obtenido fue medido por el SEM Hitachi SU1510. El resultado se muestra en la

Tabla A.4, donde se compara con el porcentaje calculado a partir del peso de los reactivos.
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Tabla A.4 Porcentajes atomicos de los elementos obtenidos a partir del peso de los reactivos y

por la medicién del polvo por EDX.

Cu (%) In (%) Ga (%) Se (%) Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga)

Porcentaje 23,41 17,76 8,05 50,77 0,90 0,31
atémico pesado
en solucién

Porcentaje 22,85 31,55 7,12 38,49 0,59 0,18
atémico del

polvo medido

por EDX

En los resultados anteriores se identifica que se obtiene mayor diferencia en las lecturas
de composicién cuando se compararon las técnicas de ICP-AES y EDX. En cambio la lectura
con el equipo de ICP-AES tiene variaciones menores respecto a una muestra con composicion
conocida. Por tal motivo, con el equipo de ICP-AES se tiene la mejor alternativa para obtener
una lectura precisa de la composicién. Se cree que la principal razén por la que el equipo de
EDX ofrece lecturas més imprecisas es por la absorcién que se tiene en la propia muestra, por
ejemplo, cuando el haz de electrones genera rayos X de un a4tomo de selenio con K-a de 11,224
keV éstos pueden ser absorbidos por el atomo de indio generando un rayo X con L-a de 3,286
keV; de tal manera que se deja de cuantificar un Atomo de selenio y se cuantifica el atomo de

indio.
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El selenio es un elemento quimico con numero atémico 34. Por sus propiedades
semiconductoras tiene una gran aplicacién en la fabricacién de equipos electrénicos, y se usa
para obtener el color rojo en la industria del vidrio, de los esmaltes, y de la ceramica. El selenio
es un micronutriente esencial de gran importancia para los seres humanos, es necesario para el
buen funcionamiento del sistema inmune, sobresaliendo también su potente accién
antioxidante y su capacidad para regular el mecanismo de la glandula tiroides (Brown y

Arthur, 2007).

Las principales fuentes de selenio, para el ser humano, son los alimentos como las carnes
rojas, los cereales, los vegetales y el agua. Con una alimentacién estandar, aplicada a
residentes de Nuevo Leo6n, se ha encontrado que el consumo promedio de selenio por habitante
es de 60,8 pg/dia (Valentine et al., 1994). Por otro lado, hay estudios que indican que el agua
existente en algunos pozos del estado de Jalisco contiene hasta 121,9 pg/l de selenio (Hurtado-
Jiménez y Gardea-Torresdey, 2007). De esta manera, una persona que consume 2 litros de

agua, consume el equivalente a 243.6 ug de selenio por dia.

En la reforma publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 30 de noviembre de 2012
de la Ley Federal del Trabajo de México, se clasifica dentro de la tabla de Enfermedades de
Trabajo a los compuestos de selenio como causantes de enfermedades de las vias respiratorias

producidas por la inhalacién de gases y vapores.

De Acuerdo a la NOM-010-STPS-1999, (Condiciones de seguridad e higiene en los centros
de trabajo donde se manejen, transporten, procesen o almacenen sustancias quimicas capaces
de generar contaminacién en el medio ambiente laboral), el limite maximo permisible de
exposicién promedio ponderado en tiempo (LMPT) es la concentracién promedio ponderada en
tiempo de un contaminante del medio ambiente laboral, para una jornada de ocho horas diarias
y una semana laboral de cuarenta horas, a la cual se pueden exponer la mayoria de los

trabajadores sin sufrir dafios a su salud. Al calcular el limite maximo permisible de exposiciéon
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promedio ponderado en tiempo para el selenio se encuentra que éste es: 0,309 mg/m3. De esta
manera, los efectos a la salud de la exposicién a cualquier sustancia peligrosa van a depender
de la dosis, la duracién, la manera de exposicién, las caracteristicas y los habitos personales,

ademas de la presencia de otras sustancias quimicas.

En el desarrollo de este proyecto se trabaj6 con selenio en polvo. Las especificaciones de
utilizacién del producto marcan que el limite de control de exposicion ambiental recomendado
por la administracién de la seguridad y la salud ocupacional (OSHA, por sus siglas en inglés) es

de 0,2 mg/m3.

En la cAmara de selenizacién se utilizé selenio en polvo durante el proceso de
selenizacién de las peliculas de Cu(In,Ga)Ses. Durante el proceso, la cdmara estuvo al vacio, y
con flujo constante de nitrégeno que mediante un bomba de vacio fue conducido a la atmésfera
a través de un ducto a una altura, aproximada, de 10 m sobre el nivel de piso. Ademas, durante
el proceso se tuvo ventilacién constante en el laboratorio, de tal manera que no existié

concentracién de selenio en el lugar de trabajo.
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