uiversiowo avrorows o€ aiEsenio] - JNIVERSIDAD AUT()NOMA DE QUERETARO

o

FACULTAD DE QUIMICA

N3 odndil

{'\
v
%
S/ o<
S gg
(@)
x-&' {
Y ET HONOR

“DEPOSITO QUIMICO DE PELICULAS DE ZnS CON
CITRATO DE SODIO PARA APLICACIONES
FOTOVOLTAICAS”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERO QUIMICO EN MATERIALES

PRESENTA
HECTOR AYALA HERNANDEZ

DIRIGIDA POR
Dr. RAFAEL RAMIREZ BON

SANTIAGO DE QUERETARO, QUERETARO, 2014,



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE QUIMICA

“DEPOSITO QUIMICO DE PELICULAS DE ZnS CON
CITRATO DE SODIO PARA APLICACIONES
FOTOVOLTAICAS”

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERO QUIMICO EN MATERIALES

PRESENTA

HECTOR AYALA HERNANDEZ

DIRIGIDA POR
Dr. RAFAEL RAMIREZ BON
SINODALES

Dr. RAFAEL RAMIREZ BON

DIRECTOR

Dr. JOSE DE JESUS CORONEL HERNANDEZ
SINODAL

Dra. SANDRA A. MAYEN HERNANDEZ
SINODAL

Dr. JOSE SANTOS CRUZ
SINODAL




Dedicado a mis padres,

Carmina y Héctor,

a mis hermanos.

Carmina, Karen, Daniel,

a Laura.



AGRADECIMIENTOS

A mis padres, por darme la vida y todo lo demas.

A mis hermanos, por su carifio, afecto, apoyo y ejemplo.

Al Doctor Rafael por darme la oportunidad de realizar el trabajo con él, por su
apoyo ofrecido, su gran paciencia y disponibilidad. Por sus consejos,
explicaciones, recomendaciones y por ser un ejemplo.

A Laura por estar conmigo, por su ejemplo, apoyo y confianza.

A mis colegas, por su apoyo, su compania y los buenos momentos.

A la Universidad Autébnoma de Querétaro, por ser mi segunda casa y mi alma

mater.

A la Facultad de Quimica, por todo lo que ahi aprendi y recibi.

Al Centro de Investigacion y Estudios Avanzados, por el espacio y el ambiente

ofrecido que es muy propicio para el desarrollo de la investigacion.

A mis maestros, por su dedicacion, vocacion y ejemplo.

A los tres pequefios astros: Maria Fernanda, Nicolas y Mateo.

A quien alguna vez me dio su apoyo y aliento.



“Muchas personas mueren a los veinticinco y no son enterradas hasta sus setenta
y cinco. Espero que no estés muerto, espero que no hayas logrado todo lo que
vayas a lograr, espero que tus mejores dias estén delante de ti. Entonces escribe
algo que valga la pena leer o haz algo que valga la pena escribir”

Benjamin Franklin



iNDICE GENERAL

Contenido Pagina

INDICE GENERAL [

INDCE DE CUADROS iv
INDICE DE FIGURAS v
RESUMEN
1. ANTECEDENTES 1
1.1.  Necesidad de energias renovables 1
1.2. Perspectiva actual de las celdas solares 5
1.3. Evolucién de las celdas solares 6
1.4. Tecnologia de peliculas delgadas 18
1.5.  Importancia de la capa buffer en las propiedades de la celda 21
1.6. Propiedades y aplicaciones del sulfuro de zinc 24
1.7.  Sustitucion de CdS por ZnS 26
1.8. Deposicién por bafio quimico 30
1.9. Deposicién acelerada 34
1.10. Bainio libre de amoniaco y sistema citrato de sodio — tiourea 35
1.11. Efecto de la microestructura 38
1.12. Compuestos ternarios 38
1.13. Desarrollo de una celda solar con CBD-ZnS 42
1.14. Dispositivos flexibles 45
2. HIPOTESIS 48
3. OBJETIVOS 49
3.1 General 49
3.2  Especificos 49
4. METODOLOGIA 50

41 Materiales 50



4.1.1. Material
4.1.2. Reactivos para preparar ZnS
4.2 Métodos

4.2.1. Deposicioén de peliculas de ZnS
4.2.1.1. Bafio quimico

4.2.2. Caracterizacion
4.2.2.1. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
4.2.2.2. Difraccion de rayos X (XRD)
4.2.2.3. Resistividad

4.2.3. Depésito de contactos
4.2.3.1. Erosién catodica
4.2.3.2. Pintura de plata

4.2.4. Estudio de morfologia, topografia y determinacion de

espesores
4.2.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
4.2.4.2. Microscopia de fuerza atémica (AFM)
4.2.4.3. Espectrofotometria Ultravioleta-Visible
4.3 Disefo experimental
4.3.1. Formulacién, depdsito, caracterizacion y analisis del
sulfuro de zinc.

4.3.2. Deposito y andlisis de ZnS sobre sustratos alternativos.

4.3.3. Depésito, caracterizacion y analisis de las peliculas de CdS

de bicapa.

5. RESULTADOS

5.1.  Formulacion, deposicidn, caracterizacion y analisis del ZnS
5.2. Depdsito y analisis de ZnS sobre sustratos alternativos
5.3. Deposito, caracterizaciéon y analisis de las peliculas de CdS y

de bicapa

6. DISCUSION

6.1. Formulacion, depdsito, caracterizacion y analisis del ZnS

50
50
51
51
51
51
51
51
51
52
52
52
52

52
52
52
53
53

53
53

54
54
70
72

86
86



6.2 Depdsito y analisis de ZnS sobre sustratos alternativos
6.3. Deposito, caracterizacidon y analisis de las peliculas de CdS y
de bicapa
7. CONCLUSIONES
8. REFERENCIAS

90
91

97
99



iNDICE DE CUADROS

Cuadro Pagina

1. Parametros de rendimiento de diferentes celdas solares con 22
capa absorbente de CIGSSe.

2. Registro de las mayores eficiencias logradas con celdas 23
solares base CIGS.

3. Caracteristicas observadas y evaluadas macroscopicamente 54
en las peliculas depositadas con variaciones en la formulacion

del bafio quimico.

Formulacién M1 para depositar ZnS a 70 °C. 54
Espesor de las peliculas de ZnS en funcién del tiempo de 56
deposito.

6. Formulacion M2 para depositar CdS mediante bafno quimico a 72
70 C°.

7. Parametros cristalinos de los posibles compuestos ternarios 80

formados en la interfase de las peliculas de ZnS y CdS.
8. Resistividades calculadas para las diferentes peliculas 81
depositadas.

9. Condiciones para el depoésito de contactos sobre las peliculas 81



iNDICE DE FIGURAS

Figura

1.

10.

Proyeccion de las necesidades de produccion de energia
eléctrica y la produccién estimada de cada combustible. La
zona superior verde representa el suministro de energia
eléctrica mediante dispositivos fotovoltaicos.

Estimacion de los niveles de produccion anuales y las
reservas de los materiales extraidos. Para los datos de Ge la
barra solida representa las reservas de Estados Unidos y la
linea discontinua una optimista estimacién de las reservas
mundiales (2004).

Limites potenciales en cada celda de pelicula delgada.
Seccion transversal vista con un microscopio electronico de
transmision de una celda solar con capa buffer de CBD-ZnS.
Secuencia de la inclusion de capa buffer de CBD-ZnS en
celdas solares base CIGS.

Estructuras del ZnS. De izquierda a derecha: Forma cubica y
hexagonal.

Difractograma de peliculas de ZnS depositadas mediante
CBD con valores de pH de a) 11.5, b) 10.99, c) 10.31 y d) 10.
Comportamiento del espesor de peliculas de ZnS depositadas
a diferente pH durante 3h.

Arriba: Cambio del Eg segun el material depositado a) CdS, b)
ZnS/CdS, c) ZnS sin tratamiento térmico. Abajo: mismas
peliculas con tratamiento térmico.Espectro de transmision de
tres celdas con diferente configuracion:

1. Vidrio/TCO/CdS/CdTe, 2. Vidrio/TCO/ZnS/CdS/CdTe,

3. Vidrio/TCO/ZnS/CdS/ZnS/CdS/CdTe.

Espectro de eficiencia cuantica de tres celdas con diferente

Pagina

18
20

21

25

37

37

40

40



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
22.

23.
24.

configuracion:

1. Vidrio/TCO/CdS/CdTe, 2.Vidrio/TCO/ZnS/CdS/CdTe,

3. Vidrio/TCO/ZnS/CdS/ZnS/CdS/CdTe.

Rendimiento de la celda solar en funcion del espesor de la
pelicula de CBD-ZnS.

Grafica |-V de la mejor celda solar base CIGS con capa buffer
de CBD-ZnS.

Espectro de transmision y reflexion de las peliculas
depositadas con disminucion del volumen de citrato de sodio
en la formula.

Espectro de transmision y reflexion de las peliculas
depositadas con disminucién del volumen de cloruro de zinc
en la formula.

Espectro de transmisién y reflexion del sulfuro de zinc con la
férmula final de depdsito M1.

Espectro de transmision de las peliculas de ZnS con
tratamiento térmico.

Espectro de transmision del depdsito de multiples peliculas de
ZnS.

Curva para la determinacion de Eg4 del ZnS sobre sustrato de
cuarzo.

Comportamiento del Eg en funcion de la temperatura de
tratamiento térmico de las peliculas depositadas de ZnS.
Difractograma de una pelicula de ZnS depositada durante 180
min.

Difractograma del ZnS en polvo.

Difractograma de las peliculas de ZnS tratadas térmicamente
a diferente temperatura.

Espectro fotoelectrénico de rayos X para el zinc en la pelicula

Espectro fotoelectrénico de rayos X para el azufre en la

44

44

95

95

56

57

58

59

60

61

61
62

63
64

Vi



25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

pelicula.

Grafica | vs. V obtenida del analizador de parametros
semiconductores para la pelicula de ZnS.

Imagenes de microscopia electronica de barrido de las
peliculas de ZnS sobre sustrato de vidrio.

Imagenes de las peliculas de ZnS depositadas sobre ITO a
diferente tiempo.

Imagenes del analisis de la topografia de las peliculas de
ZnS, obtenidas mediante interferometria.

Espectro de transmision y reflexion de peliculas de ZnS
depositadas sobre sustrato de Polietilen naftalato (PEN).
Espectro de transmision de las peliculas depositadas sobre
sustrato hibrido (SiO, con PMMA sobre PEN).

Espectro de reflexién de las peliculas de ZnS depositadas
sobre sustrato de Si.

Espectro de transmisién y reflexion del CdS depositado
mediante bafio quimico.

Determinacion del ancho de banda para el CdS.

Espectro de difraccién de rayos X para el CdS hexagonal.
Imagenes de la topografia de las peliculas de CdS sobre ITO
(AFM).

Espectros de transmision y reflexion de ZnS (depositado a
diferente tiempo) sobre CdS en sustrato de vidrio.

Espectro de transmision de las bicapas (ZnS depositado 60
min sobre CdS) tratadas térmicamente a diferente
temperatura.

Espectro de transmision de las bicapas (ZnS depositado 120
min sobre CdS) tratadas térmicamente a diferente
temperatura.

Determinacion del E4 para la bicapa (ZnS depositado 180 min

64

66

67

69

70

71

72

73

73

74

75

75

76

76

77

Vii



40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

sobre CdS) sin tratamiento térmico.

Comportamiento del Eg de las bicapas (ZnS depositado 60
min sobre CdS) en funcion de la temperatura del tratamiento
térmico.

Comportamiento del Eg de las bicapas (ZnS depositado 120
min sobre CdS) en funcion de la temperatura del tratamiento
térmico.

Difractograma del efecto de interdifusén entre el CdS vy el
ZnS en funcion de la tempratura del tratamiento térmico y sin
tratamiento térmico.

Imagenes obtenidas mediante SEM de la superficie de las
peliculas de doble capa con el ZnS depositado a diferente
tiempo.

Imagenes obtenidas mediante microscopia de fuerza atomica
de la topografia de las peliculas de doble capa sin tratamiento
térmico.

Imagenes obtenidas mediante AFM de la topografia de las
peliculas de doble capa con tratamiento térmico.

Comparacion de peliculas para evaluar el comportamiento del
ZnS como capa buffer a) CdS, b) ZnS sobre CdS sin TT, c)
ZnS sobre CdS con TT.

Variacion del pH durante la deposicion de ZnS y CdS

mediante bafio quimico.

78

78

79

82

83

84

84

85

viii



RESUMEN

En el presente trabajo fue desarrollado un método para depositar peliculas delgadas
de sulfuro de zinc (ZnS) utilizando una formulacién que no incluye amoniaco sino
citrato de sodio como agente complejante. Se determinaron las propiedades opticas,
eléctricas y estructurales del ZnS, un material altamente resistivo que puede ser
incluido en una celda solar de pelicula delgada, es decir, de segunda generacién. El
ZnS actua como capa buffer, una capa en la estructura de la celda que cumple con la
funcidn de evitar cortocircuitos en el sistema integrado, aumentar la eficiencia de la
celda y ademas, es a la vez lo bastante transparente para no ofuscar el dispositivo.
El material fue depositado con la técnica de deposicion por bafo quimico; se
estudiaron las condiciones para que esta técnica permita obtener una buena
adherencia del material sobre diferentes sustratos (Vidrio Corning, polietilen naftalato
PEN, silicio y polietilen naftalato con hibrido (SiO, con polimetil metacrilato PMMA) y
obtener los espesores necesarios para los estudios de caracterizacion vy
determinacién de las propiedades ya mencionadas. Se logro sustituir el amoniaco, el
cual ha sido empleado en los métodos tradicionales para depositar ZnS. Se evalué el
comportamiento del material sobre diferentes sustratos: Vidrio Corning, PEN, silicio y
PEN/Hibrido con el fin de plantear expectativas de disefio, depdsito y aplicaciones en
dispositivos flexibles que puedan atender a la creciente demanda de desarrollo
tecnolégico en materia de sistemas fotovoltaicos. Por ultimo, se estudié el
comportamiento de una bicapa formada con ZnS y sulfuro de cadmio (CdS).



1. ANTECEDENTES

1.1. Necesidad de energias renovables

La poblacién humana ha alcanzado tales proporciones que se teme excedera la
capacidad del planeta para sostenerla. El principal impacto de la poblacién sobre el
medio ambiente se relaciona con dos variables fundamentales: el consumo de

recursos y la produccion de desperdicios y de contaminantes.

Alrededor del 70% de las emisiones de CO, acumuladas en los ultimos 50 afios se
deben al consumo excesivo de energia en paises industrializados y estan entre las
principales causas del calentamiento global, amenazando la estabilidad y seguridad
de toda la humanidad y de los procesos ecologicos en todo el mundo,

particularmente en los paises tropicales (Centeno, 2002).

La estabilizacién de la concentracién de dioxido de carbono (COz) en la atmdsfera
podria impedir alteraciones climaticas globales en el futuro, por lo que se requieren
tecnologias para la produccion de decenas de terawatts mediante energias
renovables. La produccion potencial combinada de energia mediante fuentes
alternativas y no-solares parece insuficiente para cumplir con este obijetivo.
Consecuentemente, se espera que la produccion de energia solar, especialmente la

fotovoltaica, satisfaga esta demanda.

El modelo energético que tenemos no es sostenible, en primer lugar por estar
haciendo uso de recursos no renovables y por el impacto al medio ambiente que
genera. Es imperioso buscar alternativas viables que permitan mejorar las
condiciones de vida sin afectacién del medio ambiente y que estas alternativas en
primer lugar puedan se aplicadas conforme a los recursos y necesidades de cada

region (Freundlich y col., 2008).



Producir energia limpia es apostar por las renovables, es frenar en gran medida las
importaciones energéticas, es limitar el efecto invernadero y es también generar
nuevas fuentes de trabajo. Las energias renovables pueden solucionar muchos de
los problemas ambientales y coadyuvar con las acciones para combatir el cambio
climatico. México es un pais que no puede darse el lujo de ignorar esto y resignarse

simplemente a ser un receptor pasivo de los adelantos tecnoldgicos (Ojeda, 2007).

El desarrollo de tecnologias para producir energias renovables y libres de carbono
representa una estrategia principal para el control de emisiones de CO, y otros gases
de efecto invernadero. El objetivo es estabilizar la concentracion atmosférica de CO;
en el futuro hacia niveles que puedan impedir alteraciones climaticas peligrosas y
posiblemente irreversibles. Para minimizar el riesgo de escenarios catastréficos, para
fines de este siglo, el Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico ha
sefialado la necesidad de producir decenas de terawatts con energias renovables.
Mas recientemente, el debate se ha centrado en la cuestién sobre la posibilidad de
producir esta cantidad de energia con cualquiera de las tecnologias emergentes, ya
sea a corto o a largo plazo. En la Figura 1 se muestra una proyeccion para el afo
2070 de la demanda de energia eléctrica mundial. Para la segunda mitad de este
siglo, la necesidad de electricidad del planeta superara los 10 TW. Para entonces, es
muy probable que los combustibles fosiles (gas, petrdleo y carbon) desemperen un
papel menos importante en la produccion de electricidad ya que la concentracion de
CO, debera mantenerse por debajo de 450 partes por millén en volumen (ppmv).
Incluso, proyectando un crecimiento robusto del suministro de energia nuclear y
ellica, posiblemente éstas tecnologias no se ajusten a los niveles de potencia

requeridos.

La produccién combinada de todas las fuentes de energia no-solar parece
insuficiente para satisfacer la demanda de electricidad para lograr la estabilizacion de

las emisiones de CO..
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Figura 1. Proyeccién de las necesidades de produccion de energia eléctrica y la
produccion estimada de cada combustible. La zona superior verde representa el
suministro de energia eléctrica mediante dispositivos fotovoltaicos (Tomada de
Freundlich y col., 2008).

En la Figura 2 se muestra la estimacién de las reservas de materia prima para la
fabricacion de celdas solares inorganicas. Se han calculado las cantidades
necesarias de material por unidad de energia producida por cada tecnologia de
celdas solares y los resultados se han comparado con las estimaciones de las
reservas mundiales de estos materiales. Este analisis establece un limite maximo en
términos de sostenibilidad y capacidad de produccidn de energia para cada

tecnologia fotovoltaica.

Para los calculos, se supone que cada celda solar funciona con una eficiencia de
conversion comparable con el mejor rendimiento informado y que las celdas se
exponen diariamente a una incidencia de radiacién solar de 4 kWh/m? (1460 kWh/m?
por afio), promedio de insolacién global. Para considerar los usos importantes de los
materiales en otras tecnologias energéticas relacionadas (baterias, iluminacion de
estado solido, electrénica de potencia, etc.) y teniendo en cuenta la necesidad de
reciclar materias primas de paneles solares obsoletos (vida util de 20 a 30 afios), es

razonable suponer que en cualquier momento menos del 25 % de las reservas

3



mundiales de materiales estaria disponible para la produccion de energia

fotovoltaica.
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Figura 2. Estimacion de los niveles de produccion anuales y las reservas de los
materiales extraidos. Para los datos de Ge la barra sélida representa las reservas de
Estados Unidos y la linea discontinua una optimista estimacion de las reservas
mundiales (2004) (Tomada de Freundlich y col., 2008).

Estas suposiciones son bastante simples, ya que no tienen en cuenta la energia
adicional necesaria para la fabricacion de los paneles y la extraccidn de materias
primas procedente del reciclaje. Ademas, se suponen rendimientos de fabricacién del
100 % con eficiencias comparables a los resultados de la investigacion actual; y por
ultimo se ha supuesto un 0 % de pérdidas en el reciclaje. Cabe sefialar que también
existe incertidumbre en las estimaciones de las reservas de muchos elementos, ya
sea por la falta de informacion o debido a los procesos de extraccion de muchos
elementos clave, como In, Ga o Te que no se extraen directamente sino que son
extraidos como subproductos de procesos de mineria. Asi, las estimaciones
proporcionadas aqui deben considerarse como directrices cualitativas. El margen de
error de estas estimaciones podria ser tan alto como medio orden de magnitud
(Freundlich y col., 2008).



1.2. Perspectiva actual de las celdas solares

El objetivo primario de la investigacion y desarrollo de celdas solares es reducir el
costo de los sistemas y mddulos fotovoltaicos que les permitan ser competitivos
frente a las fuentes convencionales de energia eléctrica. Para esto, sera necesario
lograr un costo de M.N. $20/Watt para los sistemas integrados. Hoy en dia, la
produccion mundial de energia con modulos fotovoltaicos se estima en 160 MW y se
observa un crecimiento anual entre 20 y 25 %. Por otro lado, el costo de produccién
energética de los médulos y los sistemas integrados es de M.N. $40 a $65/W y de
$80 a $130/W respectivamente (Satyen y Sopori, 2000).

El mercado de los dispositivos fotovoltaicos es aun dominado por el silicio cristalino y
policristalino. Teniendo en cuenta la gran produccion y una evidente reduccion del
costo es cuestionable que el silicio sea capaz de cumplir con el objetivo de bajo costo
a largo plazo como suministro de energia eléctrica a gran escala y frente a este
objetivo, las peliculas delgadas pueden competir. Siendo optimistas se han visto los
notables progresos que se han desarrollado en los ultimos afios en términos de alta
eficiencia de conversién, estabilidad a largo plazo y el desarrollo de técnicas con
varias tecnologias que permitan crear la fabricacion a gran escala (Satyen y Sopori,
2000).

Los tres requisitos técnicos claves para la expansion del uso de las celdas solares
son el bajo coste de fabricacion, la alta fiabilidad y la alta eficiencia de conversién
energética. La mayoria de la investigacion y el desarrollo de sistemas fotovoltaicos

estan enfocados hacia estos tres requisitos (Green, 2000).



1.3. Evolucioén de las celdas solares

Primera generacion. La primera generacion de celdas fotovoltaicas consiste en una
gran superficie de cristal simple de silicio con unién p-n. Estas celdas estan
fabricadas, usualmente, mediante proceso de difusidon con obleas de silicio. Esta
primera generacion es actualmente la tecnologia dominante en la produccion
comercial y constituyen, aproximadamente, el 86 % del mercado de celdas solares

terrestres.

El material predominante es el silicio, por diferentes razones: el SiO, es el segundo
mineral mas abundante en la corteza terrestre, posee un desarrollo en tecnologia
electronica consolidado y un Eg4 adecuado para sus aplicaciones. Dependiendo de la

calidad cristalina del Silicio, se distingue entre:

* Si monocristalino (m-Si). Silicio de muy alta calidad cristalina, al ser un solo
cristal (aun asi, contiene ciertas impurezas, etc.). Da lugar a celdas con
eficiencias del 15-20 %.

* Si policristalino (p-Si). Silicio de menor calidad cristalina, crecido en un
procesado mas economico. Esta constituido por diferentes cristales, lo que da
lugar a las denominadas fronteras de grano, que son zonas que pueden

contribuir a reducir la eficiencia.

El proceso de extraccidn de silicio hiperpuro para uso fotovoltaico parte de una
fuente de SiO, en forma de cuarzo o arena. De la arena se elimina el oxigeno a
través de una reacciéon con carbono, a temperaturas de 1500-2000 °C. El Si
resultante se denomina silicio de grado metalurgico (MG-Si), con un uso muy
extendido en la industria metalurgica. Tiene una pureza del 98 %. Para la industria
electrénica el grado de pureza no es aun suficiente y debe seguir refinandose, lo que

se hace generalmente a través del proceso Siemens. El producto resultante es Si de



grado electronico, con una pureza del 99.99999 %. Este proceso tiene la desventaja
de que consume una gran cantidad de energia.

Dependiendo del proceso de crecimiento (tipo de horno, condiciones de crecimiento,
etc.) se va a obtener m-Si o pc-Si. El siguiente proceso es la cristalizacion del Si,
mediante un proceso de fusidn de las pastillas de Si de grado electronico y la
posterior solidificacion mediante un enfriamiento muy lento. De nuevo se consumen
grandes cantidades de energia.

Para el crecimiento del m-Si se usa el método Czochralski: Se introduce el Si en un
crisol, y se afaden impurezas de Boro (para doparlo tipo p), calentando a altas
temperaturas para obtener un fundido. Después se introduce una varilla con un
germen de Si, y se tira mientras se va enfriando y girando, obteniendo un lingote
cilindrico. Se obtiene asi un lingote monocristalino de elevada calidad. (A pesar de
ello hay una gran cantidad de impurezas de oxigeno, que reducen la vida media de
los portadores minoritarios, y por ende la eficiencia).

Las técnicas de crecimiento de Si policristalino son mas simples y baratas que las del
m-Si. Se usan bloques de seccidén cuadrada, donde se introduce la carga de Si y se
anade también Boro, fundiéndolo todo y dejandolo solidificar.

En este caso, la calidad del material es menor, ya que el crecimiento da lugar a
multiples granos. Aparecen asi fronteras de grano, que introducen defectos y son

zonas de recombinacién de portadores.

El siguiente paso consiste en cortar el bloque solidificado en bloques rectangulares
mas pequefos, de donde se sacaran a continuacion las obleas. A continuacion cada
bloque se lamina usando sierras multihilo, para dar lugar a obleas de 0.3 mm de
espesor. Las obleas asi producidas estan dopadas tipo p debido a la inclusion de
Boro. Los siguientes pasos son la limpieza de la oblea, texturizado, difusién de
fésforo para producir la unién p-n, deposicion de una capa antirreflejante y por ultimo
la deposicion de contactos eléctricos. El texturizado se hace de forma que se forme
una superficie no lisa (en general piramidal). Esto da lugar a una menor reflexién de

la luz, y por tanto una mayor captura de los fotones incidentes. Adicionalmente, se



suele poner también una capa inferior reflectante, evitando pérdidas de fotones no
absorbidos directamente. El ultimo paso es la fabricacion de los paneles o médulos
fotovoltaicos, mediante la union de las celdas solares (en serie y paralelo), y su
encapsulado.

El encapsulado protege a las celdas solares de las condiciones climatoldgicas, da
robustez al sistema y lo aisla eléctricamente del exterior. Para proteger las celdas se
usa acetato de etilen-vinilo. Asi, las celdas quedan embebidas, sin contacto con aire
o humedad. El frente del panel tiene un vidrio templado resistente a los impactos,

protegiendo a los médulos de los agentes metereoldgicos.

La investigacion y las continuas mejoras tecnoldgicas han permitido que la eficiencia
de las celdas solares basadas en Si haya crecido de manera muy notoria. Para
maximizar la eficiencia, el disefo de las celdas solares toma como principios:

* Incrementar la cantidad de luz colectada por la celda

* Incrementar la coleccion de portadores capturados por la union p-n

* Minimizar la corriente de oscuridad

* Extraer la corriente sin pérdidas resistivas

Aunque las celdas basadas en pc-Si tienen menores eficiencias, las mejoras sobre
las mismas y su menor costo las han hecho mas competitivas que las basadas en m-

Si y su mercado ha ido aumentando a costa de las de m-Si (Martinez, 2011).

Segunda generacién. Las celdas solares de segunda generacion son generalmente
llamados celdas solares de pelicula delgada (Al ser comparadas con las celdas
basadas en silicio cristalino) hechas de capas de materiales semiconductores de tan
s6lo unos pocos micrometros de espesor. La combinacion del uso de menos
cantidades de material y los procesos de fabricacién con menor costo permiten a los
fabricantes de paneles solares producir paneles solares con este tipo de tecnologia a

menores costos.



Hay basicamente tres tipos de celdas solares que se consideran dentro de esta
categoria, silicio amorfo (a-Si), telururo de cadmio (CdTe) y selenuro de cobre indio y
galio (CIGS).

Selenuro de cobre indio y galio (CIGS). El gran atractivo de este tipo de celdas
solares es que son de bajo costo. Sin embargo, ha resultado ser mucho mas dificil de
producir celdas solares CIGS en grandes cantidades a precios competitivos con el
nivel de eficiencia logrado en laboratorios, por lo que el jurado de inversionistas aun
esta deliberando sobre esta tecnologia.

Las celdas hechas de CIGS son generalmente estructuras de heterounion en las que
se forma la union entre semiconductores que tienen diferentes bandas prohibidas. El
material mas comun para la parte superior o capa ventana de los dispositivos es el
sulfuro de cadmio (CdS), aunque se estan empleando actualmente compuestos de
zinc para mejorar la transparencia.

Si bien, hay muchas empresas que tratan de hacer celdas solares base CIGS con
menores costos que la tecnologia de las celdas solares de silicio, uno de los
inconvenientes es que aun no se ha logrado estandarizar un proceso para su
fabricacion. Esto significa que cada inversionista tendra que considerar los diversos
procesos existentes para la fabricacién de las celdas, los mddulos y los paneles
fotovoltaicos, 1o que representa un riesgo en la inversion. En la actualidad, estos

meétodos se utilizan para la fabricacion de celdas solares CIGS:

1. Sputtering. Es el proceso mas comun, en el que se evaporan en alto vacio
simultdneamente las platinas de los elementos presentes (cobre, galio, indio)
y, a continuacion, la pelicula resultante se hibrida con un vapor para formar el
seleniuro final (CIGS). Este proceso es costoso y requiere mucho tiempo.

2. Nanosolar utiliza un proceso alternativo basado en una mezcla de los
materiales en una solucion, a continuacion se realizan los depoésitos de
nanoparticulas de los materiales precursores en el sustrato y se crece el

material.



3. La galvanoplastia es otra alternativa de bajo costo para aplicar la capa de

CIGS. SoloPower utiliza este método.

Un equipo de la Universidad de California ha creado celdas solares de CIGSe;
sin pasar por el proceso de evaporacion al vacio. En su lugar, se prepara una
solucion con los materiales, se aplica sobre una superficie y se somete a un

especializado tratamiento térmico.

5. AQT utiliza un proceso de pulverizacién catdédica reactiva seca.

Con el registro de laboratorio CIGS eficiencia de celdas solares en apenas por

debajo del 20 % durante varios anos, la nueva tendencia de la investigacion CIGS se

ha desplazado a la investigacion sobre los métodos de deposicidon de bajo costo que

podrian ser una alternativa frente a los costosos procesos de vacio.

Hasta ahora la promesa de desarrollo de la tecnologia de celdas solares CIGS ha

sido mayor que los resultados, pero se vislumbran ciertas ventajas:

1.

La capa activa (CIGS) puede ser depositada en una forma policristalina
directamente sobre laminas de vidrio recubiertos de molibdeno o bandas de
acero. Esto utiliza menos energia que el crecimiento de cristales grandes, lo
cual es un paso necesario en la fabricacién de celdas solares de silicio
cristalino. También a diferencia de silicio cristalino, estos sustratos pueden ser
flexibles.

Una de las ventajas medioambientales de las tecnologias de celdas solares
CIGS tienen sobre las celdas de CdTe debido a que utiliza cantidades mucho
mas bajas de cadmio, en forma de CdS.

Tanto las celdas solares de CdTe como las de CIGS muestran una mayor

resistencia al calor que las celdas solares base silicio.

Sin embargo, aqui se consideran algunas desventajas:

1.

Al igual que todos los paneles solares de pelicula delgada, las de base CIGS
no han alcanzado las eficiencias de las celdas base silicio cristalino. Sin

embargo, son las mas eficientes de la tecnologia de pelicula delgada.
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2. Hasta ahora no ha sido posible crear paneles solares que puedan competir en

cuanto a costo con los paneles de pc-Si o CdTe (Alchemie, 2013).

Telururo de cadmio (CdTe). Las celdas solares policristalinas de CdS/CdTe tienen en
la actualidad una eficiencia de conversion fotovoltaica de 19.6 %. (NREL, 2014).

Por su simplicidad, bajo costo en su procesamiento y buenos resultados, las celdas
solares de CdTe son consideradas una excelente opcion para la conversidon
fotovoltaica y la produccion a gran escala de mdédulos fotovoltaicos basados en la
tecnologia de peliculas delgadas. La vida media de los paneles fotovoltaicos del tipo
CdS/CdTe va desde los 20 hasta los 30 afos dependiendo de los materiales
involucrados, la técnica de depdésito, el tipo de encapsulado, el lugar donde estan
expuestos dichos paneles, la cantidad de radiacion solar, la temperatura a la que se
llegan a encontrar y otros factores.

La eficiencia de conversidn fotovoltaica y la estabilidad en la respuesta eléctrica de
las celdas solares de éste tipo dependen en gran medida del tipo de material
utilizado como contacto posterior. Entre los contactos mas utilizados figuran: Cu/Au,
ZnTe, Cu/Mo; Sin embargo, una desventaja del cobre como contacto es que debido a
su pequefio radio atdmico provoca su interdifusion a través de las fronteras de grano
del CdTe y se ha demostrado que este fendbmeno afecta ademas la estabilidad
fotoeléctrica y asi entonces la eficiencia de conversion (Mendoza, 2012).

Para la segunda generacidon de celdas solares tecnologia, una gran ventaja es que
los materiales que al ser depositados en forma de pelicula delgada producen costos
mucho menores que los de Silicio. Tienen por el contrario el inconveniente de tener
eficiencias menores. En cuanto a nivel de produccion masiva, ambos factores
pudieran compensarse.

Silicio amorfo (a-Si). Una implementacién en la tecnologia de peliculas delgadas
consiste en la produccion de cilindros de Si amorfo. El material obtenido en este caso
esta curvado, y es preciso aplanarlo posteriormente.

En el caso de a-Si, el procesado mas tipico consiste en partir del fundido de Si y

mediante un proceso de tirado, extraer capas delgadas, donde el Si tiene una calidad
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cristalina pobre (amorfo). Este tipo de celdas exhibe un pobre rendimiento, con una

eficiencia alrededor de 5 %.

En general, una de las grandes ventajas de este tipo de celdas de pelicula delgada
es su gran flexibilidad, lo que no se consigue con las celdas de c-Si y pc-Si. Esto las

hace especialmente atrayentes para multitud de disefios.

Este tipo de celdas ya estd en el mercado, adquiriendo cotas importantes de
produccion, sobre todo las celdas basadas en CdTe. Dado que las tecnologias de
capa delgada son mas econdmicas, se puede recuperar mucho antes la inversion
efectuada (Martinez, 2011).

Tercera generacion. La tercera generacién de celdas fotovoltaicas que se estan
proponiendo en la actualidad son muy diferentes de los dispositivos semiconductores
de las generaciones anteriores, ya que no presentan la tipica unién p-n para separar
los portadores de carga generados. El desarrollo de celdas solares fotovoltaicas de
tercera generacion, que no dependan de elementos escasos y que, ademas, tengan
un bajo costo de fabricacién y produccion masiva y también reduzcan las emisiones
de contaminantes es de vital importancia. Ante tal perspectiva se han desarrollado
las celdas de tercera generacion, entre las que se encuentran las celdas Gratzel, las

celdas de multiunion, celdas de heterounion y celdas organicas:

Celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC’s). Esta tecnologia fue
desarrollada por el Profesor Michael Gratzel y un equipo de investigadores en 1991.
Estas celdas convierten la luz en electricidad a través de un proceso ciclico y
regenerativo en el que no se produce un cambio quimico neto, y que tiene muchas
similitudes con el proceso de la fotosintesis. Este tipo de celdas estan formadas por
una pelicula fina de una matriz porosa formada por nanoparticulas de un
semiconductor con un alto ancho de banda prohibida, normalmente diéxido de titanio.

El dioxido de titanio se deposita sobre un sustrato conductor de plastico o vidrio, y
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entonces una monocapa de moléculas de colorante se adsorbe quimicamente sobre
la superficie de este semiconductor. Esta pelicula fina sensibilizada con el colorante
esta en contacto con un electrolito que contiene un par redox que actua como
conductor de huecos. Al absorber un fotén, las moléculas de colorante pasan a un
estado excitado, desde el que transmiten un electron a la banda de conduccion del
semiconductor. Los electrones inyectados viajan por el semiconductor hasta el
circuito externo, y en el catodo reducen la especie oxidada del electrolito, la cual, una
vez reducida se encarga de regenerar al colorante, cerrandose asi el ciclo
regenerativo. Cuando se trata de celdas solares de estado solido, el electrolito liquido
es reemplazado por un semiconductor tipo P.

Actualmente, el maximo de eficiencia de conversion de luz en energia eléctrica
obtenida con este tipo de celdas es del 15 %, que aunque inferior a la que se obtiene
con celdas basadas en silicio, es una eficiencia muy prometedora. Ademas, son
eficientes captando luz difusa, por lo que pueden trabajar en dias nublados o
lluviosos, lo que las hace especialmente interesantes para su empleo en edificios
autosuficientes. Debido a esto, segun las condiciones de iluminacion, la energia total
que estas celdas generan a lo largo del dia puede ser mayor que la obtenida con
celdas de silicio. Ademas, pueden ser fabricadas usando técnicas de impresién “roll
to roll’, son semiflexibles, semitransparentes, ligeras y estan fabricadas con
materiales de bajo coste y altamente disponibles.

La produccion de DSSCs puede ser escalada en meses y hoy en dia es la unica
tecnologia fotovoltaica de tercera generacion que esta lista para su produccién a
gran escala. Las limitaciones de este tipo de celdas son principalmente encontrar una
solucion efectiva al problema del sellado del dispositivo, y aumentar la eficiencia

hasta el nivel de las celdas fotovoltaicas de silicio (Abengoa research, 2013).

Celdas solares de multiunién. Con la tradicional celda solar de una sola capa, mucha
energia de la luz incidente no se convierte en electricidad. Si un fotdn incidente tiene
menos energia que el ancho de banda de los materiales semiconductores, los

fotones no pueden ser absorbidos, ya que no hay suficiente energia para excitar un
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electron de la banda de valencia hacia la banda de conduccién. Por lo tanto, ninguna
luz con menos energia que el ancho de banda se aprovecha en la celda solar. Si un
fotdn incidente tiene mas energia que el ancho de banda, el exceso de energia se
convertira en calor ya que el electron sélo puede absorber la cantidad exacta de
energia necesaria para desplazarse a la banda de conduccién. Las células solares
multiunion pueden hacer un mejor uso del espectro solar por tener multiples capas
de semiconductores con diferente anchos de banda. Cada capa esta hecha de un
material diferente, que por lo general es un semiconductor IlI-V, y absorbe una
porcion diferente del espectro. La capa superior tiene el mayor ancho de banda de
modo que solo los fotones mas energéticos son absorbidos en esta capa. Los
fotones menos energéticos deben pasar por la capa superior, ya que no son lo
suficientemente energéticos para generar excitones (pares electron-hueco) en el
material. Cada capa, yendo desde la cima hasta el fondo, tiene un ancho de banda
menor que la anterior. Por lo tanto, cada capa absorbe los fotones que tienen
energias superiores a los anchos de banda de esa capa y nada del ancho de
banda de la capa superior. La forma mas comun de la celda solar multiunion se
compone de tres capas, lo que se llama una célula solar triple-unién (Arqui, 2009).
Celdas solares organicas. Las celdas solares inorganicas han sido optimizadas y
actualmente pueden operar con eficiencias de conversion de potencia eléctrica
mayor al 20 %. La aplicacion de esta tecnologia solar inorganica es encontrada en
muchos instrumentos de uso comun. No obstante, la tecnologia fotovoltaica basada
en semiconductores inorganicos como el silicio y otros elementos requiere
condiciones de fabricacion muy especializadas que implican un costo alto que no es
rentable para determinadas aplicaciones y que hasta ahora ha restringido su uso
masivo; ademas, dichas condiciones de produccion generan importantes residuos
contaminantes como el COx.

Una alternativa para abaratar costos de fabricacion, de produccion masiva y de
minima generacion de residuos es el uso de semiconductores organicos en
sustitucién del tradicional silicio. Desde el descubrimiento de los semiconductores

organicos, ha existido un notable esfuerzo para que estos materiales puedan emular
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el comportamiento de dispositivos basados en sustancias inorganicas. Ejemplos de
estos dispositivos organicos son las celdas solares, los transistores de efecto de
campo y los diodos emisores de luz. Fue solo hasta afos recientes que el progreso
logrado en la investigacion basica y aplicada ha permitido considerar los materiales
organicos para ser usados como una alternativa viable en esas aplicaciones,
denominadas de forma genérica “optoelectronicas”.

Como caso particular, en los ultimos 20 afios se han dedicado grandes esfuerzos
para desarrollar diodos emisores de luz organicos (OLEDs). La maduraciéon de la
tecnologia de los OLEDs impulsé a otras tecnologias basadas en materiales
organicos como los transistores de efecto de campo (OFETSs) y las celdas solares
(OPVs).

La evolucion de la eficiencia de conversion lograda desde la década de los 70s en
las celdas OPVs ha sido impactante: en 1975 fue del 0.001 %, en 1986 del 1 %, en
2006 fue del 5.5 %, en 2009 del 6.1 % y actualmente (2012) se han reportado
eficiencias superiores al 9 %. No obstante, la mayoria de las investigaciones reportan
eficiencias tipicas entre 3 y 5 %. Tanto el incremento de la eficiencia y de la vida util
de las celdas OPVs, como del almacenamiento de la energia eléctrica obtenida
permitiran a mediano plazo competir con la tecnologia inorganica convencional.
Actualmente, el tiempo de vida de las celdas solares organicas producidas en los
laboratorios es de semanas a meses, aproximandose cada vez mas al afo
(comparese esta duracion con la de materiales inorganicos que es de 15-20 afios).
Por otra parte, en cuestion del costo para la generacién de energia a partir de celdas
OPVs, debemos de tener en cuenta que en Estados Unidos la generacién de energia
eléctrica actual por medio de celdas solares inorganicas se estima en unos 30
centavos de délar por kWh, mientras que el precio de la energia eléctrica producida
por medios tradicionales es de unos 8 centavos de délar. De la misma manera, para
la fabricacién de las celdas basadas en silicio normalmente se requiere de cuartos
limpios. Esto es, que para producir estas celdas inorganicas se requiere control en la
cantidad de particulas del aire, temperatura, humedad, flujo de aire, presion interior

del aire, iluminacién, etcétera. Por el contrario, para producir las celdas OPVs no se
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requiere tener un control estricto de los parametros antes mencionados y éstas
pueden fabricarse en laboratorios con equipos mucho mas econdmicos sin
necesidad de cuartos limpios. Por lo anterior, se puede estimar cuantas veces mas
economica sera la produccion de celdas OPVs en comparacién con el costo de
produccion de celdas inorganicas.

Cuando se habla de residuos contaminantes con el uso de celdas inorganicas se
habla de que durante la produccidon de los paneles solares se tienen emisiones como
el CO, y de que, después de su vida util (unos 20 afos), se tienen residuos como el
telururo de cadmio y el plomo de las soldaduras. Para el caso de las celdas OPVs,
no se tendran este tipo de contaminantes y, al contrario, seguramente en el
desarrollo de nuevos materiales se buscara reducir al minimo este problema. Otra
dificultad que se observa en la produccién de celdas inorganicas, en particular con
silicio cristalino, es su rigidez, la nula transparencia éptica y su considerable masa.
En cuanto a las celdas de materiales poliméricos, un aspecto atractivos es que se
buscara desarrollar tecnologia de electrénica flexible que pueda emplearse en una
cantidad considerable de productos de uso comun y asi mismo en disefios
arquitectonicos.

A la vista de lo expuesto previamente, para que las celdas OPVs tengan realmente
un impacto comercial profundo es necesario que las eficiencias de conversion de luz
solar a eléctrica sean mayores al 10 %, con un tiempo de vida de varios afios y que
cuenten con sistemas de almacenamiento de energia adecuados. Para lograr este
impacto, se hace notar que el numero de publicaciones y de grupos de investigacion
en este campo se ha incrementado considerablemente en los ultimos afios.

Las primeras investigaciones de una celda solar organica datan de 1959, cuando un
cristal de antraceno fue estudiado exhibiendo un fotovoltaje relativamente bajo y una
muy pobre eficiencia. Hoy en dia, las celdas OPVs son dispositivos basados en la
combinacion de compuestos organicos tales como polimeros semiconductores,
moléculas de bajo peso molecular y/o algunos derivados de fulerenos (Cgp). Estos
compuestos deben conjuntar dos funciones basicas: a) la fotogeneraciéon de carga

eléctrica y b) el transporte de las mismas a través de una unidén p-n muy similar a las
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mostradas por las de origen inorganico. La combinacién de polimeros organicos y
fulerenos completan la combinacién del tipo p-n, donde el polimero rico en electrones
y con un Eg relativamente pequefio es excitado por la absorcion de fotones y
transfiere los electrones hacia el otro componente. Los polimeros funcionan como
materiales del tipo p -conductores de huecos- y, de forma general, el fulereno tiene el
caracter del tipo n -aceptor y conductor de electrones. Las combinaciones de estos
materiales dan origen principalmente a dos tipos de arquitecturas las cuales son
conocidas como “heterounion de bicapas” y “heterounion de volumen” (BHJ). En la
primera, los materiales son depositados en forma de capas secuenciales, una
encima de la otra entre los dos electrodos. En la segunda, una mezcla (de volumen)
de donador y aceptor es depositada entre los dos electrodos favoreciendo en gran
medida el area de contacto entre estos dos materiales, y con ello la formacion de los
excitones y fotogeneracion de carga. La arquitectura BHJ ha demostrado ser muy
conveniente y eficiente.

Recientemente, se ha estimado tedricamente que las eficiencias de conversién de
las celdas solares con material organico pudieran alcanzar mas del 10 % y con ello,
se predice que este tipo de celdas seran de competencia o de complemento con las
celdas producidas con base a material inorganico.

La rapidez de desarrollo de las celdas solares poliméricas esta relacionada en buena
medida con el disefio y sintesis de nuevos polimeros y moléculas que presenten una
fuerte absorcion en el intervalo de la radiacién visible e infrarroja cercana emitida por
el Sol. En la actualidad, se han estudiado una gran cantidad de polimeros
conductores de huecos.

De esta manera, con la finalidad de optimizar las celdas solares organicas
poliméricas, se debe trabajar arduamente en el disefio de nuevos compuestos. Estos
deben ser capaces de realizar una eficiente conversion fotovoltaica a partir de la
radiacion solar y tener una alta conjugacion para que puedan transportar las cargas

adecuadamente (Barbosa et. al., 2012).
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1.4. Tecnologia de peliculas delgadas

La tecnologia en peliculas delgadas es una base para el desarrollo de la
electronica del estado sélido (Gode y col., 2007). El caso de las tecnologias de celda
solar de pelicula delgada se resume en la Figura 3. Se consideran dos celdas solares
base silicio: silicio nanocristalino (nano-Si) con un 10.1 % de eficiencia y otra de

silicio amorfo (a-Si) con un 9.5 %:

10 ¢ -
t Pelicula delgada - Sn, Pt 4

©
—

Energia (1012 Watt / Afo)
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1E-3

CdTe CIGS a-Si Graetzel

Figura 3. Limites potenciales en cada celda de pelicula delgada (Tomada de
Freundlich y col., 2008).

Con la sustituciéon de electrodos de ZnO por una capa delgada de éxido de indio
(ITO) y el empleo de la tecnologia de celdas solares de nano-Si y a-Si se puede
superar un obstaculo importante para alcanzar la produccion de varios terawatts. La
tecnologia de nano-Si incorpora una rejilla delgada de plata (Ag) y por lo tanto se

pueden presentar limitaciones en base a las reservas de este metal.

Asumiendo una eficiencia de 16.5 %, la estimacion de reservas de telurio (Te) limitan
el potencial de produccién de energia de los dispositivos fotovoltaicos base CdTe a

niveles inferiores de una décima parte de los terawatts. Del mismo modo se han
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informado eficiencias superiores al 19 % con celdas solares base CIGS. Sin
embargo, empleando estas celdas solares sélo se alcanzarian 0.02 TW por afo

debido a la escasez de indio (In) (Freundlich y col., 2008).

Las celdas solares de pelicula delgada base CulnS; policristalino, CulnSe;
policristalino y aleaciones relacionadas Cu(In,Ga)Se; y Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGS y
CIGSSe) son de gran interés para los dispositivos fotovoltaicos debido a la eficacia

superior al 18 %, que se ha conseguido utilizando CdS como capa ventana.

Las mejores uniones activas en celdas solares se producen cuando una capa
delgada capa de CdS se deposita mediante deposicion en bafio quimico (CBD). Sin
embargo, existe un progreso considerable utilizando compuestos de Zn depositados
mediante CDB en celdas solares base CIGS y CIGSSe (Ennaoui y col., 2003).

En los ultimos afios, se han alcanzado eficiencias superiores al 18 % con celdas
solares de pelicula delgada basadas en Cu(ln, Ga)Se; (CIGS). Estas celdas solares
fueron fabricadas usando tipicamente el sulfuro de cadmio (CdS) como capa ventana
depositado por bafio quimico (CBD) con el fin de proteger la region de unién de los
dafios por el bombardeo idnico durante y después de la deposicion de 6xido de zinc
(Zn0O) para evitar modificar la superficie de la capa absorbente (CIGS). Sin embargo,
se puede lograr una mejora en la corriente continua de cortocircuito (Jsc) mediante la
sustitucion de CdS por otros materiales adecuados con mas amplios anchos de
banda de energia prohibida. Ademas, el uso de cadmio es indeseable, visto por la

seguridad ambiental.

Frente a esta problematica se ha desarrollado recientemente una celda solar de
pelicula delgada base CIGS, libre de cadmio, con una eficiencia de conversion de
18.1 % con una capa ventana de ZnS depositada por bafio quimico mostrada en la
Figura 4 (Nakada y col., 2003).

Las celdas solares de peliculas delgada base CIGS han atraido la atencién como
celda solar de ultima generacion, ya que han demostrado alta eficacia de conversién
y resistencia a largo plazo. Tienen alta resistencia a la radiacion y son adecuadas en

aplicaciones espaciales. Recientemente, se ha notado una escasez de suministro en
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el mercado de silicio grado metalurgico, y se espera que tales celdas solares de bajo
costo remplacen a las celdas solares de Si que acaparan aproximadamente el 90 %

del mercado actual (Ando e lwashita, 2012).

Al MgF,
ZnO:Al
CBD-ZnS

CIGS

Mo

Sustrato

Figura 4. Seccion transversal vista con un microscopio electrénico de transmision de
una celda solar con capa ventana de CBD-ZnS (Tomada de Nakada y Mizutani,
2002).

El telururo de cadmio es uno de los principales materiales empleados para la
fabricacion de celdas solares de pelicula delgada. Pequefios dispositivos a nivel
laboratorio han demostrado eficiencias de 16.0 % mientras que los mddulos con
grandes superficies han superado el 9.0 %. El hecho de que una variedad de
tecnologias de deposicion pueda ser utilizada para fabricar celdas solares eficientes
de CdTe demuestra la flexibilidad de este material con respecto al método de
fabricacion, y la diferencia con otros materiales que solo se obtienen con ciertas
técnicas de fabricacion. EI CBD es el método de produccion del componente “Apollo”
(CdS/CdTe) de las celdas solares fabricadas por BP Solar (Ferekides y col., 2000;
O’Brien, 2000).
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1.5. Importancia de la capa ventana en las propiedades de la celda

Un enfoque en la preparacién de celdas y mdédulos con capas buffer libres de
Cd demuestra que esta capa tiene influencia sobre el rendimiento y la estabilidad de
las celdas. Para dar un ejemplo, en la Figura 5 se compara la estructura de todas las
celdas que dan altos rendimientos con la capa buffer CBD-ZnS. Mientras que en el
caso de celdas base CulnS; y Cu(In,Ga)(S,Se), se sustituye unicamente el CBD-CdS
por la capa de CBD-ZnS, en el caso de Cu(In,Ga)Se; las mejores y mas estables
eficiencias se han obtenido mediante la sustitucion o eliminacién total de las capas
de ZnO. Los registros de celdas con CBD-ZnS se preparan depositando la capa
ventana conductora transparente directamente sobre la capa buffer. Hariskos y
Hubert mostraron que la sustitucion de ZnO por ZnixMgiO puede mejorar la
eficiencia y la estabilidad de las celdas. Los mejores mddulos en Showa Shell con
CBD-ZnS se preparan cambiando el método de deposicién de capas de ventanas y
mediante el uso del método de deposicidon quimica organometalica en fase de vapor

(Metal.Organic Chemical in Vapour phase Deposition MOCVD).

Nakada & al. Harlskos & al.
Kushlya & al.
Contreras & al. y Hubert & al.
rf. ZnO:Al Ennaoul & al. rf. ZnO:Al rf. ZnO:Al “QSS}E’;D r.f. ZnO:Al
rf.i-ZnO MOCVD i-ZnO
&= . <
CuInS2
or
Cu(in,Ga)(S.Se), Cu(in,Ga)Se,

Figura 5. Secuencia de la inclusion de capa buffer de CBD-ZnS en celdas solares
base CIGS (Tomada de Naghavi y col., 2011).
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Asimismo, una comparacion de las eficiencias de celdas solares sin CdS muestra
que para los materiales como InySs, ZnS, ZnMgxO, la capacidad de llegar a
eficiencias equivalentes o superiores a las celdas con CdS es altamente dependiente
de la técnica que se utilice para el depdsito. Comunmente, se observa un
rendimiento mas bajo en las celdas solares que tienen capas buffer depositadas al
vacio en comparacién con las celdas solares de capa intermedia procesada
quimicamente, como el CBD, la deposicién de capas atomicas (ALD) o una capa de
iones de gas de reaccion (lon Layer Gas Reaction ILGAR). Sin embargo, para las
celdas sin CdS alcanzan sus mayores eficiencias con posteriores tratamientos

térmicos o de pasivacion.

En el Cuadro 1 se compara el rendimiento de diferentes celdas solares que han sido
fabricadas y certificadas por el NREL (Laboratorio Nacional de Energias Renovables
de Estados Unidos) en las que se ha modificado la capa buffer tanto en composicién
como en caracteristicas. Por otra parte se hace la comparaciéon en el Cuadro 2 de
diferentes celdas solares de gran escala y el progreso tecnolégico frente al desarrollo
de dispositivos libres de cadmio (Ennaoui y col., 2003; Hariskos y col., 2005; Naghavi
y col., 2011).

Cuadro 1. Parametros de rendimiento de diferentes celdas solares con capa
absorbente de CIGSSe.

Capa buffer | Area (cm?) | n (%) | FF (%) | Jsc (mAlcm?®) | Voc (mV)
Sin capa 0.5 5.09 | 54.31 30.06 312
Zn con
tratamiento 0.5 12.1 69.9 33.6 515
CBD-ZnSe 0.48 13.6 73 34.4 554 1
CBD-ZnS 0.48 14.4 72.7 34.2 577.6
CBD-CdS 0.5 14.6 73.7 33.7 588
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Cuadro 2. Registro de las mayores eficiencias logradas con celdas solares base

CIGS.
A

celge rea il Compaiia

buffer (cm2) (%)
CBD-CdS 6500 13 Wirth Solar
CBD-ZnS 900 14.3 Showa Shell
CBD-In,S; 717 9.7 Showa Shell
ALD-In,S3 714 12.9 ZSW
CBD-ZnSe 20 11.7 HMI/Siemens
ILGAR-ZnO 20 10.9 HMI/Shell Solar

Esta demostrado que el comportamiento variable de los dispositivos con capa buffer
de CBD-ZnS, aun con tratamientos posteriores, no puede explicarse sélo por las
propiedades de la interfaz capa buffer/capa absorbente sino que también deben
tomarse en cuenta las propiedades de la interfaz capa buffer/capa ventana. Pero
mientras que la caracterizacién y el estudio de las interfaces de la capa buffer/CIGS
parece ser uno de los factores mas importantes para obtener una alta eficiencia de
conversion fotovoltaica y numerosos trabajos se centran en este tema, pocos han

dado a conocer la importancia de la interfaz capa buffer/capa ventana.

Con el fin de remplazar el CBD-CdS del proceso, debe realizarse un importante
estudio y comparacién de los diferentes métodos de deposicion de procesamiento
quimico (CBD, ALD vy otros) y, mas concretamente, el estudio y la comparacion del

papel de la interfaz con la capa ventana.

La perspectiva actual es que las alternativas del material de capa buffer debe tener

cinco caracteristicas comunes:
a. Ser de tipo n con el fin de formar una unién p-n con la capa absorbente.

b. Tener un ancho de banda de energia prohibida lo suficientemente amplio para

la absorcioén limitada de luz.
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c. El proceso y la seleccion del material de la capa buffer debe proporcionar una

alineacion con la banda de conduccion del Cu(In, Ga)(S, Se). y el ZnO.

d. El proceso para la deposicion debe tener la capacidad de pasivar la superficie

de la capa absorbente.
e. Ser de facil conformacion.

Los dos primeros requisitos no son demasiado dificiles de encontrar y se cumplen
mas o menos en todos los materiales alternativos de capa buffer estudiados hasta
ahora. Sin embargo, los tres ultimos requisitos son mucho mas dificiles de satisfacer
y son mas dependientes del material absorbente, la capa ventana y del proceso de
deposicion. El método de deposicion, asi como las propiedades de la capa buffer en
la interfaz con el material absorbente (CIGS) deben elegirse de modo que se

minimicen los defectos en la interfaz (Naghavi y col., 2011).

1.6. Propiedades y aplicaciones del ZnS

El sulfuro de zinc (ZnS) es un semiconductor II-VI (Al ser el Zn y el S
elementos de los grupos IIB y VIA de la tabla peridédica) con una amplia gama de
aplicaciones. Debido al valor de ancho de banda prohibida de 3.7 eV y a su
conductividad caracteristica de semiconductor tipo-n, el ZnS es un fuerte candidato
para ser utilizado en la fabricacidén de dispositivos optoelectronicos tales como diodos
emisores de luz azul, dispositivos electroluminiscentes, moduladores electrodpticos,
revestimientos épticos, capa ventana en celdas solares de pelicula delgada y otros
dispositivos fotovoltaicos. En el area de la O6ptica, ZnS se puede usar como
reflectores y filtros dieléctricos debido a su alto indice de refracciéon y su alta
transmitancia en el intervalo visible del espectro. En bulto, el ZnS tiene un ancho de
banda de energia prohibida directa de 3.65 eV (Nasr y col., 2006; Srivastava y col.,
2006).

24



Las caracteristicas de banda de energia para el ZnS estan bien definidas y
documentadas: En forma cubica, a=0.541 nm, posee una banda prohibida directa de
3.68 eV a 295 K y en forma hexagonal los parametros de red son a=0.382 nm y
c=2.49 nm teniendo una banda prohibida directa entre 3.74 y 3.87 eV a 300 K (Gode
y col., 2007). En la figura 6 se presentan las estructuras cristalinas para el sulfuro de

zinc en forma cubica y en forma hexagonal.

Figura 6. Estructuras del ZnS. De izquierda a derecha: Forma cubica y hexagonal
(Tomada de Dickerson y col., 1992).

Las propiedades oOpticas como el indice de refraccidn (n) y el coeficiente de extincion
(k) del ZnS se han estudiado en un amplio intervalo espectral. Por ejemplo, el indice
de refraccién en el rango de longitud de onda de 4000 A a 14,000 A viene dado por

la relacion empirica

1.208x107

2
n® = 5164 + S T3ax107

encontrando una variacién de 2.4687 a 4509 A a 2.32 a 7085 A, con el coeficiente de
extincion correspondiente con variaciones del orden de 10° a 10° (Arenas y col.,
1997).
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Son muy bien conocidas y empleadas las técnicas para depositar peliculas delgadas
de ZnS como erosion catoddica por radiofrecuencia (RF-Sputtering), deposicion por
vapor quimico (Chemical Vapour Deposition CVD), rocio pirolitico, deposicion de
capas atomicas (Atomic Layer Deposition ALD) y deposicion por bafo quimico
(Chemical Bath Deposition CBD); esta ultima es una técnica muy atractiva por que
posee una serie de ventajas sobre los métodos convencionales. Las principales
ventajas son el bajo costo, baja temperatura de operacién y el recubrimiento de

grandes superficies (Gode y col., 2007).

Se han depositado peliculas delgadas de ZnS mediante bafo quimico para su
aplicacién como capa buffer con peliculas delgadas de Bi;S3, CuxS y PbS. Analisis
con XPS han demostrado la formacién de peliculas delgadas de ZnS adherentes a
los sustratos de vidrio. Esta adhesion de las peliculas delgadas ZnS han contribuido
al desarrollo de la técnica de depdsito fotografico de pelicula delgada (Arenas y col.,
1997).

1.7. Sustitucion de CdS por ZnS

El sulfuro de cadmio (CdS) es el material mas usado como capa ventana en
celdas solares de pelicula delgada. Sin embargo, esta presente la toxicidad en el uso
y la produccion de CdS. Esto ha servido como estimulo para llevar a cabo
investigaciones con el propdésito de desarrollar una capa ventana libre de cadmio
(Cd).

La fabricacion de CdS por CBD a gran escala de celdas solares representa un grave
problema ambiental debido a la gran cantidad de residuos que contienen cadmio.
Esto es debido a la técnica de CBD tiene un rendimiento material muy bajo (aprox. 2
%). Ademas, este proceso utiliza amoniaco, que es altamente volatil, toxico y dafino

para el medio ambiente. Hay varios informes publicados en los ultimos afios sobre la
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optimizacién del proceso CBD para la deposicion de CdS. El objetivo principal de
estos trabajos es, o bien, lograr la reduccion de los residuos que contienen cadmio 6
eliminar el amoniaco del proceso. Los esfuerzos realizados por optimizar el proceso
CBD incluyen la reutilizacién de residuos quimicos en los procesos de deposicion
posteriores y la utilizacion de formulaciones con menos cadmio y concentraciones

bajas de amoniaco o incluso sin éste (Ramirez y col., 2004).

Se han investigado diversos materiales libres de cadmio para su aplicacion como
capa buffer entre los que estan: In(OH)s, In2S3, SnO3, Zn(S, O),, ZnSe, Zn(Se, OH),
In(OH, S), ZrO,, ZnS, Zn0O, Zn(O, S, OH), Zn(OH), y ZnInSe. Por desgracia, las
eficiencias de conversion de los dispositivos fabricados con algunos de estos
materiales no son tan altas como las de los dispositivos fabricados que incluyen CdS
(Nakada y col., 2003).

La sustitucion del CdS por otros materiales como capa ventana en celdas de tipo
CulnS,, y otros tipos de celdas solares de pelicula delgada es una linea de
investigaciéon para obtener celdas mas eficientes y con elementos no toxicos. El
sulfuro de indio y el sulfuro de zinc depositado por bafio quimico (CBD) son posibles
candidatos para sustituir el CdS, ya que ofrecen mejores propiedades como capa
ventana, debido a sus diferentes anchos de banda de energia prohibida mayores
(Eq= 2.2 eV y Eg= 3.6 eV para el In,S3y el ZnS, respectivamente), transparencia, y
en general buenas propiedades de la pelicula (compacto, adherente y de buena
conformacién). La ventaja adicional del ZnS es su mayor ancho de banda de energia
prohibida, lo que resulta en una transmision de fotones de alta energia hacia la

region de union aumentando la eficiencia cuantica de la celda (Gode y col., 2007).

Generalmente, en celdas solares con capa absorbente de CulnS;, CulnSey,
Cu(In,Ga)Se; o Cu(In,Ga)(SSe)(CIGSSe) se requiere una capa buffer para obtener
una alta eficiencia de conversion de radiacion solar a electricidad. Sin embargo, la
produccion masiva de peliculas delgadas por bafio quimico representa un grave
problema ambiental debido a la gran cantidad de residuos de cadmio derivados del

proceso.
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En la mayoria de los laboratorios, la estructura estandar de las celdas de pelicula
delgada base Cu(In,Ga)Se,; (CIGS) incluye una capa muy delgada de CdS
depositado mediante bafio quimico (CBD) entre la capa absorbente CIGS y el
electrodo frontal transparente de 6xido de zinc (ZnO). Los efectos benéficos de la
modificacion de la capa buffer es una proteccién de la superficie la interfaz del CIGS
durante la deposicion de una ventana posterior. Se demostré una eficiencia de 19.2
% en celdas de laboratorio de 0.5 cm?, un 16.6 % en minimodulos de 16 cm?, y un 13
% en mddulos de 60x120 cm?. En la ultima década, se han hecho serios esfuerzos
por sustituir la capa ventana de CdS por otros materiales no téxicos y de baja

absorcion por las siguientes razones:

a. Los riesgos ambientales previstos derivados de la aplicacion de un

procesamiento de CdS en una linea de produccién de médulos base CIGS.

b. Los problemas tecnoldogicos esperados causados por un proceso de no

alcanzar el vacio adecuado en una linea de depdsito.

c. El potencial incremento en la generacion de corriente en la regidn espectral de

350 a 550 nm y por lo tanto aumentar la eficiencia de la celda.

d. La prohibicién del cadmio en los equipos eléctricos o electrénicos por las
normas legales en diferentes paises que representan un problema de
marketing para los moédulos de pelicula delgada que contienen cadmio
(Hariskos y col., 2004).

Un posible sustituto del CdS es el ZnS, que ha sido investigado principalmente como
capa buffer en dispositivos de tipo ZnO/ZnS/CulnS; . Y en trabajos recientes ya se ha
considerado el ZnS como capa buffer con eficiencias notables de 10.7 % y un 11.4 %
con capa buffer de In(OH,S) depositados mediante CBD. Por otro lado, las peliculas
con una mezcla de ZnS-In,S3 pueden tener posibilidades adicionales como capa

buffer de las celdas solares, por poseer con una amplia gama de propiedades en
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términos de absorcidon de luz y morfologia (Srivastava y col., 2006; Asenjo y col.,
2007; Goudarzi y col., 2008).

No hay muchos trabajos que se refieren a la mezcla ZnS-In,S; en la literatura. Se ha
depositado (Zn, In)Sx con y sin NH4sOH. Se ha sefialado la existencia de varios
compuestos en las peliculas preparadas a partir de solucidn &acida, y se han
informado eficiencias de 4.5 % con celdas solares basadas en CulnS,. Estas
peliculas incluyen probablemente, junto con los sulfuros, oxidos e hidroxidos
metalicos en diferentes proporciones como compuestos secundarios resultantes del

proceso CBD (Asenjo y col., 2007).

Las celdas solares de pelicula delgada basadas en CIGS, CulnSe; y CulnS; han
mostrado eficiencias promisorias cercanas al 10 %. Estos materiales calcogenuros
cuaternarios o ternarios son los candidatos para la produccion a gran escala debido
al bajo consumo de material y técnicas de preparacion adecuados para grandes
areas y ademas los dispositivos base CIGS con capa buffer pueden ser fabricados
con una configuracion de sustrato o superestrato (Dale y col., 2007; Huang y col.,
2011).

Se han logrado altas eficiencias de conversion con celdas solares base CIGS que
incluyen una capa buffer de CdS depositada mediante CBD (<100 nm de espesor)
antes que la bicapa de ZnO depositada por erosiéon catddica de radiofrecuencia
(Pelicula delgada de ZnO de alta resistividad (i-ZnO) / Pelicula gruesa de ZnO
dopada con Al (ZnO:Al) de baja resistividad (n-ZnQ)). Sin embargo, los esfuerzos se
concentran también en la sustitucidon de la capa buffer de CdS para evitar el uso de
cadmio téxico y desarrollar tecnologias fotovoltaicas ecoldgicas. La banda de energia
prohibida del CdS es 2.42 eV, que corresponde a una longitud de onda alrededor de
520 nm. Por lo que la luz con longitud de onda menor a 520 nm no puede
transmitirse hacia la capa absorbente, lo que resulta en una caida de la eficiencia. Se
han estudiado con bastante éxito los materiales alternativos, los cuales han sido
Zn(OH,S), ZnO, Iny(OH,S), depositados mediante CBD y el In,S3 mediante

deposicion fisica de vapor. Entre estos materiales alternativos, los materiales para
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capa buffer con In han atraido gran atencion recientemente. Por otra parte, la
cantidad de CdS puede reducirse mediante la inclusion de una capa muy delgada de

material no téxico entre el CdS y la capa absorbente (Huang y col., 2011).

Independientemente de los aspectos de la toxicidad, la compatibilidad o residuos, los
fabricantes de celdas solares base CIGS, aun aplican preferentemente una capa
ventana de CBD-CdS simplemente porque estas capas brindan una mayor eficiencia
y estan bien establecidos los métodos para depositar el material a gran escala.
Obviamente, los materiales de CdS no conducen a una mayor eficiencia por si solo,
es muy importante la técnica de deposicion, ya que celdas base CIGS con capa
ventana de CdS depositados por deposicidn fisica de vapor (PVD) han mostrado una
eficiencia significativamente mas baja que las celdas con la capa de CBD-CdS
(Naghaviy col., 2011).

Durante los ultimos afios, se han realizado investigaciones sobre el aumento de la
eficiencia de conversion con celdas base CIGS utilizando una capa buffer de ZnS,
que tiene un bajo impacto sobre el medio ambiente, contrariamente al CdS. Sin
embargo, la pelicula delgada de ZnS es dificil de fabricar en comparaciéon con la
pelicula delgada de CdS y presenta inconvenientes, tales como la presencia de un
grupo hidroxilo (-OH), agrietamiento y baja cristalinidad por lo que es necesario
resolver estos problemas y fabricar peliculas de CBD-ZnS cristalinas y sin grietas con

el fin de aumentar la eficiencia de conversién de las celdas (Ando e lwashita, 2012).

1.8. Depdsicion por bafio quimico

La técnica por CBD se ha empleado durante muchos afos para fabricar
peliculas delgadas de materiales semiconductores. Esta técnica es simple, rentable y
puede ser aplicada en escala industrial, estas caracteristicas la vuelven una técnica

muy conveniente (Goudarzi y col., 2008).
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Se han utilizado diversas técnicas para depositar peliculas delgadas de ZnS como
evaporacion térmica, rocio pirolitico, epitaxia de haz molecular, erosién catédica con
plasma de Hz, MOCVD, epitaxia metalorganica en fase de vapor MOVPE ; ademas
técnicas en fase liquida, como la deposicion electroquimica y el depdsito de bafio
quimico (CBD). Entre ellos, la deposicidén por bafio quimico es la menos costosa y de
mas baja temperatura, ademas permite la deposicion sobre sustratos que tienen una
superficie irregular o forma compleja. La técnica de CBD utiliza una reaccion quimica
controlada para efectuar la deposicion de una pelicula delgada por precipitacién. En
el método experimental mas tipico, los sustratos se sumergen en una solucién
alcalina que contiene la fuente de calcogenuro, el ibn metalico, una base y un agente
complejante. Este ultimo se utiliza para controlar la disociacién del ion metalico. El
amoniaco y la hidracina han sido las opciones convencionales para llevar a cabo los
depdsitos de ZnS. Ademas, con ésta técnica no se presentan muchos de los
problemas asociados a la elevada temperatura de otras técnicas, en los que se
incluyen el aumento de la concentracion de defectos puntuales, la evaporacion y
descomposicion de las peliculas delgadas de ZnS (Srivastava y col., 2006; Gode y
col., 2007; Nasr y col., 2008; Ando e Iwashita, 2012).

La deposicidn por bafio quimico se basa en la liberacion controlada de iones
metalicos (M?*) y iones sulfuro (S%) en una solucién acuosa en la que se sumergen
los sustratos. La liberacion de iones metalicos (M**) se controla mediante el uso de
un agente complejante adecuado. La deposicion se inicia con la fase de nucleacion
seguido por la fase de crecimiento en la que el espesor de la pelicula aumenta con el
tiempo hasta que se agotan los iones constituyentes de la pelicula (Srivastava y col.,
2006).

La liberacion de iones metalicos es controlada por la formacion de complejos, por
ejemplo, [Zn(NHs)4]**. El suministro de iones sulfuro (S*) se logra mediante la
descomposicion de un sulfuro organico, usualmente tiourea o tioacetamida. La
solubilidad del compuesto producido ayuda a mantener la estequiometria del material
depositado y como resultado se pueden obtener materiales altamente homogéneos.

La técnica se ha utilizado ampliamente para depositar CdS y esto se refleja en los
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numerosos articulos sobre el tema. La deposicion de ZnS mediante CBD es una

propuesta mas dificil que la de CdS.

Se ha informado sobre la deposicién de ZnS en un sistema compuesto de hidrazina,
amoniaco, tiourea y sulfato de amonio. Se ha estudiado el depédsito a temperatura
ambiente, a 218 °C y a temperaturas mas altas. En el crecimiento a temperatura
ambiente la composicion del bafio se mantiene constante. Sin embargo, existen
algunas limitaciones en el uso de modelos de equilibrio para describir los procesos
que ocurren en estos bafios quimicos, aunque ya se han podido establecer estos

modelos para depdsitar CdS (O'Brien y col., 2000).

La mayoria de las formulaciones documentadas en la literatura para depositar
peliculas de CdS con la técnica de CBD se basan en un sistema con una sal de
cadmio, amoniaco y tiourea. La concentracion de cadmio tipica en estas
formulaciones varia entre 2 y 4 mg de Cd por mL de solucién de reaccion. Se ha
encontrado el citrato de sodio puede ser mas conveniente que el amoniaco para ser

utilizado como agente complejante (Ramirez y col., 2004).

Se ha estudiado por separado la importancia de los complejos ternarios (dos
ligandos y uno de metal) para la deposicién de ZnS, la influencia de la concentracion
de NHj; en las propiedades de las peliculas depositadas, el crecimiento de pelicula
delgada de ZnS con la adicion aminas, los efectos del amoniaco en el depdsito ZnS y
el uso de citrato trisédico como agente complejante en la deposicidn de peliculas
delgadas de ZnS (Srivastava y col., 2006).

En la ultima década, las capas buffer de compuestos de Zn depositadas mediante
CBD han atraido gran atencién y han demostrado su potencial para obtener altas
eficiencias en celdas solares base CIGS. El desarrollo de |la capa buffer de CBD-ZnS
inicio en la Escuela Nacional Superior de Quimica de Paris en 1992, con un nivel de
eficiencia de 9 a 10 %. Para depositar ZnS mediante CBD, se utiliza generalmente
tiourea como fuente de azufre y amoniaco como agente complejante. La calidad de
las peliculas de ZnS se controla por la concentracion de amoniaco. Hoy en dia, se

han desarrollado celdas que muestran una eficiencia de 14 a 18 % con celdas
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solares base CIGS. En el caso del 6xido de zinc (ZnO), los intentos de crecer el
material directamente sobre vidrio y algunos otros sustratos no condujeron a ningun
resultado en la mayoria de los trabajos, o se obtuvieron crecimientos irreproducibles;
y donde se logré un crecimiento se obtuvo una pelicula demasiado delgada. Y la
deposicion concurrente de ZnS, ZnO, e hidréxido de zinc Zn(OH), puede producir

como resultado muchas composiciones y fases diferentes (ZnS, ZnO y Zn(OH),).

La deposicion por bafio quimico de ZnS es mas compleja y dificil que la deposicion
de CdS. Se han hecho considerables esfuerzos por hacer celdas solares base CIGS
libres de Cd, sin embargo, dichas celdas son generalmente menos eficientes y con
resultados menos reproducibles que las que contienen CdS. Es necesaria mas
investigacién para establecer las condiciones para depositar peliculas de ZnS

mediante CBD con soluciones amoniacales (Chu y col., 2009).

Se han obtenido elevadas eficiencias en celdas solares con capas ventana de CBD-
CdS generalmente depositadas mediante técnicas de procesamiento quimico como
CBD, ILGAR, ALD vy rocio pirolitico.

La técnica de CBD implica la precipitacion de un compuesto en la solucion sobre un
sustrato adecuado. Con esta técnica se pueden obtener capas delgadas y bien
conformadas (30-40 nm), por lo general a una temperatura entre 60 y 80 °C,

utilizando una solucién acuosa con amoniaco y tiourea (Naghavi y col., 2011).

Varios documentos explican la influencia de la deposicion por bafio quimico en la
formacion de uniones p-n. El proceso CBD proporciona una oportunidad para
eliminar contaminaciones en la superficie del CIGS por el ataque del amoniaco. Una
caracteristica ademas importante que se presenta en el método CBD es la

pasivacion de la superficie del CIGS.

ILGAR es un proceso secuencial, ciclico, donde se aplica primero una solucion de un
compuesto precursor a un sustrato por inmersién o pulverizacion, a continuacion, un
gas reactivo (H2S para sulfuros de metal o NH3 para hidroxidos u éxidos) se coloca
sobre la pelicula precursora sdlida, que se convierte en el producto final. Estos dos

pasos se repiten hasta que se obtiene el espesor de capa deseado. En el caso de la
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pirdlisis por spray, se forma una capa sobre un sustrato calentado a través de una

reaccion quimica de precursores quimicos descompuestos térmicamente.

Por otro lado, aunque la deposicion de capa atomica (Atomic Layer Deposition ALD)
es una técnica de deposicion quimica de vapor, el proceso sigue siendo similar al
rocio pirolitico donde el crecimiento de la pelicula tiene lugar a partir de precursores
en fase de vapor que se transportan a la zona de deposicion por un gas portador
inerte. ALD es un proceso pulsado donde las reacciones quimicas se llevan a cabo

sobre la superficie del sustrato controlando el crecimiento de la pelicula.

Lo que tienen en comun estas técnicas es que no danan la superficie de la capa
absorbente, proporcionan un recubrimiento altamente homogéneo incluso para
peliculas muy delgadas. De hecho, como la capa buffer es muy delgada, es muy
importante que sea un depdsito uniforme y sin huecos. Todas estas técnicas de
deposicion pueden intervenir en los cambios estructurales, quimicos y electronicos
en la interfaz buffer/CIGS de acuerdo a los precursores quimicos que sean
agregados al proceso. Este punto en comun parece ser clave para lograr una alta
eficiencia en celdas solares base CIGS libres de Cd ya que conducen a la presencia
de una densidad muy baja de defectos en la interfaz buffer/absorbente (Naghavi y
col., 2011).

1.9. Deposicion acelerada

La deposicion de ZnO o ZnS mediante CBD requiere tiempo de reaccién como
algunas decenas de minutos en comparacion con el tiempo de deposicion del CdS

(<10 min). Esto parece ser el cuello de botella para la aplicacion industrial.

Con el fin de reducir el tiempo de deposicion de una capa de CBD-Zn(O,S) una
estrategia razonable es usar aditivos de bajo coste y no toxicos, siempre y cuando no

se obstaculice el rendimiento del dispositivo (Buffiere y col., 2011).
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Muchos investigadores han informado sobre el uso de un segundo ligando en el bafio
quimico para la deposicion de ZnS. La hidrazina es una opcién para depositar ZnS
por CBD. El uso de amoniaco y tiourea sin hidrazina resulta en peliculas poco
homogéneas y poco adherentes. Se ha observado que la adicion de hidrazina mejora
la homogeneidad, disminuye a rugosidad y aumenta la tasa de crecimiento. Se ha
sugerido que la etapa determinante de la velocidad para el proceso heterogéneo
puede implicar la disociacién de un enlace Zn?* - L. Otra sugerencia fue que el ion
complejo de la hidrazina tiene un numero de coordinacion mas bajo por lo que existe
impedimento estérico para que se pueda dar una union con el ion sulfuro. Una cosa
que debe apreciarse es que a un pH constante, la adicion de un segundo ligando
s6lo puede conducir a una disminucion de la concentracion de iones metalicos libres.
En el caso de zinc, esto reducira la sobresaturacion con respecto a cualquier otra

fase de 6xido/hidréxido o el mismo sulfuro.

Con la adicion de hidrazina, trietanolamina o etanolamina para bafos que contienen
amoniaco aumenta la tasa de crecimiento de peliculas delgadas. Usando hidrazina
se logra una tasa maxima de crecimiento de hasta 3 mol/dm>. La hidrazina acelera la
hidrdlisis de la tiourea. Otras aminas tienden a aumentar la tasa de crecimiento, pero
no cambia significativamente la disociacion en el bafio. La hidrazina y la
trietanolamina participan en la descomposicion de la tiourea. Existe un cierto efecto
de tales aminas en la velocidad a la que se suministra el sulfuro al sistema (O'Brien y
col., 2000).

1.10.Bafio libre de amoniaco y sistema citrato de sodio-tiourea

La deposicidon por bafio quimico se realiza normalmente bajo presion
atmosférica, atmosfera de aire y con temperaturas cercanas a la ambiente por lo que

es preferible frente a las técnicas convencionales en fase gaseosa que requieren
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mucha energia. En la mayoria de trabajos se ha empleado un agente complejante

para el cation y una solucién amoniacal (Sahraei y col., 2008).

En procesos anteriores se ha utilizado generalmente amoniaco, el cual es volatil,
toxico, altamente perjudicial para el medio ambiente y ademas su alta volatilidad
implica que el pH de la solucién cambie durante el proceso de deposicion, viéndose

reflejada esta situacion en resultados irreproducibles (Goudarzi y col., 2008).

Se ha demostrado que se pueden obtener las peliculas delgadas de alta calidad de
CdS mediante un sistema cadmio - citrato de sodio - tiourea. En este sistema, el
agente acomplejante es el citrato de sodio, un compuesto organico econémico e

inocuo.

Ademas de la eliminacion de amoniaco en el proceso CBD, este sistema tiene
algunas otras ventajas importantes. El sistema cadmio-citrato de sodio-tiourea para
la deposicion de peliculas delgadas de CdS emplea una solucién reguladora de pH.

Las soluciones reguladoras son generalmente mezclas de acidos o bases débiles y
sales. La accion reguladora consiste en la reduccion de los iones OH o H para

mantener constante el pH de la solucién. El objetivo de utilizar un buffer de pH en el
proceso libre de amoniaco en el bafio quimico fue mejorar el control del pH en la
reaccion, ya que este parametro es uno de los factores clave en el proceso de
deposicion. En la Figura 7 se puede observar la influencia del pH en la cristalinidad
de las peliculas de ZnS depositadas mediante CBD con solucién amoniacal y en la
Figura 8 el mismo efecto del pH en el espesor de la pelicula (Nasr y col., 2006;
Ramirez y Col., 2009).
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Figura 7. Difractograma de peliculas de ZnS depositadas mediante CBD con valores
de pH de a) 11.5, b) 10.99, c) 10.31 y d) 10. (Tomada de Nasr y col. 2006).
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Figura 8. Comportamiento del espesor de peliculas de ZnS depositadas a diferente
pH durante 3h. (Tomada de Nasr y col., 2006).
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1.11. Efecto de la microestructura

En los dispositivos de pelicula delgada policristalina, el rendimiento y la
calidad dependeran criticamente de la microestructura, tamafo de grano y la
distribucion, asi mismo de la densidad de defectos, que es a su vez afectada por la
deposicion y condiciones de deposicion de las posteriores capas, asi como el
espesor de las peliculas. En los ultimos afnos, varios métodos han evolucionado para
preparar peliculas delgadas de materiales con estructuras que tienen una amplia
gama de aplicaciones. Generalmente, en peliculas delgadas, independientemente de
la técnica utilizada, se pueden desarrollar esfuerzos debido a la red y/o al desajuste
por expansion térmica entre la pelicula delgada y el sustrato. Esta tensién puede
alterar las propiedades mecanicas y optoelectrénicas debido a la distorsion del
parametro de red y por lo tanto disminuir el rendimiento y vida util del dispositivo
fabricado. La distorsion del parametro de red se puede dar por esfuerzos de
compresion como de tension, la temperatura de deposicion, el espesor de las
peliculas y el control del crecimiento de grano junto con la morfologia de la superficie.
También se ha reportado recientemente que la estructura y morfologia de la
superficie cambian con el espesor de la pelicula, alterando las caracteristicas de

transmision optica y otras propiedades electrénicas (Prathap y col., 2008).

1.12. Compuestos ternarios

Los sulfuros de zinc y de cadmio son compuestos semiconductores con una
amplia gama de aplicaciones potenciales. Estos materiales tienen ciertas similitudes,
ambos existen en forma cubica y hexagonal, ademas tienen un amplio ancho de
banda de energia prohibida. En celdas solares que utilizan constantemente capa

ventana de CdS, la inclusion de materiales con ancho de banda mas amplio como el
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ZnS o el CdyZn1xS puede conducir a una disminucion de pérdidas de conversion
fotovoltaica con mejoras en la corriente de cortocircuito de la celda (O'Brien y col.,
2000).

Los compuestos ternarios del tipo Cd1.xZnxS son materiales muy prometedores para
una variedad de aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos, fotoluminiscentes y
debido a sus anchos de banda de energia prohibida cualquiera de estos materiales
puede ser una capa ventana excelente en celdas solares de pelicula delgada con

materiales absorbentes policristalinos (Dofa y Herrero, 1995; Chow y Oladeji, 2005).

La razon es la posibilidad de adaptar las propiedades semiconductoras de estos
materiales entre los valores correspondientes de los compuestos binarios y asi
disefar las propiedades de estos materiales de acuerdo a los requisitos de los
dispositivos. En los ultimos afnos se han desarrollado numerosas formas para fabricar
estos materiales con técnicas como evaporacion, deposicidbn por vapor quimico,
erosion catodica, crecimiento por capas en fase vapor, adsorcidon sucesiva de capas,
etc. Sin embargo, sélo unos pocos articulos reportan la deposicion por bafo quimico
a pesar de ser una de las técnicas mas comunes para la deposicion de peliculas

delgadas de estos materiales (Doha y Herrero, 1995).

Se pueden obtener peliculas delgadas de Zn,CdixO con propiedades Opticas y
eléctricas entre los valores del CdO y el ZnO. El ZnS (E4= 3.7 eV) y el Zn,Cd1x0, (Eq
de 2.6 eV a 3.3 eV para 0.5< x <1) son materiales prometedores para usarse como
capa buffer en celdas solares de pelicula delgada con procesamiento de bajo costo.
Es posible obtener peliculas delgadas de ZnS y de Zn,CdxO por CBD. Y con un
posterior tratamiento térmico es viable producir celdas solares con una capa buffer
de ZnS o ZnCdxO. El ZnS y el Zn,Cd1xO pueden ser utilizados como capa buffer
en celdas solares base CdTe, aunque el ZnS/CdTe tiene una mayor eficiencia de

conversion (Contreras y col., 2000).
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ZnS sin tratamiento térmico. Abajo: mismas peliculas con tratamiento térmico.
(Tomada de Chow y Oladeji, 2005).
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Figura 10. Espectro de eficiencia cuantica de tres celdas con diferente configuracion:

1. Vidrio/TCO/CdS/CdTe, 2. Vidrio/TCO/ZnS/CdS/CdTe, 3.
Vidrio/TCO/ZnS/CdS/ZnS/CdS/CdTe. (Tomada de Chow y Oladeji, 2005).

40



La posibilidad de obtener compuestos semiconductores ternarios a partir de
compuestos binarios como CdS, ZnO y ZnS permite manipular la constante de red y
el ancho de banda de energia prohibida, controlando la relacién Cd:Zn en la
composicién del material. Al elegir la composicién adecuada, es posible obtener el
semiconductor ternario con propiedades especificas situadas entre los valores de las

propiedades de los compuestos binarios puros (Castillo y col., 2001).

En la Figura 9 se muestra la variacién del ancho de banda de tres diferentes capas
ventana y se observa que el valor intermedio corresponde a una bicapa de ZnS
sobre CdS. En la parte de arriba se muestra el ancho de banda de las peliculas sin
un tratamiento térmico aplicado, contrariamente a la parte de abajo donde las

peliculas fueron tratadas térmicamente a 400 °C.

Para el caso de la eficiencia cuantica de una celda solar completa, se puede apreciar
en la Figura 10 el aumento de absorcién en la region de longitudes de onda cortas
(<600 nm) que implica la inclusion de una o varias capas de CBD-ZnS en el
dispositivo. Se muestran tres diferentes configuraciones de dispositivos, siendo el de
menor eficiencia cuantica la celda con interfaz que no contiene CBD-ZnS (Chow y
Oladeji, 2005).

La sintesis de compuestos semiconductores ternarios como el CdyZn1S y también el
CdyZn1xO en forma de peliculas delgadas se ha realizado mediante varias técnicas
de deposicion. EI CBD proporciona un método sencillo para depositar tales peliculas.
Sin embargo, la diferente solubilidad y los coeficientes de disociacion de los iones
facilitan mas a las deposicion de CdS que del ZnS. Asi, en lugar de obtener peliculas
de Cd«Zn1«S, se obtienen peliculas de CdS y ZnS mezclados al ser codepositados.
Es necesario seguir esta linea de investigacion para encontrar las condiciones
optimas de crecimiento de peliculas de Cd«ZnxS o CdyZnixO mediante CBD.
También es interesante aplicar esta técnica de deposicion para determinar los tipos
de peliculas que se pueden obtener a partir de una reaccion que contiene dos iones

diferentes metalicos como Cd y Zn (Castillo y col., 2001).
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Las celdas solares de pelicula delgada base CIGS han demostrado elevadas
eficiencias en los ultimos afos. Actualmente se buscan materiales alternativos para
la heterounidn con los materiales absorbentes mencionados, con el fin de mejorar la
absorcion de fotones de onda corta. Los dispositivos con capa ventana de

composicion Zn,Cd, .S han mostrado una mejor respuesta debido a su amplio Egq

respecto al del CdS. Mediante la variacién de la proporcién de Zn y Cd en ZnCd+.xS,
se puede obtener un ancho de banda 6ptimo. En estudios recientes se han
optimizado los parametros para mejorar el comportamiento de las celdas. Se ha
estudiado el efecto de diversos parametros de deposicion en el rendimiento del
dispositivo y se han fabricado celdas solares con Zn,Cd1xS/CIGS con eficiencias de
conversiéon comparables a las de CdS/CIGS2. Se ha incrementado la corriente de
cortocircuito, asi como se han logrado mayores tensiones eléctricas de circuito
abierto (Bashkar y col., 2009).

1.13. Desarrollo de una celda solar con CBD-ZnS

Se han publicado trabajos por parte de diversos grupos que informan sobre el
desarrollo de celdas solares de pelicula delgada base CIGS con una eficiencia
superior al 18 %. Estas celdas solares fueron fabricadas tipicamente usando sulfuro
de cadmio (CdS) como capa buffer depositada mediante CBD con el fin de proteger
la region de union de los dafios ocurren durante el bombardeo iénico en la
deposicion posterior de ZnO y pudieran modificar la superficie de la capa absorbente
(CIGS).

La capa buffer de CBD-ZnS es procesada quimicamente con ZnSO4 (0.16 M),
amoniaco (7.5 M), tiourea (0.6 M) en solucion acuosa a 80 °C. Se depositan capas
con espesores de 30 nm aproximadamente en un lapso de 15 min usando sustratos
de vidrio. Las capas gruesas se obtuvieron mediante la repeticién de este proceso.
Los analisis de XPS revelan que una gran cantidad de oxigeno se incluye en las

peliculas de CBD-ZnS en la forma de Zn(OH); y ZnO. Mediante un analisis de
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espectroscopia de desorcion térmica (TDS) se reveld que esta presente también C y
S, probablemente originarios de la tiourea. A partir de mediciones de transmision
optica, el ancho de banda de energia prohibida se estimé en 3.8 eV, correspondiente
con el valor mismo del material cristalino. Posteriormente se depositan peliculas de
CIGS con 2-2.5 um de espesor mediante epitaxia de haz molecular (MBE) sobre un
sustrato de vidrio corning recubierto con Mo. Con este método, primero se deposita
una capa de CuGaSe; de 0.2 ym de espesor, a 350 °C con el fin de mejorar la
adhesion de la interfaz Mo/CIGS y formar un gradiente de Ga. En primer lugar se
coevaporan In, Ga y Se a 350 °C, seguido por evaporacion del Cu y Se a 550 °C.
Finalmente se coevaporan In, Ga y Se a 550 °C para formar una composicion de

pelicula con un exceso ligero de Iny Ga.

La estructura de la celda solar es: MgF,/ZnO:Al/CBD-ZnS/CIGS/Mo/Vidrio.
Normalmente se deposita una capa de ZnO entre la capa buffer de CBD-ZnS vy el
contacto transparente de éxido de zinc dopado con aluminio (ZnO:Al) con el fin de
aumentar la eficiencia de la celda. Sin embargo, esta capa no se utiliza para celdas
solares CBD-ZnS/CIGS, ya que los dispositivos CBD-ZnS/CIGS sufren deterioro por

el plasma utilizado en la deposicién posterior de ZnO por erosion catddica.

El proceso de fabricacion fue el siguiente: depdsito de una capa de Mo de 0.8 um de
espesor sobre un sustrato de vidrio marca Corning mediante erosion catédica con
magnetrén a temperatura ambiente. Después se deposita una capa absorbente CIGS
sobre el Mo. Después de esto, se deposita la capa buffer de CBD-ZnS sobre la capa
absorbente. El dispositivo CBD/CIGS/Mo/Vidrio se trata térmicamente a 200 °C en
aire durante 10 min inmediatamente después de la deposicion del CBD-ZnS con el
fin de aumentar la eficiencia de la celda. Después se deposita una capa conductora
transparente de ZnO:Al con 0.6 um de espesor mediante erosion catédica con
magnetron de radio frecuencia a temperatura ambiente en atmosfera de argon. Por
ultimo, la fabricacion de la celda solar se completa con la deposicion de contactos
frontales de Al sobre el ZnO:Al seguido de un recubrimiento antirreflejante de MgF,

con 0.1 um de espesor.
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Las caracteristicas |-V de los dispositivos se miden usando un simulador solar a una
temperatura de 24 °C. La Figura 11 muestra la relacién entre el rendimiento de las
celdas y el espesor de la capa buffer de CBD-ZnS. Como puede verse, el
rendimiento fotovoltaico de las celdas mejora notablemente cuando el espesor de la
capa aumenta a 130 nm. Este rendimiento mejorado de la celda se atribuye a la
reduccion de los posibles cortocircuitos por la inclusién de una capa buffer de alta
resistividad entre el conductor transparente ZnO:Al y la capa absorbente (CIGS). El
rendimiento de la celda, sin embargo, disminuye en dispositivos que tienen una capa
buffer de 200 nm de espesor debido a que aumenta la resistencia en serie de la

celda por la alta resistividad de la capa de CBD-ZnS.
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La Figura 12 muestra las caracteristicas |-V de la mejor celda solar base CIGS con
una capa buffer de de CBD-ZnS de 130 nm de espesor, logrando una eficiencia del
18.1 % con Voc = 0.671 V, Jsc = 34.9 mA/cm?, FF=0.776, y un area activa de 0.155
cm?. Esta eficiencia es el valor mas alto reportado hasta el momento para las celdas
solares libres de Cd base CIGS.

El aumento de la eficiencia refleja un aumento en la corriente de cortocircuito del
dispositivo (Jsc). Por otro lado, el voltaje de circuito abierto (Vo) es menor que el de
los dispositivos CBD-CdS/CIGS. Como resultado, las celdas solares base CIGS con
capa buffer de CBD-ZnS muestran casi la misma eficiencia que las celdas que
utilizan capa buffer de CBD-CdS (Nakada y col., 2002).

1.14.DISPOSITIVOS FLEXIBLES

Uno de los principales inconvenientes en dispositivos electronicos flexibles,
basados en semiconductores organicos es la degradacion en el rendimiento que
sufren cuando se exponen al medio ambiente. Comunmente se requiere de una
encapsulacién con el fin de aumentar la vida util del dispositivo. Generalmente, los
dispositivos tales como los dispositivos organicos emisores de luz (OLED’s), que
utilizan electrodos quimicamente reactivos, tienen la mayor sensibilidad a la
humedad y la degradacion que se observa en la interfaz capa organica-electrodo. En
este caso particular, la tecnologia de permeabilidad de la pelicula barrera necesita
alcanzar una resistencia contra la difusién de agua y oxigeno hacia la interfaz del

orden de 10° g/m?dia, para garantizar 10 afios de vida Util al dispositivo flexible.

Recientemente ha incrementado el uso de sustratos poliméricos en las aplicaciones
tecnolégicas de dispositivos electronicos flexibles debido a sus potenciales
beneficios, por ejemplo: el bajo costo, el peso ligero, la transparencia, impresion,

seguridad, flexibilidad, maleabilidad, etc. Sin embargo, estos materiales tienen dos
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deficiencias importantes e inherentes, que son la baja energia de reactividad de su
superficie y la alta permeabilidad ante gases y vapores. Por lo tanto, cuando se
utilizan sustratos poliméricos en dispositivos electréonicos, es necesaria una capa

impermeable para prevenir la difusion de la humedad.

Los materiales tipicos empleados como capa impermeable en dispositivos
electrénicos organicos son peliculas delgadas de Oxidos inorganicos, tales como
alumina, nitruro de silicio y silice. La deposicién de capas atomicas (Atomic Layer
Deposition ALD) es un proceso que permite depositar peliculas lisas y muy
uniformes. Se han determinado excelentes propiedades dieléctricas de peliculas
delgadas de alumina depositadas por ALD libres de defectos. Esta caracteristica
hace de la alumina depositada por ALD un material muy adecuado para la capa
impermeable. Sin embargo, la fragilidad de la alumina limita el espesor de la barrera
a sélo unos pocos nandmetros. Este problema es muy importante en dispositivos
flexibles donde la tensibn mecanica aumenta considerablemente por la flexion. Un
enfoque para resolver este problema consiste en combinar estos éxidos inorganicos
con materiales mucho mas flexibles (organicos) en un sistema multicapa. Las capas
intermedias organicas flexibles tienen varias caracteristicas; moderar los esfuerzos
de tensién en las capas de material inorganico duro, interrumpir el crecimiento de los
defectos y aumentar la trayectoria del gas que se difunde. Esto da como resultado

una difusién en estado estacionario mas lenta.

El desarrollo de nuevos sistemas permite disefar y preparar materiales con
propiedades especificas relacionadas con la presencia de un grupo particular de
atomos o moléculas dentro del sistema, que confieren una funcionalidad adecuada

para todo tipo de dispositivos.

En los ultimos afios se han dedicado esfuerzos al desarrollo de ceramicos
modificados organicamente mediante el proceso de Sol-Gel, considerados como un
nuevo tipo de materiales hibridos. En estos materiales, los polimeros organicos son
quimicamente incorporados a una red inorganica a nivel molecular y sus propiedades

son determinadas por la composicion global y la relacion de material organico y
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material inorganico. Por lo tanto, una de las principales ventajas de los materiales
hibridos es que sus propiedades pueden ser controladas de acuerdo a la
composicién quimica durante su procesamiento. En trabajos previos se ha
documentado el procesamiento Sol-Gel a baja temperatura de un compuesto hibrido
Polimetilmetacrilato-Silice (PMMA-SiO2) con comportamiento mecanico controlable.
Se han obtenido peliculas de material hibrido muy homogéneas, de elevada
transparencia y rugosidad muy baja, variando la cantidad de material organico
agregado a la reaccion, depositados sobre diferentes sustratos poliméricos (Ramirez
y Col., 2011).
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2. HIPOTESIS

Es posible utilizar el citrato de sodio como agente complejante de iones Zn?*
en sustitucién del amoniaco en el proceso de depédsito de peliculas delgadas
de sulfuro de zinc mediante la técnica de deposicién por bafio quimico para
desarrollar un método mas eficiente y menos contaminante en la fabricacién

de capas buffer para celdas solares de peliculas delgadas.
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3. OBJETIVOS

3.1. General

Depositar peliculas delgadas de ZnS usando como agente complejante
citrato de sodio mediante la técnica de deposicidn por bafio quimico para

aplicaciones fotovoltaicas.

3.2. Especificos

Desarrollar un método para depositar sulfuro de zinc mediante la técnica de

deposicion por bafio quimico, excluyendo el uso de amoniaco en la

formulacion.

Evaluar las propiedades oOpticas, eléctricas y estructurales de las peliculas

depositadas de ZnS para posibles aplicaciones fotovoltaicas.
Depositar peliculas de ZnS sobre vidrio, polietilen naftalato (PEN), silicio y

sustrato hibrido de polimetil metacrilato (PMMA) con silice (SiO2) sobre
PEN.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiales

4.1.1. Material

= Vasos de precipitados de 100 mL

» Pipetas graduadas de 5y de 10 mL
» Matraces aforados de 100 mL

= Sustratos de vidrio marca corning

» Portasustratos

*» Pinzas metalicas

= Espatulas

= Algodon

= Piceta con agua desionizada

= Papel absorbente

4.1.2. Reactivos para preparacion de ZnS

= Cloruro de zinc 0.1 M

= Citrato de sodio 0.5 M

» Hidréxido de potasio 0.5 M
= Solucién buffer pH10

= Tiourea0.5M

= Agua desionizada



4.2. Métodos

4.2.1. Deposicion de peliculas de ZnS

4.21.1.

Bafio quimico. Para llevar a cabo la deposicion de los materiales se
emplea la técnica de deposicién mediante bafio quimico. El proceso
se realiza durante el tiempo necesario para obtener los espesores

requeridos a una temperatura de 70 °C.

4.2.2. Caracterizacion

4.2.21.

4.2.2.2.

4.2.2.3.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Se emplea esta
técnica para obtener informacion de los elementos presentes en la

pelicula y la forma en que los atomos estan enlazados.

Difraccion de rayos X (XRD). Se analizaran las peliculas
depositadas con un difractometro de rayos X para determinar la

cristalinidad del material depositado.

Resistividad. Determinar éste parametro nos da informacion
importante para evaluar la funcionalidad del material en una
estructura completa de una celda solar. Ademas, de acuerdo a la
magnitud de esta propiedad se puede intuir la presencia del
material que se desea. Esta prueba se realizara en un analizador de

parametros semiconductores.
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4.2.3. Deposito de contactos

4.2.3.1.

4.2.3.2.

Erosion catddica. Mediante esta técnica se depositaran los
contactos 6hmicos metalicos sobre la superficie de las peliculas
para determinar la resistividad del material. Los materiales para

fabricar los contactos son oro y aluminio.

Pintura de plata. Ademas de los contactos de oro y aluminio se
haran depdsitos de contactos 6hmicos de plata. Esto se realiza con
una pintura que contiene plata en disolventes organicos y se aplica
sobre la superficie del material. En la mayoria de los casos es
imprescindible realizar un posterior tratamiento térmico para

asegurar la completa evaporacion de los disolventes.

4.2.4. Estudio de morfologia, topografia y determinacion de espesores

4.2.4.1.

4.2.4.2.

4.2.4.3.

Microscopia electronica de barrido (SEM). Se haran andlisis de la
morfologia y la homogeneidad del material depositado mediante la
observaciéon de las muestras en un microscopio electronico de

barrido.

Microscopia de fuerza atémica (AFM). Este analisis nos permitira

conocer la rugosidad y la topografia de la pelicula depositada.

Espectrofotometria Ultravioleta-Visible. Con el analisis
espectrofotométrico es posible determinar el espesor de las
peliculas depositadas. En funcion de ciertas variables fisicas se
obtiene el espesor y el espectro de transmision y reflexion

caracteristico de cada material.
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4.3. Diseno experimental

4.3.1.

4.3.2.

4.3.3.

Formulacién, depdsito, caracterizacion y analisis del sulfuro de zinc.

Con el fin de establecer una férmula para depositar sulfuro de zinc
sobre sustratos de vidrio se haran variaciones en la concentracion y el
volumen de los reactivos observando la uniformidad del depdsito asi
como la adherencia que este tenga al sustrato. Se realizaran depédsitos
con diferentes duraciones para evaluar el crecimiento de la pelicula en
funcion del tiempo y finalmente se haran los respectivos analisis con las

distintas técnicas para caracterizar el material.

Depdsito y andlisis de ZnS sobre sustratos alternativos.

El depdsito de sulfuro de zinc sobre sustratos alternativos es un
experimento para poder obtener peliculas de material sobre sustratos
alternativosos y en el posible caso evaluar la calidad de los depdsitos y
realizar la caracterizacion. Este experimento se realiza frente a la
tendencia observada respecto al desarrollo de dispositivos fotovoltaicos

flexibles.

Depdsito, caraterizacion y andlis is de las peliculas de CdS y de bicapa.
Como parte final en el proyecto se observara la funcionalidad que
pueda tener el ZnS como capa buffer cuando es depositado sobre una
pelicula de CdS. Con las técnicas empleadas en la caracterizacion del
ZnS se realizaran los analisis para caracterizar los materiales y ademas

observar el comportamiento de ambas peliculas al estar juntos.
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5. RESULTADOS

5.1. Formulacion, depésito, caracterizacion y analisis de ZnS.

Para lograr los depodsitos de ZnS se realizaron modificaciones a una formula

establecida en el Centro de Investigacion de Estudios Avanzados para depositar

peliculas de sulfuro de cadmio. Con base en las modificaciones realizadas, se

hicieron los depdsitos se evaluaron macroscopicamente y se observaron ciertas

cualidades (Cuadro 3).

Cuadro 3. Caracteristicas observadas y evaluadas macroscépicamente de las
peliculas depositadas con variaciones en la formulacion del bafio quimico.

Experimento Adherencia Uniformidad
Varlgmon vqumgn Mala Deficiente
de citrato de sodio

Variacion de
volumen de cloruro Regular Deficiente

de zinc
Férmula M1 Muy buena Buena

Para analizar el material como una posible inclusion como capa ventana en un

dispositivo fotovoltaico se obtuvieron los espectros de transmision y reflexion de las

peliculas depositadas (Figuras 13-15).

Cuadro 4. Formulacién M1 para depositar ZnS a 70 °C

Compuesto Férmula Concentraciéon (M) | Volumen (mL)
Cloruro de zinc ZnCl, 0.1 20
Citrato de sodio CesHs0,Nas 0.5 20

Hidréxido de potasio KOH 0.5 5

Buffer pH 10 -- -- 5

Tiourea CS(NH.), 0.5 10
Agua H»0 -- 40
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ZnS M1 70°C CBD

100 (Disminuyendo Citrato de S odio)

90 P ittt gmcm - oo

60 min
90 min
105 min
180 min
- - - - Vidrio

%T, %R

T T T T
500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 13. Espectro de transmision y reflexién de las peliculas depositadas con
disminucién del volumen de citrato de sodio en la férmula.

ZnS M1 70°C CBD
(Disminuyendo Cloruro de Zinc)

100

60 min
90 min
120 min
180 min
- ---Vidrio

%T, %R

300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectro de transmision y reflexién de las peliculas depositadas con
disminucién del volumen de cloruro de zinc en la férmula.

En los espectros aprecia que la transmision éptica de todas las peliculas es mayor al
80 % en toda la region del espectro visible. Algunas de las peliculas alcanzan un
porcentaje de transmision éptica casi del 90 %. La transmisién de las peliculas se
reduce al aumentar el tiempo de depédsito debido al aumento gradual en el espesor

de la pelicula. La caida abrupta de la transmision optica observada en los espectros
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alrededor de 350 nm se produce por la absorcion Optica del sustrato de vidrio.

Mientras que la reflexion tiene valores de entre 10 y 20 % en el intervalo de medicién.

Peliculas de ZnS M1 sobre vidrio depositadas a 70°C

%T, %R

300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 15. Espectro de transmision y reflexion del sulfuro de zinc con la férmula final
de depdsito M1.

De acuerdo a lo observado, se tomdé la decision de emplear la formula M1 (Cuadro 4)
para depositar peliculas con las caracteristicas adecuadas. Se varié el tiempo de
depdsito (30, 60, 120 y 180 min) para determinar si hay relacion entre el tiempo de
depdsito y el espesor de la pelicula (Cuadro 5). Ademas de haber presentado una
buena adherencia y uniformidad sobre el sustrato, las peliculas presentan alta y con

esto es posible su utilizacién en dispositivos fotovoltaicos.

Cuadro 5. Espesor de las peliculas de ZnS en funcién del tiempo de depdsito.

Tiempo de depdsito (min) Espesor (nm)
30 10
60 15
120 23
180 26

Posteriormente, se realizaron tratamientos térmicos a las peliculas de ZnS a

temperaturas de 250, 300, 350 y 400 °C para observar sus efectos en diferentes
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propiedades. En primer lugar, se observa un efecto en la transparencia; A medida
que la temperatura de tratamiento aumenta la pelicula disminuye su transparencia,
siendo de esta manera el tratamiento a 250 °C el que menor efecto presenta sobre la
transparencia y por el contrario, el tratamiento a 400 °C. Otro efecto del tratamiento
térmico observado en estos espectros es el corrimiento del borde de absorcidn de las
peliculas de ZnS hacia mayores longitudes de onda. Como se analizard mas
adelante, este corrimiento esta relacionado con la disminucion del ancho de banda

de energia prohibida de las peliculas de ZnS con la temperatura del tratamiento
térmico.

Muestras de ZnS tratadas térmicamente

90 P Tttt RRREEEE

250 °
300 °
350 °
400 °C

Sin tratamiento
””” Sustrato

000

Transmision (%)

T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectro de transmision de las peliculas de ZnS con tratamiento térmico.

También se realizaron depdsitos multiples de peliculas de ZnS para determinar sus
espesores y posteriormente utilizar las muestras mas gruesas en analisis diversos.
En el espectro de transmision se pueden apreciar depdsitos mucho mas robustos y

conforme se aplicaba mas material la uniformidad se vio reducida.
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No. de capas
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%T, %R
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Figura 17. Espectro de transmision del depdsito de multiples peliculas de ZnS.

En la Fig. 17 se muestran los espectros de transmisién y reflexion éptica de las
peliculas de ZnS en funcion del numero de capas aplicadas, en donde se aprecia la

disminucién de la transmisién optica al incrementar el numero de capas.

Determinacion del ancho de banda de energia prohibida (Gap)

Como parte fundamental del desarrollo del trabajo, se determiné el ancho de banda
prohibida de las peliculas depositadas. En primer lugar, para poder estimar el valor
mas preciso, se depositd ZnS sobre cuarzo, esto debido a que los sustratos de vidrio
absorben en la regién donde el ZnS aun es transparente, ocultando el borde de
absorcion de las peliculas. Después se obtuvo el espectro de transmision para la
pelicula depositada, y a partir de esos datos se calcul6 el ancho de banda prohibida

para el ZnS (Figura 18).
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GAP ZnS (Sustrato de cuarzo)

1.2 4 [Equaton y=a+bx
1 | Adi. R-square 0.99901

Value Standard E rror
4 [(o*E)2 Intercept | -5.35006 0.01703
1.0 - (DO *E)~2 S lope 1.46767 0.00411

(Do*E):

Eg= 5.35/1.47= 3.639 eV

0.0 1 1 1 1 - 1 1 1 1
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6
E (eV)

Figura 18. Curva para la determinacion de Eg4 del ZnS sobre sustrato de cuarzo.

La grafica anterior muestra la relacién entre la energia de banda prohibida E y el
producto cuadrado de la densidad dptica por la misma energia (DO*E)?. De acuerdo
al modelo de transiciones directas entre bandas de energia parabolicas (Pankove,
1971) el ancho de banda de energias prohibidas se obtiene mediante el ajuste lineal
en el borde de absorcion del espectro (DO*E)? en funcién de E, como se muestra en
la Figura 18. Para esto, se realiza una serie de transformaciones a partir del
espectro de transmision de las peliculas depositadas. Se calcula la energia del ancho

de banda prohibida de acuerdo a la ecuacion:

E_hc
T2

h = Cte. de Planck
c = Velocidad de la luz

A = Longitud de onda

Y la densidad optica:
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1
DO = log— -
(100)

%T = Porcentaje de transmisién

Con los datos obtenidos para cada longitud de onda del espectro se realiza la curva y

se realiza una aproximacion en el aumento de la pendiente para estimar el Gap.

Con la aplicacién de tratamientos térmicos (Atmédsfera de 90 % N2 y 10 % Hy) a las

peliculas de ZnS se observaron variaciones en el E; de acuerdo a la temperatura

empleada durante el tratamiento (Figura 19).

Efecto del tratamiento térmico sobre el GAP del ZnS

2.0
1.8
1.6 4

1.4

(po*E)’

Temp. (°C) Eg (eV)

—— 250 °C 250 2.979
——300°C 300 2.92
———350°C 350 2.927
— 200 °C 400 2.932

Cuarzo 3.639

ZnS sobre cuarzo
sin tratamiento X

20 22 24 26 28 30 3.2 34 36 38 4.0 42 44

Figura 19. Comportamiento del Eg en funcion de la temperatura de tratamiento

E (eV)

térmico de las peliculas depositadas de ZnS.

Estos resultados muestran que el ancho de banda de energia prohibida de las

peliculas disminuy6 desde 2.979 eV para la pelicula tratada a 250 °C, hasta 2.92 eV

para la pelicula tratada a 300 °C.
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Caracterizacion mediante difraccion de rayos X

La difraccion mediante rayos X permite obtener informacion del material y su
cristalinidad. Con esta finalidad se analizé primero una pelicula delgada (aprox. 25
nm) de ZnS depositada sobre vidrio, cuyo patron de difraccidn se muestra en la
Figura 20. Como se observa en esta figura, no hay picos de difraccion definidos que

permitan identificar la estructura cristalina de las peliculas.

ZnS M1 70°C CBD 3h

ZnsS
ZnS M1 70°C CBD 3h

Intensidad (u.a)

T T T .
30 a0 50 60 70
20 (Grados)

Figura 20. Difractograma de una pelicula de ZnS depositada durante 180 min.

Difractograma rayos X Polvo ZnS M1 70°C CBD

m(111) = ZnS

ZnS polvo

w (220)

Intensidad (u.a)

(311)

T T T T T T T -l
30 35 40 45 50 55 60 65 70

Ze(g rados)

Figura 21. Difractograma del ZnS en polvo.
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Por lo anterior se procedié a analizar los polvos que precipitaron durante el bafo
quimico de la misma pelicula, se sometieron a un secado durante una hora con una
temperatura de 100 °C. El patron de difraccion de estos polvos se muestra en la
Figura 21 que presenta tres picos de difraccion, indicados en el patron, para cada
orientacion de los planos cristalinos en los angulos correspondientes de la fase

cubica de ZnS.

En el caso de las peliculas delgadas, fue posible obtener después patrones de
difracciéon de rayos X para muestras que fueron tratadas térmicamente, desde 250
hasta 400 °C. De acuerdo con la bibliografia, estas peliculas lograron presentar picos
de conteo para la orientacion de los planos cristalinos en los angulos

correspondientes de la fase cubica de ZnS, mostrados en la Figura 22.

Peliculas de ZnS tratadas térmicamente

300°C

Intensidad (u. a.)

—r T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (grados)

Figura 22. Difractograma de las peliculas de ZnS tratadas térmicamente a diferente
temperatura.
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Caracterizacién mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) permite calcular la
energia del enlace entre los elementos presentes en la muestra, y de esta manera se
pueden determinar los materiales que estén presentes en la pelicula. En este trabajo
se realizd una espectroscopia fotoelectronica de rayos X a una pelicula de ZnS. Un
primer espectro (Figura 23) demuestra la presencia de atomos de Zn con los picos
de conteo en los valores de 1046.8 y 1023.7 eV para las energias de enlace. Un
segundo espectro (Figura 24) muestra la presencia de atomos de azufre con una
energia de enlace de 163.6 eV. Estos valores de la energia de enlace de Zny S
corroboran que ambos estan enlazados quimicamente formando el compuesto

semiconductor ZnS.

Analisis XPS de peliculas de ZnS

1023.7
Zn 2p3/2
|
i
A
i
n
- 1046.8 /‘ \
o INZn 2 ‘ “\
= i Pisp | |
o= / \ | 1
£ / .
= / \ F
/ \‘w ‘/ \l
/
‘mem,_/ \\m‘mw / \\
T T T T T T T
1055 1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015

Energia de enlace (eV)

Figura 23. Espectro fotoelectrénico de rayos X para el zinc en la pelicula.
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Figura 24. Espectro fotoelectronico de rayos X para el azufre en la pelicula.

Energia de enlace (eV)

Determinacion de resistividad

Referente a las propiedades eléctricas del material, se logré6 determinar la

resistividad del material con contactos de oro y mediante el analizador de parametros

semiconductores de dos puntas se obtuvo la curva de relacién entre la corriente

eléctrica (I) y tension eléctrica o voltaje (V) aplicado entre los electrodos depositados

en el material (Figura 25):

Intensidad (A)

-
o
o

4-E-10

y = 3x1011x + 7x10-12

0/0 5.0

=4 E-10
Voltaje (V)

10.0

Figura 25. Grafica | vs V obtenida del analizador de
parametros semiconductores para la pelicula de ZnS.
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A partir de la pendiente de la curva y las dimensiones de la pelicula:

Pendiente = R™" = 3x10™" ohm’”
Distancia entre contactos =L = 0.25 cm
Resistencia = R = 3.33x10'"° ohm
Espesor = w = 2.37x10° cm

Tamafio contacto (cm)=a=0.4

Area (cm?) = A = 9.48x10°®

Se obtuvo la resistividad total de la hoja (resistividad del material mas la resistividad

de los dos contactos),
RA
Proja =~ = 1.26x10%0hm - cm
Resistividad contactos (Au) = p. = 2.2x10°® (World Gold Council, 2004).

De la diferencia entre la resistividad de la hoja y el doble de la resistividad de los
contactos resulta el valor de la resistividad del material:

Ppelicula = Phoja — 2p, = 1.26x10° ohm-cm

El valor obtenido es bastante elevado, caracteristico de un material semiconductor

que coincide ademas con lo informado en trabajos previos (Prathap y col., 2008).

Andlisis de superficie mediante microscopia electronica de barrido (SEM).

Para evaluar la calidad de las peliculas se analizaron las mismas mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atomica (AFM), y
microscopia mediante interferometria. En el analisis de las imagenes de las peliculas

de ZnS observadas mediante SEM se aprecian nucleos de material dispersos,
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apareciendo en gran cantidad, aunque muy diminutos, en el menor tiempo de
depdsito (Figura 26 a). Posteriormente, en la pelicula de 60 min (Figura 26 b), se

observa una disminucién en la cantidad de nucleos pero aumenta el grosor de estos.

b) 60 min

ot Magn  Det WD Exp - : % AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2um
4.0 10000x SE_10.1 0 i | 25.0kV 8.0 10000x SE 84 0

c) 120 min d) 180 min

AccV SpotMagn Det WD Exp F— 2um AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2pm
256.0kV 3.0 10000x SE 85 0 26.0kv 3.0 10000x SE 86 0

Figura 26. Imagenes de microscopia electronica de barrido de las peliculas de ZnS
sobre sustrato de vidrio.

En la pelicula de 120 min (Figura 26c¢) se vuelve a observar mayor numero de
nucleos, esta vez mas gruesos. Por ultimo, en la pelicula de 180 min (Figura 26d) es
apreciable una dispersién de los nucleos, aunque en menor cantidad ligeramente

mas gruesos y aumenta la uniformidad de la superficie.
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Imagenes mediante SEM de peliculas de ZnS depositadas sobre ITO

Se realizé un depdsito de ZnS sobre un sustrato de Oxido Indio-Estafio (Indium tin
oxide, ITO) y se observaron las peliculas mediante SEM. Se apreciaron diferencias
respecto a los depdsitos hechos sobre vidrio. En la primera pelicula (Figura 27 a) se
observa un un nucleo muy grueso y aparecen aislados algunos mas diminutos. En la
pelicula de 60 min (Figura 27 b) se observa un depdsito muy homogéneo con la

aparicion de escasos nucleos diminutos.

AccV SpotMagn Det WD Exp F— 2pm AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2um
250kV 30 10000x SE 81 0 250kV 30 10000x SE 82 0

c) 120 min

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 2um AccV Spot Magn Det WD Exp F— 2mm
25.0kvV 26 10000x SE 49 0 250kvV 26 10000x SE 47 0

Figura 27. Imagenes de las peliculas de ZnS depositadas sobre ITO a diferente
tiempo.
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En la imagen de la tercer pelicula (Figura 27 c) se alcanzan a apreciar dos nucleos
gruesos y otros muy diminutos dispersos, con una buena uniformidad de la
superficie. Para la pelicula de mayor tiempo de depdsito (Figura 27 d) se obtuvo una
imagen que muestra un nucleo grande y grueso y otros mas pequefos, algunas
regiones de crecimiento alienadas, probablemente formadas durante la limpieza de la
pelicula después del depdsito. En general, en los depdsitos de ZnS sobre sustrato de
ITO es considerable el aumento de la uniformidad del depdsito y la disminucidén en

cantidad y tamafio de los nucleos.

Analisis de topografia de las peliculas de ZnS mediante interferometria.

En el caso de la topografia de las peliculas de ZnS, las muestras se analizaron
mediante interferometria. En las imagenes se pueden apreciar depdsitos uniformes y
nucleos de material en diferentes regiones que son escasos y muy diminutos en la
pelicula de 30 min (Figura 28 a) pero en las muestras con 60 min de depésito (Figura
28 b), y posteriores, se incrementa la cantidad y el tamafio de ellos. A diferencia de
los nucleos en la pelicula de 60 min, los nucleos de la pelicula de 120 min (Figura 28
c) se pueden apreciar ligeramente mas anchos aunque en cantidad relativamente
semejante. Sin embargo, para las peliculas con 180 min de depésito (Figura 28 d) se
aprecian nucleos mas cortos aunque no menos anchos; esto puede propiciarse a un

depdsito uniforme sobre la pelicula después del crecimiento de los nucleos.
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a) 30 min

9.9 nm

0.0 nm

b) 60 min

15 nm

0nm

¢) 120 min

10.3 nm
11.1 nm

0.0 nm
0.0 nm

Figura 28. Imagenes del analisis de la topografia de las peliculas de ZnS, obtenidas
mediante interferometria.
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5.2. Depésito y analisis de peliculas de ZnS sobre sustratos alternativos.

Se realizaron ademas experimentos para evaluar la calidad del depdsito sobre
diferentes sustratos como PEN, Si y un material hibrido (PMMA-SiO, sobre PEN).
Previamente, cada sustrato fue sometido a un proceso de limpieza especial para
cada material y se deposit6 mediante bafio quimico. Para realizar los depdsitos de
ZnS sobre los materiales se continué empleando la formula M1 y una temperatura de
70 °C.

Sobre el PEN se relizaron depésitos de 2, 3, 4 y 5 horas, aunque se observo un

crecimiento con pobre uniformidad (Figura 29).

Peliculas de ZnS M1 sobre PEN a 70°C
100

90
80 -

70

60 -

50

120 min

180 min

40 - 240 min

—— 300 min
- PEN

% Transmision

30
20
10:! ‘
o T ——r————————t———————
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 29. Espectro de transmisién y reflexion de peliculas de ZnS depositadas
sobre sustrato de Polietilen naftalato (PEN).

En los espectros de transmisidén dptica de la Figura 29 se observa que el substrato
de PEN es menos transparente que los sustratos de vidrio, con una transmision
optica en la region visible de alrededor de 85 %. Ademas el borde de absorcion del

PEN se encuentra en alrededor de 400 nm como también puede observarse en estos
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espectros. Por otra parte, la reflexidon Optica de las peliculas de ZnS en estos es muy

baja, menor al 5 % en todos los casos.

Sobre el sustrato de silicio se realizaron depositos a diferentes tiempos: 3,4, 5y 6 h.
En el espectro de reflexidon se revela que no existe un depdsito uniforme sobre el

sustrato (Figura 30).

ZnS M1 sobre hibrido (PEN-PMMA) a 70°C
100

90 - ——

— 30 min
60 min
120 min

70

60 -
50 -

40 —

%Transmision

30 -
20
10--&\¥=
oA —

300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectro de transmisién de las peliculas depositadas sobre sustrato
hibrido (SiO, con PMMA sobre PEN).

El sustrato de PEN con una pelicula delgada de SiO,-PMMA, depositada mediante
spin coating, no muestra uniformidad de depdsito aunque si una buena adherencia al

sustrato. En la Figura 31 se presenta su espectro de transmision.

71



ZnS M1 sobre SiO2 a 70°C

%R eflexion

300

400

500 600 700

800

Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectro de reflexion de las peliculas de ZnS depositadas sobre sustrato
de silicio.

5.3. Depdsito, caracterizacion y analisis de las peliculas de CdS y de bicapa.

Depésito de peliculas de CdS

Los depdsitos de CdS mediante bafio quimico se realizaron con una formulacion ya

establecida (Cuadro 6) y las peliculas fueron analizadas para conocer algunas de sus

propiedades.

Cuadro 6. Formulaciéon M2 para depositar CdS mediante bafo quimico a 70 °C

Volumen (mL)

Sustancia Férmula Concentracién (M)
Cloruro de cadmio CdCl, 0.05 15
Citrato de sodio CsHs0,Nas 0.5 15
Hidréxido de potasio KOH 0.5 5
Buffer pH 10 5
Tiourea CS(NH.), 0.5 7.5
Agua H>0 525
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Se muestra el espectro de transmisién, donde se observa la region de transmision, el
espectro resulta caracteristico del CdS (Figura 32). Ademas se calcul6 el valor del Eq

para el CdS, 2.31 eV (Figura 33).

60
50 -
40 —

30 -

%T, %R

20 -

10 —

T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectro de transmisién y reflexion del CdS depositado mediante bano
quimico.

GAP Cds

J [Equation y=a+b%x
Adj. R-S quare 0.99935

Value S tandard Error
Book2_E Intercept | -8.08899 0.0295
Book2_E Slope 3.50183 0.00913

(E*D0)’

o — 77— T
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

E (eV)

Figura 33. Determinacion del ancho de banda para el CdS.
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Se logré determinar el valor de resistividad para el material siendo de 1.26x10° Q-cm
y de 2.58x10* Q-cm con contactos de plata y aluminio, respectivamente (Cuadro 8). Y
se determiné el espesor de las peliculas depositadas, siendo alrededor de 40 nm.
Posteriormente como prueba de caracterizacion, se realizé una medida de difraccién
de rayos X de una pelicula de CdS. En el difractograma (Figura 34) se presentan los
picos de conteo para los planos (111), (200), (220) y (311) caracteristicos de los
cristales de CdS hexagonal. La alta intensidad del pico de difraccion producido por
los planos (002) indica que las peliculas tienen un crecimiento preferencial en la
direccion cristalina (002). Ademas, el corrimiento de los picos hacia angulos
mayores, comparados con las posiciones de referencia de la fase hexagonal, indican
que las distancias interplanares en la pelicula de CdS son menores que la del CdS
en bulk. Esto es debido a los esfuerzos originados durante el depdsito entre la
pelicula y el sustrato.

Difractograma CdS hexagonal

CdS M2 70°C
Ref. CdS Hexagonal

+(100)

Intensidad (u.a.)
(002)
(110)
(103)

|

20 25 30 35 40 45 50 55 60

20
Figura 34. Espectro de difraccidén de rayos X para el CdS hexagonal.

Finalmente se observo la topografia de las peliculas CdS mediante miscroscopia de
fuerza atomica. En las figuras correspondientes (Figura 35 a y b) se observa un

crecimiento de numerosos nucleos en la regién de la pelicula analizada.
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Figura 35. Imagenes de la topografia de las peliculas de CdS sobre ITO (AFM).

Caracterizacién de peliculas de doble capa CdS-ZnS.

En los espectros de transmision y reflexion optica mostrados (Figura 36) se puede
apreciar claramente la relacién existente entre el aumento de la transmision y el
espesor de la pelicula de ZnS, depositada sobre una pelicula de CdS, incrementando
la transparencia de las peliculas desde la que tiene una peliculas de ZnS depositada
por 30 min hacia la que fue depositada por 180 min. Asi mismo se aprecia la
disminucién de la reflexion. Es considerable el aumento en la transmisidon que sucede
cuando es depositada una pelicula de ZnS sobre la pelicula de CdS (En 750 nm

aumenta casi un 25 % y a los 400 nm aumenta 15 %).

ZnS M1 (diferente tiempo de deposito) sobre CdS

80

70

60
50 -

a0 3

%T, %R

30

Zns30 min
ZnS 60 min
ZnS 120 min
ZnS 180 min
Sin ZnsS

20

10 -

T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 36. Espectros de transmision y reflexion de ZnS (depositado a diferente
tiempo) sobre CdS en sustrato de vidrio.
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Se realizaron tratamientos térmicos a las dos peliculas que contienen una capa de

CdS y sobre ésta, una capa de ZnS depositada durante 60 y 120 min (alrededor de

16 y 25 nm respectivamente). En el espectro del ZnS de 16 nm (Figura 37) se

muestra que la transmision aumenta proporcionalmente a la temperatura del

tratamiento térmico. En la longitud de onda de 480 nm se logra un aumento en la

transmision de 5 % y 10 % con los tratamientos a 350 y 400 °C respectivamente.

100 ZnS (60min) sobre CdS

90

80

70

8

&

aa b b b b b bl

% Transmision

20

10

Longitud de onda (nm)

Figura 37. Espectro de transmisién de las bicapas (ZnS depositado 60 min sobre
CdS) tratadas térmicamente a diferente temperatura.

100 ZnS (120min) sobre CdS
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Figura 38. Espectro de transmision de las bicapas (ZnS depositado 120 min sobre
CdS) tratadas térmicamente a diferente temperatura.
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Por su parte, el espectro de la pelicula la pelicula que contiene ZnS de 25 nm (Figura
38) presenta una disminucion de transmisién para el material sometido a
tratamientos térmicos de 250 y de 400°C, contrariamente a las peliculas sometidas a

300y 350°C que presentan un ligero aumento.

Determinacion del ancho de banda de energia prohibida.

Un efecto observado en las peliculas que contienen ZnS sobre CdS es la variaciéon
del ancho de banda. Puesto que previamente se calculd el valor de esta propiedad
para ambos materiales, siendo de 2.31 y de 3.63 eV para el CdS y el ZnS,
respectivamente, ahora se determiné el valor del E4 de la bicapa y se obtuvo un valor
alrededor de 2.24 eV (Figura 39).

Peliculas de ZnS sore CdS sin tratamiento térmico

ZnS 30 min /CdS
ZnS 60 min /CdS
ZnS 120 min /CdS
ZnS 180 min /CdS

Zns (min) Eg (eV)
30 2.24
60 2.24
120 2.24
180 2.26

(DO*E )

1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8

E (eV)

Figura 39. Determinacion del Eg para la bicapa sin tratamiento térmico.

Posteriormente, con la aplicacién tratamientos térmicos a las peliculas se volvié a
determinar el valor del E4 para las bicapas que contienen ZnS de 16nm (Figura 40) y
25 nm (Figura 41). El resultado muestra un cambio en el valor puesto que descendio

hasta un minimo de 2.208 eV presentado en las peliculas con ZnS de 16 nm tratado
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a 300 °C. De la misma manera disminuyeron los valores del Eg para la pelicula con

ZnS de 25 nm, en este caso los valores estan en un intervalo de 2.12 eV a 2.196 eV.

Muestras de ZnS (60min) sobre CdS tratadas térmicamente

0.7
T(°C) Eg (eV)
250 | 2.224
067 300 2.208
350 2.226
400 2275
0.5 |
~ 0.4 |
w
*
o
a 0.3
e
0.2 -
0.1 4
0.0 T T T T T T T
1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0

Eg (eV)

Figura 40. Comportamiento del Eg de las bicapas (ZnS depositado 60 min sobre
CdS) en funcion de la temperatura del tratamiento térmico.

Muestras de ZnS(120min) sobre CdS tratadas térmicamente

T(°C) Eg(eV)

0.5 - 250 2.168
300 2.147
350 2.121

400 2.196

(po*e)?

Eg (eV)

Figura 41. Comportamiento del Eg de las bicapas (ZnS depositado 120 min sobre
CdS) en funcion de la temperatura del tratamiento térmico.
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Caracterizacién de las peliculas de doble capa mediante difraccion de rayos X

Se realizé un analisis de las peliculas que contienen bicapa de ZnS depositado
durante 60 y 120 min mediante difraccion de rayos X para determinar los parametros
de cristalinidad del material. En la Figura 42 se observa la orientacion de los planos
de los cirstales del material presente y en la misma figura comparativa se integran los

difractogramas del material previo y posterior a los diferentes tratamientos térmicos.

Efecto de interdifusion en las peliculas de ZnS (120min) sobre CdS
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Figura 42. Difractograma del efecto de interdifuson entre el CdS y el ZnS en funcion
de la tempratura del tratamiento térmico y sin tratamiento térmico.

El Cuadro 7 se presentan algunas de las caracteristicas de los cristales formados en

las peliculas de los compuestos ternarios, ordenados en funcion del contenido de Zn.
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Cuadro 7. Caracteristicas cristalinas de los posibles compuestos ternarios formados
en la interface de las peliculas de ZnS y CdS.

Composicion

Material 7 20 (hkl) d(A)
30.81 002 3.37

32.89 101 3.16

CaS 0 51.31 110 2.07
56.12 103 1.90

31.07 002 3.34

32.99 101 3.15

Cd9_51zn0_4981o 0.49 51.47 1710 2.06
56.56 103 1.89

60.33 200 1.78

31.36 002 3.31

33.32 101 3.12

Cd8_05Zn1_9581o 1.95 52.01 110 2.04
57.12 103 1.87

61.02 200 1.76

31.55 002 3.29

33.54 101 3.10

Cd7.23ZNn277S10 2.77 52.57 110 2.02
57.46 103 1.86

61.48 200 1.75

La aparicion de fases ternarias en las bicapas tratadas térmicamente indica que la
temperatura produjo interdifusion entre las peliculas de CdS y ZnS originando la

formacion de dichas fases ternarias.

Determinacion de la resistividad de la bicapa.

Se determind la resistividad para las peliculas con diferente coformacion (CdS sobre

ZnS sustrato de vidrio, CdS sobre ZnS sustrato de ITO y ZnS sobre CdS con y sin

tratamiento térmico) mediante un analisis de parametros semiconductores (Cuadro

8). Los resultados obtenidos muestran cierta relacion entre la conformacién de la
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bicapa ya que presentan valores que oscilan entre érdenes desde 10% hasta 10° de

acuerdo con la conformacion de la interfase y en este caso, con el espesor de la

pelicula de ZnS.

Cuadro 8. Resistividades calculadas para las diferentes peliculas depositadas.

Material ESpe(iz:) A Rf:[ilzt‘i\gg‘a)d Material contactos

CdS/znS/Vidrio 10.4 3.83x10° Plata
17.4 3.80x10° Plata
23.8 2.11x10° Plata
25.2 3.53x10° Plata

CdS/znS/ITO 10.4 3.94x10* Plata — ITO

17.4 4.27x10* Plata — ITO

23.8 1.76x10° Plata — ITO

25.2 1.77x10° Plata — ITO
ZnS/CdS sin TT 10.4 2.87x10? Plata
17.4 3.51x10° Plata
23.8 4.03x10? Plata
25.2 1.66x10° Plata
ZnS/CdS con TT 17.4 2.70x10* Oro
23.8 2.84x10* Oro
CdS - 1.26x10° Plata

- 2.58x10* Aluminio

ZnS 237.5 1.26x10° Oro

Cuadro 9. Condiciones para el depdsito de contactos sobre las peliculas.

MERETEL Gl Técnica Tiempo (min)
contacto
ALUMINIO Sputtering 5 min
PLATA Pintura -
ORO Sputtering 5 min
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Analisis de superficie para las peliculas de doble capa

Para evaluar la calidad de los depdsitos de las bicapas se analizaron las superficies
de las peliculas mediante microscopia electronica de barrido. Las imagenes
muestran la conformacion de las peliculas de doble capa, donde primero se depositd
CdS y posteriormente ZnS. Esta vez se pueden apreciar nucleos mas numerosos
sobre la superficie de la pelicula con deposito de ZnS de 30 min (Figura 43 a), en la
siguiente imagen (Figura 43 b) se muestran nucleos mas atenuados, probablemente
por la mayor cantidad de ZnS depositado uniformemente sobre la superficie, asi
mismo en la siguiente imagen (Figura 43 c) se muestran nucleos grandes aunque en

menor numero.

a) 30 min ° b) 60 min

B

-

AccV Spot Magn Det WD Exp ———— 2um AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2um
20.0kv 3.0 10000x SE 74 0 256.0kvV 26 10000x SE 48 0

Y

c) 120 min : d) 180 min

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2pm AccV SpotMagn Det WD BExp F— 2um
25.0kV 26 10000x SE 49 0 25.0kV 26 10000x SE 50 0

Figura 43. Imagenes obtenidas mediante SEM de la superficie de las peliculas de
doble capa con el ZnS depositado a diferente tiempo.
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Finalmente se muestra la imagen (Figura 43 d) de la peliculas con un depésito de
Zns durante 180 min, ahora se presentan nucleos mas grandes y mas numerosos.
De forma general, en la ultima pelicula se forman nucleos de ZnS en tanto que en las
peliculas con menor cantidad de ZnS se aprecian los nucleos de CdS cubiertos por

una delagada capa de ZnS.

Andlisis de topografia mediante microscopia de fuerza atomica.

Se obtuvieron imagenes mediante AFM en las cuales se aprecian nucleos dispersos
en la superficie de la pelicula con un tamano maximo de 0.19 ym para la pelicula con
una capa de ZnS de 30 min (Figura 44 a), mientras que para la pelicula con capa de
ZnS depositada durante 180 min (Figura 44 b) los nucleos mas altos alcanzan 0.15

pm.

b) 180 min

0.15 pm
0.00 pm

0.15 pm
0.00 pm

Figura 44. Imagenes obtenidas mediante microscopia de fuerza atomica de la
topografia de las peliculas de doble capa sin tratamiento térmico.
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Con el tratamiento térmico que se aplicd a las peliculas se produjo una notable
reduccion del tamafio de los nucleos de material, ya que de un orden para las
peliculas sin tratamiento térmico estaba entre 150 y 160 nm, ahora es de 57 a 76 nm
(Figura 45 ay 45 b).

a) 60min b) 120 min

53nm 76 nm

0nm 0nm

32 nm
0nm

y: 100 pm

Figura 45. Imagenes obtenidas mediante AFM de la topografia de las peliculas de
doble capa con tratamiento térmico.

0.17 pm
0.00 pm

Figura 46. Comparacién de peliculas para evaluar el comportamiento del ZnS como
capa buffer a) CdS, b) ZnS sobre CdS sin TT, ¢) ZnS sobre CdS con TT.
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En la Figura 46 se compara la topografia de tres peliculas para evaluar el
desempeno del ZnS como capa buffer al ser depositado uniformemente sobre el CdS
y conformar una capa ventana mas plana. El CdS presenta un crecimiento muy poco
uniforme, nucleos de hasta 130 nm de alto, muy repetidos en toda la superficie
(Figura 46 a). El ZnS es agregado posteriormente y el tamafio de los nucleos
aumenta, éstos se hacen mas altos aunque en cantidad son reducidos por la
probable uniformidad que confiere el ZnS a la pelicula al ser una capa buffer (Figura
46 b). Finalmente, una pelicula de doble capa es sometida a un tratamiento térmico y
se aprecia la reduccion de tamafio y la cantidad de nucleos grandes, éstos ahora

presentan un tamafio maximo de 76 nm (Figura 46 c).

Evolucion del pH durante depdsitos de CdS y ZnS

En la figura 47 se presenta la evolucion del pH durante el bafio quimico de ambos

materiales: CdS y ZnS. Para el caso del CdS se observa una caida abrupta del pH en

comparacion con la del ZnS, en la cual hay una mayor estabilidad durante el proceso

de deposito.

Variacion pH en bafo quimico

12
X
1.5
11 X
=
10.5 P ®7nsS
o X
10 (] PY CdS
95
0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)

Figura 47. Variacion del pH durante la deposicién de ZnS y CdS mediante bafio
quimico.
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6. DISCUSION

6.1. Formulacion, deposicidn, caracterizacion y analisis de las peliculas de ZnS sobre

sutratos de vidrio.

Inicialmente, se buscd establecer una férmula para depositar sulfuro de zinc
mediante la técnica de bafio quimico. En los compuestos se incluyo cloruro de zinc,
hidroxido de potasio, citrato de sodio, solucién reguladora de pH, tiourea y agua
desionizada. Se realizaron variaciones en la formulacion: Los experimentos en los
que se redujo el volumen de citrato de sodio mostraron una baja adherencia del ZnS
al sustrato y ademas baja uniformidad del depdsito. Por su parte, el experimento
donde se redujo el volumen de cloruro de zinc se aprecid una mejor adherencia, sin

embargo una uniformidad deficiente.

Se encontro finalmente, el volumen preciso de cada compuesto para poder depositar
ZnS, ya que las peliculas mostraron buenas caracteristicas al ser observadas
macroscopicamente, ademas se lograron realizar depdsitos reproducibles y se

procedié a emplear ésta formulacion para el desarrollo del proyecto.

Para efectos de eficiencia en dispositivos fotovoltaicos es necesario que el ZnS como
capa buffer presente una elevada transparencia. Con este propdsito en particular, se
realizaron depdsitos de ZnS durante diferente tiempo (30, 60, 120 y 180 min) y se
observaron los espectros de transmision para cada depdsito, viéndose en los
espectros una elevada transmision de luz cercana al 80% desde una longitud de
onda de 340 nm y mayor a 85% a partir de los 400 nm. Se observo ademas el efecto

proporcional del tiempo de depdsito en el espesor de la pelicula, 10, 15, 23 y 26 nm.

En los espectros de transmision para los depdsitos donde inicialmente se hicieron

variaciones en la formulacion, se observo cierta irreproducibilidad, debido a la poca
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uniformidad del depdsito, y ademas no se observd relacion entre el tiempo de
depdsito y el espesor de la pelicula.

Posteriormente se aplicaron tratamientos térmicos a las peliculas de ZnS para
determinar ciertos efectos en las propiedades del material. Un efecto observado fue
la disminucion en la transparencia del depdsito, ya que se redujo enun 5a un 7% la
transmision, lo que atrae una reduccién en la eficiencia cuantica del material. Sin
embargo, cuando el tratamiento térmico se aplica a las peliculas de ZnS con CdS se
observa un efecto contrario en el cual aumenta la eficiencia cuantica, punto discutido
en la tercera parte. La atmésfera empleada promovié un tratamiento de pasivacion
para remover posibles impurezas presentes sobre la superficie del material.

Se realizé6 complementariamente un experimento, observando el aumento en el
espesor y evaluando la calidad de la pelicula de ZnS con el depdsito de multiples
capas. Se realizaron de 1 a 5 depdsitos con un tiempo de 180 minutos cada uno. Se
observé un aumento significativo en el espesor de las peliculas de acuerdo al
namero de capas, sin embargo no se aprecio uniformidad en los depdsitos después
de la primera capa. Las peliculas mas gruesas se emplearon posteriormente para la
determinacién de la resistividad del material y ademas para la caracterizacién

mediante difraccion de rayos X.

Determinacion del ancho de banda de energia prohibida

Es de interés conocer el ancho de banda de energia prohibida de los materiales
empleados en dispositivos fotovoltaicos para determinar la capacidad del dispositivo
de transmitir energia hacia la interfase activa. Por lo tanto, se determiné el Eg4 del
material, habiéndose depositado sobre cuarzo para evitar interferencia con el Eg4 del
vidrio, y de esta manera se obtuvo un valor de 3.639 eV. En las peliculas tratadas
térmicamente el valor del E; cambi6, con una disminucion hasta 2.92 eV con el
tratamiento de 300 °C. Lo que se debe a un efecto de transformacion de la

nanoestructura del material.
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Caracterizacion mediante difraccion de rayos X

En esta parte del estudio del ZnS, se emplearon peliculas delgadas de ZnS sobre
vidrio y el polvo restante que precipita durante el depdsito en bafio quimico. Al
principio se observé que el ZnS que se deposita es amorfo mientras no se someta a
un tratamiento térmico, ya que este tratamiento promueve el crecimiento de grano y
aumenta la cirstalinidad del material. Por su parte, el polvo seco y sometido a un

tratamiento térmico a 100°C durante 1 hora mostro cristalizacion del material.

Complementariamente, se realizé un tratamiento térmico a las peliculas en atmosfera
con forming gas (90% N2 + 10% Ha) para poder cristalizar el material depositado y
eliminar posibles impurezas. El difractograma revel6 que efectivamente se logré una
cristalizacién del material y los picos de conteo mas sobresalientes nuevamente

refieren a la presencia de ZnS en fase cubica con la misma orientacion de planos.

Caracterizacién mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

Se realiz6 una espectroscopia fotoelectrénica de rayos X a una pelicula de ZnS. Este
analisis contribuyé a tener absoluta certeza sobre la presencia de ZnS en las
peliculas depositadas, habiéndose comparado la informacion obtenida con la

informada en trabajos previos (Laajalehto y col. 1994).

Determinacion de la resistividad.

En este experimento se empled una pelicula gruesa (~125 nm) y se logré determinar
la resistividad del material colocando contactos de oro mediante la técnica de

sputtering sobre la superficie de una pelicula de ZnS. El valor obtenido es bastante

elevado, caracteristico de un material semiconductor.
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Andlisis de superficie mediante microscopia electronica de barrido (SEM).

En este analisis de las peliculas de ZnS se apreciaron nucleos de material dispersos,
apareciendo en gran cantidad, aunque muy diminutos, después hay una disminucién
en la cantidad de nucleos pero aumenta el grosor de estos. A medida que continuo el
depdsito aumentd el tamafio de los nucleos y finalmente una disminucién de éstos

pero un aumento en la uniformidad de la pelicula.

También se realiz6 un depdsito de ZnS sobre un sustrato de 6xido de Indio
impurificado con estafo (ITO) y se observaron las peliculas mediante SEM. Sobre
este sustrato se observd un depdsito mas uniforme con el crecimiento muy reducido
de nucleos y a medida que se depositd el material se mantuvo la uniformidad en el
depdsito con pequefa variaciones en cuanto a la cantidad y el tamafo de los

nucleos.

Andlisis de topografia mediante interferometria.

Las imagenes revelaron depdsitos uniformes sobre la superficie del sustrato con la
formacion aleatoria de algunos nucleos de material en diferentes regiones. De
acuerdo con lo anterior y con el analisis de las imagenes obtenidas mediante SEM,
se puede observar un crecimiento homogéneo con algunos nucleos de material. En
funcién del tiempo, se aumento el espesor de la pelicula y crecieron algunos nucleos
dispersos que al final se hicieron menos notables por el crecimiento homogéneo de

la pelicula.
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6.2. Depdsito y analisis de peliculas de ZnS sobre sustratos alternativos.

Como parte del proyecto se realizaron experimentos para evaluar la calidad del
depdsito de peliculas de ZnS sobre diferentes sustratos como polietilen naftalato
(PEN), silicio y un material hibrido (polimetilmetacrilato PMMA con SiO, sobre PEN).
Sobre el PEN se realizaron depésitos de 2, 3, 4 y 5 horas. Aunque se observo un
crecimiento de material, la pelicula present6 una pobre uniformidad y buena
adherencia aun cuando el material se sometio a esfuerzos para deformar la pelicula.
Para el caso del silicio, se realizaron dep0ésitos a diferentes tiempos: 3, 4, 5y 6 h. Se
logré depositar el material con un crecimiento gradual en funcién del tiempo pero no
se aprecio un crecimiento homogéneo sobre la superficie, sin embargo se observd
buena adherencia del material al sustrato.

El depodsito sobre PEN con una pelicula delgada de SiO,-PMMA, depositada
mediante spin coating, no muestra uniformidad de depdsito aunque si una buena
adherencia al sustrato. Este sustrato hibrido permite el desarrollo de dispositivos
flexibles y con la adicion del SiO, permite reducir la difusion de agentes ambientales
que puedan degradar en corto tiempo el material y asi disminuir la vida util de un
dispositivo.

Esta parte del proyecto se dedicé para evaluar la calidad de los depdsitos de ZnS
sobre sustratos diferentes al vidrio y poder plantear el desarrollo de dispositivos
fotovoltaicos con la inclusion del ZnS. Aunque probablemente las condiciones de
depdsito no fueron adecuadas, se obtuvo depdsito y crecimiento de material sobre

los tres diferentes sustratos.
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6.3. Depdsito, caracterizacion y analisis de las peliculas de CdS y de bicapa.

Depésito de peliculas de CdS

Los depdsitos de CdS mediante la técnica de bafio quimico se realizaron con una
formulacién ya establecida en el centro de investigacién y posteriormente, las
peliculas fueron analizadas para conocer algunas de sus propiedades y otros
aspectos sobre éste material usualmente empleado en la investigacion y produccion

de dispositivos fotovoltaicos ya en escala mundial.

Caracterizacion de CdS

Primero se observd el espectro de transmision, donde se observa la region de
transmision, el espectro resulta caracteristico del CdS. Ademas se calcularon los
valores para el Eg y la resistividad del material, obteniendo resultados caracteristicos
del material. Adicionalmente se realizé un analisis mediante difraccion de rayos X de
una pelicula de CdS, donde se observa la presencia de un material cristalino con la
orientacion de los planos caracteristicos del CdS hexagonal. Se determiné el ancho

de banda de energia prohibida (2.31 eV) como parte de la caracterizacion.

Mediante espectrofotometria junto con un proceso computarizado de iteraciones
entre determinadas variables fisicas se conocieron los espesores de las peliculas
depositadas, y se determiné que se pueden obtener espesores reproducibles
alrededor de 40 nm para un depdsito de CdS durante 20 minutos a 70 °C mediante

bafio quimico.

En cuanto a la topografia de este material, se realizaron analisis de la superficie de

una pelicula de CdS depositada sobre sustrato de vidrio con ITO mediante
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microscopia de fuerza atdmica y en las figuras correspondientes se observo un
crecimiento irregular con la presencia de numerosos nucleos de material. Con los
posteriores depdsitos de ZnS se espera aumentar la uniformidad de la pelicula y ver

disminuido el tamafo de los nucleos.

Depdésito de la pelicula de ZnS sobre CdS.

Para continuar con la tercera parte del proyecto se evalud la calidad de las peliculas
de ZnS depositadas sobre una pelicula previamente depositada de CdS. Ambos
materiales se depositaron mediante bafio quimico. En cuanto al CdS, se comentd
anteriormente sobre la formulacién, la temperatura y el tiempo ya establecidos para
el depdsito. Sin embargo, no se habia depositado ZnS sobre CdS y los resultados
fueron positivos ya que se logré el crecimiento del material y se observd buena
adherencia, crecimiento homogéneo y ademas crecimiento gradual en funcion del
tiempo. De esta manera se procedid a analizar las caracteristicas y propiedades de
las peliculas de doble capa y su posible efecto en el desempefio de un dispositivo

fotovoltaico.

Caracterizacién de peliculas de doble capa.

Con la observacidon de los espectros de transmision se puede apreciar la relacion
proporcional que hay entre la disminucion de la transmision y el espesor de la
pelicula de ZnS. Por otra parte, es considerable el aumento de la transmisién que
ocurre cuando es depositada una pelicula de ZnS sobre la pelicula de CdS. Con esto
se comprueba la transparencia que adquiere la capa ventana con el depdsito de una
capa buffer en un dispositivo fotovoltaico y ademas el incremento en la potencial

eficiencia cuantica de un dispositivo fabricado.
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Con el tratamiento térmico a las peliculas de doble capa se produjo un efecto que
aumento la transparencia, probablemente causado por un efecto de interdifusion

entre las peliculas de ZnS y CdS vy la cristalizacidon de los materiales presentes.

La pelicula con mayor contenido de ZnS, por su parte, presenté un aumento de 6%
en una longitud de onda de 480 nm, y ademas una disminucion de transmision para
el material sometido a tratamientos térmicos de 250 y de 400°C, lo que puede ser
ocasionado por que no se lleva a cabo un efecto de interdifusién con 250°C mientras

que a 400°C puede estar presentandose una descomposicion del material.

Determinacion del ancho de banda de energia prohibida.

Se determiné el valor del E4 de la bicapa y se obtuvo un valor de 2.24 eV. Con el
CdS, la luz incidente con una energia mayor a 2.31 eV es reflejada, en cambio, con
la inclusion de ZnS se observa una disminucién en la cantidad de energia, entre 2.24
y 2.26 eV, que es transmitida hacia la capa absorbente de la celda solar.

Posteriormente, con la aplicacion de tratamientos térmicos a las peliculas de doble
capa se volvio a determinar el valor del E4 y el resultado fue una ligera disminucudn
del ancho de banda de energia prohibida ya que los valores disminuyeron hasta un
minimo de 2.208 eV, lo que representa un aprovechamiento ligeramente menor que

el de las peliculas de doble capa sin el tratamiento térmico.

Caracterizacién de las peliculas de doble capa.
Se realiz6é un andlisis de las peliculas de doble capa mediante difraccion de rayos X

para determinar los parametros de cristalinidad del material. En el difractograma se

presenta un efecto interesante probablemente ocasionado por un efecto de
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interdifusion favorecido por el incremento de la temperatura durante los respectivos
tratamientos térmicos.

Se observo un corrimiento de los picos de conteo hacia angulos mayores por la
disminucién de la distancia interplanar en las celdas unitarias que obedece a la ley
de Bragg. Con el efecto de interdifusioén, la distancia interplanar disminuye conforme
al incremento del contenido de Zn?* en la celda, ya que posee un radio i6nhico menor
(0.075 nm) que el Cd** (0.097 nm). Lo anterior ocurre ya que al aumentar la
temperatura se inicia un proceso de interdifusion entre el CdS y el ZnS, propiciando
de esta manera la probable formacidén de materiales ternarios con composiciones de
tipo: Cdg.51ZN0.49S10, Cds.05ZN1.95S10 Y Cd7.23ZN2.77S10.

Determinacion de la resistividad.

Los resultados obtenidos muestran cierta relacion con la configuracion (sustrato o
stperestrato) de la bicapa ya que presentan valores que varian entre érdenes de 102
y 10°. Lo anterior se debe a la posicién del ZnS respecto al CdS y a los contactos, ya
que el ZnS es el material mas resistivo y asi la trayectoria de los electrones puede
cambiar. En el caso de una celda solar, cabe mencionar la necesidad de una
resistencia en serie lo suficientemente baja para lograr un aumento en la eficiencia
de la celda con una configuracién de superestrato. En este caso, la resistividad esta
en 6rdenes de 10* y 10°.

En cuanto al efecto sobre la resistividad del material después de tratarlo
térmicamente aumento el valor, probablemente por el proceso de interdifusion en la
interfase de las peliculas de CdS y ZnS y la aparicion de fronteras de grano en el
material que actuan como centros de dispersibn de portadores de carga

incrementando la resistencia de la interfase.
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Analisis de superficie mediante microscopia electrénica de barrido

Para evaluar la calidad de los depdésitos de las bicapas se analizaron las superficies
de las peliculas mediante microscopia electronica de barrido. En base a lo observado
en las imagenes, podria decirse que a medida que se deposita el ZnS, primero se
cubre la superficie de CdS, después los nucleos de CdS y asi va disminuyendo la
rugosidad de la pelicula hasta que comienza un crecimiento de nucleos de ZnS en

los depdsitos de mayor tiempo.

Andlisis de topografia mediante microscopia de fuerza atomica.

En las imagenes obtenidas mediante AFM son notables los numerosos nucleos que
aun permanecen después del primer depdsito de ZnS, sin embargo para el depdsito
mas largo se observa la reduccion de la rugosidad en gran parte de la region
observada.

Con la aplicacion de tratamientos térmicos se produjo una notable reduccién en el
tamafo de los nucleos de material, debido a la remocion de impurezas que
posiblemente estaban sobre la superficie.

Se observé ademas la comparacion de peliculas de CdS, doble capa sin tratamiento
térmico y doble capa con tratamiento térmico, para evaluar la rugosidad de la pelicula
y el desempefio del ZnS en este aspecto como una de las funciones de una
adecuada capa buffer. De esta manera se observa un crecimiento de nucleos de
CdS que posteriormente son atenuados con el ZnS que se deposita sobre la
superficie y finalmente con el tratamiento térmico hay una reduccion notable en la

rugosidad.
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Evolucion del pH durante depdsitos de CdS y ZnS

Adicionalmente se midi6é el pH durante el depdsito de ZnS, el resultado demuestra
que el efecto que favorece la utilizacion de citrato de sodio como agente complejante,
ya que se logra una estabilizacion del pH con la adicién del hidréxido de potasio y la
solucién buffer. Este resultado favorece el empleo de esta composicién del bafo
quimico frente al tradicionalmente empleado hidréxido de amonio ya que en trabajos
previos se ha observado una mayor variacion de pH que afecta las propiedades de la

pelicula y de esta manera la eficiencia de la celda solar.
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7. CONCLUSIONES

Se logré establecer una formulacion libre de amonio para depositar peliculas

delgadas de sulfuro de zinc mediante la técnica de bafio quimico.

El citrato de sodio sirve como agente complejante para tomar los iones Zn?* y

liberarlos gradualmente durante el proceso de deposicion.

Los depdsitos de peliculas de ZnS resultan con buena adherencia, alta transparencia

optica y uniformidad sobre los sustratos de vidrio.

Para los sustratos de silicio, PEN y PEN-Hibrido se abre un campo de estudio para
establecer la formulacién y las condiciones de depdsito mas adecuadas que permitan
depositar el material sobre esos sustratos.

La composicion establecida del bafio quimico permite depositar ZnS con un cierto
control del espesor de la pelicula, dependiendo del tiempo de proceso. Este espesor

puede variar de 10 a 26 nm.

El Eg, tanto del ZnS como de la bicapa, sufrié una disminucion cuando las peliculas

fueron tratadas térmicamente.

El ZnS permanece amorfo sobre la pelicula, lograndose un proceso de cristalizacion

hasta que el material se somete a un tratamiento térmico.

El material crece de manera mas uniforme sobre el sustrato con ITO.

Al depositar una pelicula de ZnS sobre el CdS la transmision aumenta

considerablemente y mas aun cuando la bicapa se somete a un tratamiento térmico.
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El efecto de interdifusion entre ambos materiales aumenta conforme la temperatura
del tratamiento térmico se eleva y se propicia la formacion de compuestos ternarios

de composicion Cd1p-xZnxS1o

La resistividad del material puede cambiar de acuerdo a la configuracion del

dispositivo que se busque fabricar.

El crecimiento de peliculas de CdS es poco uniforme pero este efecto disminuye al

agregar la pelicula de ZnS, actuando de esta manera como capa buffer.

Con el tratamiento de pasivacion se eliminaron impurezas que probablemente se

encuentran y acumulan sobre la pelicula.

La adicidn de hidroxido de potasio y solucion buffer permite estabilizar del pH durante

el proceso de depdsito del ZnS.
Se logré depositar, caracterizar el ZnS y evaluar sus propiedades para que el

material pueda presentarse como fuerte candidato para emplearse como capa buffer

en dispositivos fotovoltaicos.
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