1

DESARROLLO DE MATERIALES FOTOVOLTAICOS USADOS COMO
VENTANA OPTICA EN CELDAS SOLARES

WILLIAM ANDRES VALLEJO LOZADA

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica
Bogota, Colombia

2011



DESARROLLO DE MATERIALES FOTOVOLTAICOS
USADOS COMO VEE%%EE%E(S)PTICA EN CELDAS

WILLIAM ANDRES VALLEJO LOZADA

Tesis de investigacion presentada como requisito parcial para optar el titulo de:
Doctor en Ciencias - Quimica
Director:
Dr. Rer. Nat. Gerardo Gordillo Guzmaéan
Linea de Investigacion:
Sintesis y Caracterizacion de semiconductores
Grupo de Investigacion:

Grupo de Materiales Semiconductores & Energia Solar

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica
Bogota, Colombia

2011

11



Dedicado a la memoria de Maria del Carmén Lozada

111



Agradecimientos

Muchas personas merecen mi reconocimiento por sus aportes a la culminacién exitosa de este
trabajo. En primer lugar quiero resaltar el trabajo realizado por el Dr Gerardo Gordillo Guzman,
director de esta tesis; su gufa y apoyo durante estos cuatro anos han sido vitales para culminar este
trabajo. De la misma manera fue significativo el aporte de todos los integrantes del grupo de investi-
gacion de Materiales Semiconductores y Energia Solar de la Universidad Nacional de Colombia sede
Bogota, a los doctores Carlos Andrés Arredondo y Freddy Mesa, los estudiantes de doctorado Johann
Hernéndez, Mikel Hurtado y William Chamorro; no puedo dejar de mencionar las observaciones y
consejos brindados por los doctores Eduard Romero y Josué Clavijo para la edicién final de este
documento.

También debo mencionar a mi familia Jennifer Estrada y Cesar Vallejo por su apoyo incondicional
a través de todos estos afios, a mi compafero y amigo el Dr. Cesar Quifiones por todos sus consejos.

Finalmente quiero agradecer a la Universidad Nacional de Colombia y sus docentes, esta universi-
dad me permiti6é formarme como persona y también como profesional, y ahora me dio la oportunidad
de culminar mi formacién como investigador.

William A. Vallejo L.

v



Desarrollo de materiales fotovoltaicos
usados como ventana 6ptica en celdas
solares

Resumen

La elaboracién de esta tesis doctoral hace parte de un proyecto de investigaciéon macro desarrollado
por el Grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar (GMS&ES) de la Universidad Nacional
de Colombia, sede Bogota y presenta resultados relacionados con los primeros materiales libres de
cadmio sintetizados por el método CBD en el grupo GMS&ES. Dentro de este trabajo también se
hicieron aportes al desarrollo de peliculas delgadas de ZnO usadas en la fabricaciéon de la ventana
optica de celdas solares de pelicula delgada. Las principales contribuciones realizadas durante el
desarrollo de este trabajo de tesis doctoral se resumen a continuacién:

= Obtencién de condiciones de sintesis de peliculas delgadas de Zn(O;0H)S y In(O;0H)S sobre
peliculas delgadas de CulnS, (CIS), CuGaSe; (CGS), y AgInS, (AIS) con propiedades adecuadas
para ser utilizadas como capa buffer.

= Desarrollo de una primera aproximacion a la ecuaciéon de velocidad inicial de formacién de las
peliculas de Zn(O;0H)S y In(O;0H)S por el método CBD.

» Obtencion de condiciones de sintesis peliculas delgadas del sistema i-ZnO/n*-ZnO con propiedades
adecuadas para ser utilizado como oxido conductor transparente (TCO) en celdas solares basadas
en CIS, utilizando como método de sintesis la evaporaciéon reactiva.

= Fabricaron y caracterizaron de 4 tipos de celdas solares con estructura Vidrio/Mo/CIS/Zn(O;0H)S/i-
Zn0O/n*-Zn0 y Vidrio/Mo/CIS/In(O;0H)S /i-ZnO /n*-Zn0O.

Palabras Clave: Capa Buffer, ventana optica, CBD, evaporacion reactiva, Celda Solar



Development of photovoltaic materials
used as optical window in solar cells

Abstract

This doctoral thesis is part of a big research project developed by the Grupo de Materiales Semi-
conductores y Energia Solar (GMS&ES) at the Universidad Nacional de Colombia seat Bogota; the
thesis presents the results related with the first Cd-free buffer layers synthesized by CBD method
in the GMS&ES group. Inside this work also was synthesized thin films of ZnO which are used in
fabrication of the optical window in thin film solar cells. The main contributions of this work are
summarized as follows:

= We found the synthesis condition to obtain thin films of Zn(O;0H)S and In(O;0H)S with
suitable properties to be used as buffer layers on different absorbent layers as CulnSs (CIS),

CuGaSey (CGS), y AglnSs.

= We suggested a first approximation to the equation of initial rate to growth of the thin films of
Zn(0;0H)S and In(O;0H)S synthesized by CBD method.

» We found the synthesis condition to fabricate the system i-ZnQO /n™-Zn0O with suitable properties
to be used as transparent conductor oxide (TCO) in CIS and CGS based solar cells, using reactive
evaporation as synthesis method

= We fabricated four kind of solar cells with structure: Vidrio/Mo/CIS/Zn(O;0H)S/ i-ZnO/n™*-
Zn0 y Vidrio/Mo/CIS/In(O;0H)S/ i-ZnO/n*-ZnO.

Keywords: buffer layer, optical window, CBD, reactive evaporation, solar cell
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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad la fuente primaria de energia para la generacion de electricidad esta constituida
principalmente por combustibles fosiles (petroleo, carbén, gas natural), recurso no renovable que
ademés de presentar un impacto ambiental negativo por generar gran cantidad de subproductos
contaminantes, no garantiza un cubrimiento total a largo plazo de la creciente demanda de energia
generada por el crecimiento de la poblacién y de la industria. Esta situacién ha generado un gran
interés mundial por la bisqueda de nuevas fuentes energéticas, preferiblemente renovables.

Segtin los reportes del REN21 (Renewable Energy police Network for the 215¢ Century) el aporte
de las energias renovables a la generacion energética mundial es del 19.04 %, esto se muestra en la
figura . Dentro de las energias renovables la energia obtenida a partir de biomasa tradicional,
utilizada principalmente para cocina y calentamiento presenta el mayor porcentaje, seguida por la
energia de centrales hidroeléctricas. Las denominadas nuevas energias renovables en las que se incluye
la generacion fotovoltaica, contribuyen con un 2.7 % [1].

Estudios realizados por la Agencia Internacional de Energia de los Estados Unidos (IEA) indican
que el consumo de energia aumentara en mas del 50 % del 2009 (4.8x102°KJ) al 2030 (7.3x10%°KJ).
Para lograr satisfacer este aumento en la demanda energética la IEA predice que habra un incremento
significativo en el uso de las reservas de carbén en los proximos 20 anos; adicionalmente esta entidad
sugiere que para lograr una contribucién a la demanda energética mundial y un impacto significativo
en materia de reduccién de la contaminacion, las fuentes renovables de energia deberan crecer de tal
forma que para el ano 2050 satisfagan mas de la mitad de las necesidades energéticas mundiales [2].

Aunque el aporte a la producciéon energética mundial de las energias renovables no es grande, este
tipo de energias han tenido un crecimiento significativo en los tltimos afios. En la figura se
muestra el crecimiento promedio anual de la capacidad energética de energias renovables para el ano
del 2009, la generaciéon a través de sistemas fotovoltaicos interconectados tuvo un crecimiento anual
promedio cercano al 60 %, mientras que durante este mismo periodo los biocombustibles presentaron
un incremento superior al 40 % anual; esta tendencia se ha mantenido desde el afio 2000 [1]. Otras
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Figura 1.0.1: Aporte Energético mundial de diferentes fuentes de energia [1].
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Figura 1.0.2: Promedio anual del crecimiento de la capacidad energética de energias renovables para
el periodo de 2009 [1].

tecnologias tales como la biomasa y la geotérmica presentaron un crecimiento anual promedio entre
el 3y el 5%. Con base en estos niveles de crecimiento en la capacidad de producciéon energética cabe
esperar que para el futuro la participacion de la generacion fotovoltaica en el mercado energético
mundial sea importante.

De todos lo procesos de conversién de la energia solar en energia eléctrica, la conversiéon directa a
través de celdas solares es una de la mas eficientes y la que ha recibido mayor atencion por parte de
centros de investigacién especializados en el mundo. La generacién de potencia eléctrica utilizando la
conversion fotovoltaica de radiacion solar, basa su importancia en los siguientes aspectos:

= La fuente bésica de energia es ilimitada y esta disponible en todos los sitios de la tierra.

= No genera contaminacion ambiental (no se generan gases invernadero), ni ruidos y ésta es libre
de mantenimiento.

= Tiene la capacidad de convertir radiacion difusa en energia eléctrica con la misma eficiencia de
conversion que la radiacién directa.

= Su versatilidad permite construir sistemas de generacion de potencia desde los (mW) hasta
varios (MW) con el mismo tipo de tecnologia.

Sin embargo desde el punto de vista econémico, la generacion fotovoltaica (FV) tiene limitaciones
debido a que el costo del KWh generado fotovoltaicamente es considerablemente mayor que el ge-
nerado convencionalmente. No obstante, en la actualidad se encuentran en ejecucién estrategias que
garantizan a mediano plazo que el costo de la energia generada FV podra ser igual o inferior al costo
de la generada convencionalmente. Estas incluyen entre otras la reducciéon de costos mediante el au-
mento de la capacidad de producciéon de médulos soportada por un aumento de la demanda mundial,
impulsada a su vez por subsidios gubernamentales y la incorporacién de nuevas normas regulatorias
que dan tratamiento econémico privilegiado a la generacion a través de fuentes renovables. Otra de las
estrategias de reduccion de costos es la incorporacién de la denominada tecnologia de pelicula delgada
que permite fabricar médulos FV a costos significativamente menores que los médulos de Silicio, como
resultado de reduccién de la cantidad de material (1-2 % del material semiconductor comparado con
los modulos cristalinos tradicionales) y de la energia necesaria para la fabricacion de las celdas solares
[3-6]. La tecnologia de pelicula delgada hizo transito con éxito a la etapa de produccién industrial a
través de la fabricacion de modulos basados en tres materiales diferentes: Cu(In,Ga)Se; (CIGS), CdTe
y silicio amorfo (a-Si). En la actualidad una celda solar fabricada con estructura ZnO/CdS/CIGS/Mo
tiene el record mundial de eficiencia en dispositivos de pelicula delgada a escala de laboratorio, con
un 20.1 % de eficiencia [7]. Diferentes desarrollos a escala industrial han permitido la produccién en
masa de modulos CIGS con 13.5% de eficiencia en Showa Shell [8], y médulos de CdTe con 10.9% y
10 % de eficiencia en BP Solarex y First Solar respectivamente [9].
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Figura 1.0.3: Aporte de las diferentes tecnologias de materiales a la fabricacién de modulos fotovol-
taicos [4].

El mercado mundial de médulos es dominado actualmente por la tecnologia de Si; también conocida
como tecnologia de primera generacion, (ver figura ), sin embargo la tecnologia de capa delgada
(tecnologia de segunda generacion) ha presentado un répido crecimiento en comparacién con la de
silicio debido en parte a su bajo costo de produccion [10]. Dentro de las tecnologias de pelicula delgada,
el CIGS es el material mas investigado debido a su gran estabilidad y a que su constante de red y
brecha de energia prohibida (E,) se puede cambiar variando el contenido de Ga en la capa de CIGS,
esto se logra variando la relacién entre la masa de Ga y la masa de In que se usa para la preparaciéon
de las peliculas [11].
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Figura 1.0.4: Celda solar con banda metélica intermedia: a) Diagrama de bandas, b) Seccion trans-
versal del dispositivo y Banda intermedia generada por un arreglo de QD [16].

El desarrollo de las celdas solares fabricadas con tecnologia de pelicula delgada se inicié a co-
mienzos de la década del 70 y, posteriormente a finales de la década del 80 se inici6 el desarrollo
de nuevos materiales fotovoltaicos denominados emergentes, que permitieron fabricar las llamadas
celdas orgénicas basadas en polimeros conductores [12, 13]. Recientemente se dio inicio al desarrollo
de nuevos materiales fotovoltaicos clasificados como materiales de tercera generacion. tedricamente,
estos materiales permiten lograr eficiencias méas altas que las obtenidas con celdas solares basadas en
materiales de primera y segunda generacion. A la fecha se han desarrollado avances en el diseno y en
los conceptos tedricos basicos que permiten combinar el efecto de celdas tandem, logrando predecir
eficiencias mucho mayores que las alcanzadas con los dispositivos que se fabrican actualmente [14, 15].

Existen varias aproximaciones para el desarrollo de materiales de tercera generacioén, sin embargo
los denominados materiales con banda metélica intermedia (BI) son los que han logrado un mayor
desarrollo. Estos materiales incorporan una banda metalica en medio del E, del semiconductor absor-
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Figura 1.0.5: Evolucién de las eficiencias para diferentes tecnologias en celdas solares [17].

bente para lograr que se generen portadores mediante absorcién de fotones con energias menores que
la correspondiente al E4 del material absorbente sin que se presenten procesos de recombinacién a
través de la BI. Estos portadores se suman a los que se generan mediante absorciéon directa de fotones
con energias mayores que E, del semiconductor absorbente. De esta forma es posible absorber todos
los fotones contenidos en el espectro de radiacién solar [16].

La figura (1.0.4) muestra esquematicamente el diagrama de bandas de energia de una celda con
BI, la secciéon transversal del dispositivo y la banda de estados intermedios generados por los puntos
cuanticos. Una posible forma de generar la BI en un dispositivo fotovoltaico, es a través de la incor-
poraciéon de puntos cuanticos PQ en sandwich entre una juntura p/n. Los puntos cuanticos forman
una banda intermedia de estados discretos que permite absorber fotones de energia menor que el E,
del material.

En la figura (1.0.5) se muestra la evolucion en el tiempo (durante los tltimos 30 afios) de la
eficiencia de conversion de los diferentes tipos de celdas solares que se han desarrollado con tecnologias
de primera y segunda generacion; también se muestra los centros de investigaciéon que mayor aporte
ha hecho a la consecucion de estos resultados [17].

Entre los desarrollos tecnolégicos mas importantes que en materia de fabricaciéon de celdas y
moédulos solares se han logrado hasta el momento se destacan los siguientes:

= Celdas basadas en Silicio monocristalino fabricadas con estructura PERL (pasivated emitter rear
localy cells) con las que han logrado eficiencias cercanas al 25 %, valor que esta muy cercano al
limite tedrico [18].

= Celdas fabricadas con tecnologia de capa delgada, entre las que se destacan las celdas basadas en
CIGS, con las cuales se han logrado eficiencias de conversion cercanas del 20.1 % y que constituye
el record mundial en materia de eficiencia lograda con celdas de pelicula delgada [7].

= Celdas basadas en los denominados materiales fotovoltaicos emergentes, entre las que se destacan
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las celdas sensibilizadas con colorantes o celdas DSSC también conocidas como electroquimicas
y las celdas organicas basadas en polimeros conductores. Con este tipo de celdas no se han
logrado eficiencias tan altas como con otras tecnologias, sin embargo son de muy bajo costo, lo
cual permite pensar que en el futuro su relacion eficiencia/costo sea mayor [19, 20].

= Celdas tipo tandem o multijuntura con las cuales se han logrado eficiencias de conversion mayores
del 40 % cuando son iluminadas con radiacion solar concentrada de 1000 soles [21].

A pesar de que las celdas solares basadas en pelicula delgada presentan bajos costos de producciéon y
gran estabilidad, este tipo de tecnologia tienen una limitante desde el punto de vista medio ambiental,
debido a que incorporan en su estructura una delgada capa de CdS; un material altamente téxico
[22], que es peligroso para el hombre y el medio ambiente durante su fabricaron, y potencialmente
peligroso durante el tiempo que la celda solar esta en funcionamiento. Adicionalmente el CdS tiene
un Band gap de Energia (Eg) de 2.4 eV y debido a esto, parte de la radiaciéon incidente en la celda
solar es absorbida en la capa buffer ocasionando pérdidas de fotocorriente [23]. Actualmente obtener
capas buffer libres de Cd que permitan obtener eficiencias elevadas y que no deterioren la estabilidad
de la celda solar es uno de los principales temas de investigacion en el area. Es asi que el grupo de
Materiales Semiconductores & Energia Solar (GMS&ES) del departamento de fisica de la Universidad
Nacional de Colombia, desde hace varios afios desarrolla un programa de investigacién encaminado
a la fabricacion y caracterizacién de materiales libres de cadmio depositados por métodos fisicos
y quimicos. La elaboracién de este trabajo doctoral hace parte de este proyecto de investigacion
y presenta resultados relacionados con los primeros materiales libres de cadmio sintetizados por el
método CBD en el grupo GMS&ES.
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Aspectos teoricos

2.1. Estructura y funcionamiento basico de las celdas solares
de pelicula delgada

2.1.1. Funcionamiento basico de las celdas solares de pelicula delgada

La celda solar es un dispositivo capaz de convertir directamente la energia contenida en la luz
solar en energia eléctrica, mediante el fenémeno fisico denominado efecto fotovoltaico, el cual incluye
los siguientes procesos [24]:

= Generaciéon de portadores de carga (huecos y electrones) en un semiconductor mediante absor-
cion de fotones.

= Generacion de corriente eléctrica a través del campo eléctrico interno que se forma en la zona
de carga espacial (ZCE), mediante la unién de un semiconductor tipo n con uno tipo p.

La figura muestra la estructura tipica de celdas solares tipo homojuntura p/n y su correspon-
diente diagrama de bandas de energia, donde se resaltan los procesos de difusion y de arrastre de
portadores que constituyen los mecanismos més importantes de transporte eléctrico del dispositivo.
Los fotones con energia mayor o igual a la E; del material absorbente son absorbidos en este. La
energia del foton absorbido se usa para excitar electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccién, generando pares electrén - hueco los cuales pueden ser transportados por procesos de
difusion y de arrastre hasta un circuito exterior, generando de esta manera una fotocorriente. Ademas
de los procesos de difusion y arrastre existen otros procesos competitivos que tienden a disminuir la
fotocorriente final.
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Figura 2.1.1: Estructura tipica de una celda solar tipo homojuntura p/n. (b) Diagrama de bandas del
dispositivo fotovoltaico mostrando los procesos de transporte eléctrico.
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En la figura (2.1.2) se muestran los principales procesos de transporte eléctrico que intervienen en
el funcionamiento de un dispositivo FV tipo heterojuntura; estos son basicamente los siguientes:

,‘—@-@i@i"»- v

= () R. superficial

= n () R.enelvolumen

= —\ v, () R. impurezas

— (IV) Difusion

- ok (V) R. estados interfaciales

= 1 Lli (VI) R. efecto tunel

J HH— + (V1) Barrera Schottky
e

Figura 2.1.2: Procesos que afectan el transporte eléctrico en celdas solares tipo heterojuntura p/n.

= Proceso I: Atrapamiento de electrones en estados superficiales generados por la presencia de
enlaces incompletos en la superficie del material.

= Proceso II: Recombinacién de electrones con huecos en el volumen del material

= Proceso III: Atrapamiento (recombinacion) de electrones en estados de impurezas.
= Proceso IV: Transporte de portadores por difusién.

= Proceso V: Atrapamiento (recombinacién) de portadores en estados interfaciales.
= Proceso VI: Transporte de portadores via procesos tunel.

= Proceso VII: Efecto de barrera Schottky en la transferencia de portadores al circuito exterior.

En celdas solares basadas en compuestos tipo calcopirita; el mecanismo de transporte dominante es
la recombinacién en estados interfaciales, los cuales se forman como consecuencia de las tensiones
mecanicas que se producen debido a la diferencia entre las constantes de red del material tipo p y del
material tipo n.

2.1.2. Estructura de las celdas solares de pelicula delgada

~ZnO(40nm)/n"-ZnO(1um) E

Buffer 60-120 nm

Absorbente 1-2um

Contacto Mo 1um

Sustrato Vidrio

Figura 2.1.3: Seccion transversal de una celda solar con estructura ventana optica/capa absorbente

Con el objetivo de reducir las pérdidas de fotocorriente en celdas tipo heterojuntura, estas se
fabrican siguiendo un concepto denominado capa absorbente-ventana éptica. Las celdas solares de
este tipo son fabricadas de manera estratificada (un material crece encima del otro); este tipo de
celdas solares estan constituidas por: dos contactos eléctricos, la capa absorbente y la ventana 6ptica
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que a su vez conformada por la capa buffer y un 6xido conductor trasnparente (TCO); en la figura
se muestra la estructura tipica de una celda solar de heterojuntura. A continuacién se mencionan
las principales caracteristicas de sus componentes:

La ventana éptica estd constituida por la capa buffer y la capa TCO; su funciéon principal es
facilitar que la mayor cantidad de radiacién solar llegue hasta la capa absorbente ademas de favorecer
la generacion de un campo eléctrico intenso en la ZCE del dispositivo, protege la superficie de la capa
absorbente durante la deposicion del TCO, reduce la cantidad de defectos interfaciales entre la capa
absorbente y el TCO mejorando el acople entre las dos capas, adicional a lo anterior la capa buffer
también reduce procesos interdifusivos desde o hacia la capa absorbente; al final, la importancia de
la capa buffer se ve reflejada en un incremento significativo en la eficiencia de la celda solar [15, 24].

La funcién de la capa absorbente es absorber la mayor cantidad de radiacién solar dentro de la
ZCE, con el proposito de generar una alta fotocorriente ya que la presencia de un gran campo eléctrico
en la ZCE separara los portadores generados dentro de esta zona para poder generar la fotocorriente y
adicionalmente contribuira a reducir las pérdidas de la misma asociadas a procesos de recombinaciéon
en estados de interfase [24].

Los materiales utilizados como ventana Optica deben poseer diferentes propiedades para poder
cumplir adecuadamente con la funcién especifica dentro del dispositivo. En particular los materiales
que seran utilizados como capa buffer deben ser altamente transparentes a la radiacién incidente,
deben presentar un E4 superior a 2.4eV que es el E; que posee el CdS; las capas deben tener espesores
del orden de 50-150 nm para que la absorcién de radiacién sea baja y deben presentar una estructura
cristalina definida..

Por su lado las peliculas delgadas de ZnO que seran utilizadas como parte del TCO también deben
ser altamente transparentes a la radiacién incidente; La capa nt-ZnO debe ser altamente conductora
(p < 1073Qcm ) ya que esta acttia también como contacto electrico superior de la celda; la capa i-ZnO
debe ser altamente resistiva (p > 10*Qcm) para evitar procesos inter-difusivos.

Actualmente la celda solar de pelicula delgada que posee el record mundial en eficiencia de con-
version (20.1% [7]), utiliza en su estructura una capa de CdS depositada por CBD como capa buffer;
sin embargo, como ya se ha mencionado, el CdS es un material altamente toxico, ademéas su valor
de E4 ocasiona que parte de la radiacién incidente en la celda solar sea absorbida en la capa buffer
ocasionando pérdidas de fotocorriente. Por su lado las capas buffer basadas en In y Zn surgen como
sustitutos para fabricar celdas solares con capas buffer libres de Cd. Estos compuestos ademas de no
ser toxicos presentan propiedades estructurales similares a las que presenta el CdS; por su lado las
capas buffer basadas en Indio presentan una estructura cristalinas tipo ctbica y tetragonal; adicio-
nalmente las capas buffer basadas en Zinc presentan estructuras cristalinas tipo cibica y hexagonal;
ambos compuestos como sulfuros tienen un E, superior al que presenta el CdS; esto aumenta la res-
puesta de la celda a menores longitudes de onda, ocasionando un aumento en la fotocorriente generada
por la celda [25, 26].

2.2. Aspectos tedricos del proceso de Chemical Bath Deposi-
tion (CBD)

El proceso CBD es el método de sintesis mas utilizado para la obtencion de capas buffer en
la actualidad, este método permite depositar peliculas delgadas de diferentes semiconductores con
elevada adherencia, reproducibilidad y uniformidad en los cubrimientos, ademés los equipos necesarios
para su sintesis son de bajo costo [27]. En principio, en el método CBD, un sustrato es sumergido en
una solucion acida o alcalina, que contiene una fuente del calcogenuro (S, Se, Te) y una fuente del
metal (Cd, Zn, In, Pb, Mg, etc); para ajustar el pH de la solucion se utiliza una solucién tampoén que
mantiene el pH constante durante la formacion de la pelicula. Un agente Acomplejante es adicionado
al medio para controlar la liberaciéon del metal como especie libre. El proceso de formacién de la
pelicula sobre el sustrato se realiza a través de la precipitaciéon controlada del semiconductor sobre
la superficie del sustrato. La precipitacion es un proceso que puede ocurrir en fase homogénea (en la
solucion) o en fase heterogénea (sobre la superficie del sustrato) [28,29].
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Figura 2.2.1: (a) Variacion de la energia libre de Gibbs en funcién del radio de la nueva fase generada.
(b) Variables involucradas en el proceso de nucleaciéon heterogénea.

2.2.1. Nucleacién homogénea y heterogénea

La nucleacion homogénea ocurre si todos los elementos del volumen de la fase inicial son idénticos
desde el punto de vista quimico, energético y estructural. La nucleacién homogénea puede ocurrir
por fluctuaciones locales (en concentracion, temperatura etc.); debido a estas fluctuaciones los iones
de las diferentes especies pueden colisionar para generar embriones (nticleos de la nueva fase que son
termodinamicamente inestables). Estos embriones pueden crecer por coleccion de especies individuales
que colisionen con este. Estos embriones pueden redisolverse en la solucion antes de alcanzar un tamano
‘critico’ a partir del cual se pueden generar nucleos estables. El radio critico (r*) es el tamafio donde el
embrion tiene el 50 % de probabilidad de crecer y generar un niicleo estable o redisolverse; el proceso de
crecimiento del nicleo esta determinado por el cambio de la energia libre de Gibbs; durante el proceso
de nucleaciéon homogénea la variacién en la energia libre de Gibbs del proceso esta representada por
la ecuacioén:

AG = %wAGU + 47ry (2.2.1)

Donde AG, corresponde al cambio en la energia de Gibbs por unidad de volumen y () representa
la tension superficial. La ecuacion (2.2.1) representa el comportamiento de la energia de Gibbs durante
el cambio de fase. Si minimizamos AG con respecto a r obtenemos:

r = 9y/0G, (222)

Donde r* representan el radio critico. En la figura se muestra la grafica de la ecuacién
(las cantidades r*y AG*son mostradas); esta figura muestra que AG* representa la barrera energética
del proceso de nucleaciéon. Muchas de las fluctuaciones del sistema son inestables en el sentido que si
el radio del nuevo volumen de material ‘transformado’ es menor que el valor de r* se producird un
aumento en la energia libre y ese nuevo ’niicleo’ desaparecera, solo si el ntcleo supera el valor de r*,
su formacién llevard asociada una disminucién de la energia libre del sistema y por tanto el nicleo
serd estable y tenderd a crecer mientras la energia del proceso siga disminuyendo [30].

La precipitaciéon homogénea debe ser minimizada para evitar un agotamiento prematuro de los pre-
cursores y para favorecer la formacion y el crecimiento de la pelicula. Una precipitacién descontrolada
tiene un efecto directo sobre las propiedades de las peliculas debido a que agregados producidos en
solucion de una manera excesiva pueden generar irregularidades superficiales en la pelicula afectando
sus propiedades 6pticas. Las condiciones de sobresaturacion que normalmente se utilizan en el método
CBD tienen como consecuencia final el no poder eliminar la precipitaciéon homogénea; sin embargo
la temperatura y la agitacion utilizada durante el proceso aumenta en cierta medida la solubilidad
de los productos de reaccion en el bano quimico, sumado a esto, la presencia de acomplejantes en
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la solucion son factores que favorecen en gran medida la reduccion de la precipitacion homogénea
permitiendo la formacion de la pelicula. Adicionalmente es importante tener en cuenta que una pre-
cipitaciéon muy lenta ocasionaria que el proceso de deposicién de la pelicula tomara mucho tiempo,
haciéndolo ineficiente para implementarlo en una linea de producciéon industrial. En el proceso de
nucleacion heterogénea el cambio en la energia libre de Gibbs esta representado por:

4
AG = aggr?’AGv + a17“2'ylf + a2r2’yf5 — a1y (2.2.3)

Donde (v) representa las tensiones interfaciales identificadas por los subindices ( f) para la pelicula,
(s) para el sustrato, (I) para el liquido, (a;r?) representa el area de la semiesfera formada, (asr?) es
la proyeccién circular sobre la superficie y (asr®) es el volumen; ademas a1,2,3 corresponden a las
respectivas constantes geométricas; en este caso: a; = 2w(1 — cosh), az = wsen20), as = (2 — 3cosd +
c0s30) /3. La ecuacién tiene en cuenta las interacciones que existen entre las diferentes interfases
involucradas en la formacion de la pelicula. Adicionalmente en la figura se muestra el esquema
basico de las diferentes variables presentes durante la transformacién de la fase. En el proceso de
nucleacion heterogénea el sustrato facilita el proceso de nucleacion, y la barrera energética del proceso
depende del angulo de contacto. En este caso el radio critico del proceso estara determinado por:

e — 2@+ anr’yp + —arrya) (2.2.4)
SO/BAGU

Y el valor de AGx* estara determinado por:

4(f117“2’)’lf + a27“27fs —a1r?yg)?

AG* = 2.2.
G 2742 AG? (22:5)
Sustituyendo las constantes geométricas obtenemos:
16777 2 — 3cos + cos®0
AGx = 2.2.6
*=Gae)\ " sranc: ) (22.6)

La primera parte de la ecuacién corresponde al pardmetro determinado en la precipitacion
homogénea y es modificado por el segundo término conocido como el factor de ‘mojado’; este toma
valores entre 0 y 180. Cuando la pelicula recubre (‘moja’) todo el sustrato no hay barrera para
la nucleacién, en el caso extremo AG* serd maximo y serd igual al valor asociado a la nucleaciéon
homogénea [30].

2.2.2. Formacién de la pelicula

Aunque el proceso CBD ha sido utilizado desde varias décadas en la sintesis de peliculas delgadas de
semiconductores, la mayoria de reportes no explican el mecanismo de formacién de la pelicula. Debido
a esto han surgido diferentes explicaciones, y en la literatura se discuten dos modelos diferentes para
este proceso. El primero de estos es el mecanismo i6n-i6n, este proceso ocurre por la reaccién directa
de los iones presentes en soluciéon sobre la superficie del sustrato. En la figura [2.2.2] se muestran
los posibles pasos involucrados en el mecanismo de formacion i6n-ién. En la primera etapa (figura
a), ocurren los procesos de difusion de los iones del metal (Zn?To In®*) y los iones S2~sobre
la superficie del sustrato. En la siguiente etapa (figura b), se generan los primeros nicleos del
semiconductor sobre la superficie del sustrato, luego los nicleos crecen por adsorciéon de mas iones
(figura c), mientras que nuevos nucleos del semiconductor son generados, finalmente los cristales
generados crecen y se adhieren unos a otros generando la pelicula (figura (2.2.2)d) [31, 32].

La segunda posibilidad implica la generacién de agregados en solucién por precipitacién homogé-
nea; este puede ser considerado un crecimiento via cluster-cluster. En la figura se muestran
los posibles pasos involucrados en este tipo de mecanismos. En el primer paso (figura a), se
generan en solucién particulas de tamano coloidal del sulfuro del metal (ZnS o InsS3) o un posible
intermediario (Zn(OH)2 o In(OH)3), estas particulas difunden sobre el sustrato; luego en la siguiente
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etapa (figura b), se generan los primeros niicleos sobre la superficie del sustrato. A continua-
cion los niicleos crecen por adsorcion de més iones Zn?" y S2~. La reaccioén contintia y finalmente las
particulas del semiconductor generado se adhieren unas a otras y forman la pelicula (figura c,d).

En el proceso CBD ambos mecanismos pueden estar presentes generando la pelicula y permitiendo
la adicion de agregados coloidales para el posterior crecimiento de la pelicula. El domino de uno de
los dos mecanismos sobre el otro estard determinado por la extensiéon de la nucleacién homogénea y
heterogénea.

s* M g
M~ s
I 4
M o
2- / g 2
S @ S
? M
M 2- M \
S —
&

(@) (b) (© (@)

Figura 2.2.2: Diagrama esquemético del mecanismo i6n-i6n. (a) Difusiéon de iones (M™ representa
Zn?To In3*). (b) Nucleacion. (c) crecimiento cristales. (d) Coalescencia y crecimiento de pelicula [31].

(d) (e)

Figura 2.2.3: Diagrama esquemético del mecanismo cluster-cluster. (a) Formacion de MOH (M™
representa Zn2?*To In®*). (b) Nucleacion. (c) Reaccién de intercambio. (d) Formacién de la pelicula
[31].

2.2.3. Equilibrios presentes en la formacion de las peliculas de Zn(O;0H)S

En el medio de reaccién deben existir especies libres de Zn?* y de S?~. El i6n S~ es generado
como especie libre en soluciéon debido a la hidrélisis en medio bésico de la tiourea [33]:

SC(NH2)2+OH_ — NCNHy+ SH™ + H,O (2.2.7)
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DIAGRAMA DE ESPECIES
0.5

0.4

0.3

0.2 « ZANCit" o ZnN'

a ZnNCit? a ZnCit}

0.1+

0.0 T T T T

Figura 2.2.4: Diagrama de especies para la sintesis de peliculas de Zn(O;0H)S por el método CBD.

Una vez se ha formado la especie disociada del acido sulthidrico (HS™), en medio bésico se genera
el i6n S?~ de la siguiente manera [33]:
SH™ + OH™ — S§*~ + H,0 (2.2.8)

Para que la precipitacién ocurra la concentracién iones en solucion debe superar el producto de
solubilidad:
Zn*t + 527 = ZnS ) K =10"%47 (2.2.9)

Cuando el producto iénico de [Zn?*][S?~| excede el producto de solubilidad (Kps) del ZnS, entonces
el ZnS formara una nueva fase y precipitara; debido a que en nuestro caso la reacciéon ocurre en medio
basico, también se puede formar Zn(OH), segtn la siguiente reaccion:

Zn*t +20H™ = Zn(OH )y Kps =1071¢ (2.2.10)

Es necesario la presencia de un acomplejante para prevenir la formacion excesiva de ZnO y/o
Zn(OH),. Las reacciones de formacion de complejos son [29, 33]:

Zn*t + 30t = [ZnCit3])" Bzn—cit = 10°° (2.2.11)

Zn*T + ANHjz = [Zn(N Hs),)** Bzn-Nm, = 10916 (2.2.12)

Otros posibles equilibrios que pueden existir involucran la formaciéon de complejos ternarios (ligante-
Zn-buffer), segin las siguientes reacciones:

[Zn(NH3)4)*T + Cit*~ = [Zn(N Hs3)3Cit]~ B3 = 10'° (2.2.13)
[Zn(NH3)3Cit]” + Cit®™ = [Zn(NH3)2(Cit)g]*™ Pz = 10'° (2.2.14)
[Zn(NH3)2Cito]*™ + Cit>™ = [Zn(NHs3)(Cit)s)"~ B3 = 10716 (2.2.15)

En la figura se muestra el diagrama de distribucién de las especies involucradas en la sin-
tesis de peliculas delgadas de Zn(O;0H)S, (para obtener el diagrama se utilizaron las constantes de
equilibrio a 25°C [33]).

Bajo las condiciones de pH que seran utilizadas (pH= 10-11) se observa que los complejos ternarios
(amonio-Zn-citrato) son importantes, la figura muestra que el acomplejante utilizado (Citrato
de sodio) participa en la generaciéon de complejos ternarios.



CAPITULO 2. ASPECTOS TEORICOS 13

2.2.4. Equilibrios presentes en la formacién de las peliculas de In(O;0H)S

En la sintesis de peliculas de In(O;0H)S por CBD se utiliz como acomplejante citrato, en este
sistema de reaccion el acomplejante actiia como ligante que forma complejos estables con los iones
de In®** libre en solucién, la adicién del acomplejante, disminuye la formacion de In,S3 en solucién,
ademés permite minimizar la formacion de In(OH)s3 y/o InaOg [33].

El i6n S2~ es producido en solucién segiin las siguientes reacciones [33]:

CH350NH2+H30+ = HyS+ CH3COONH, (2.2.16)
HyS + HyO — HS™ + H3;0™ K, =107702 (2.2.17)
HyS + H,O — HS™ + H;0" Koo = 10713 (2.2.18)

Teniendo en cuenta las condiciones de reaccion otros equilibrios que se pueden presentar en solucién
durante la reaccion incluyen la hidrolisis del buffer [29]:

CH3COOH + H,0 = CH3COO~ + H;0" K, =10"%76 (2.2.19)

Formacion de diferentes complejos:

In®*t + 2H307" + Cit®™ = [InH3Cit] Brn_cit = 10° (2.2.20)
In*t + Cl™ = [InCl)** Brn—ca = 1014 (2.2.21)
[InCl*" + ClI™ = [InCly)*" Brn_c1, = 10%? (2.2.22)

[InCla)t + Cl™ = [InCl3] Brn—ci, = 10%2 (2.2.23)

In®**t 4+ CH3COO™ = [InCH3COO]*" Brn—ne = 1037 (2.2.24)
In®*t 4 2CH3C00~ = [In(CH3C00),] " Brn— e, = 10° (2.2.25)
In®** 4 3CH3C0O0~ = [In(CH3C00)s] Brn—Ac, = 108 (2.2.26)
In®**t 4 4CH3CO0~ = [In(CH3C00) 4]~ Brin—ac, = 1087 (2.2.27)

El equilibrio de precipitacién es como sigue:

203t 4+ 38%" = InyS; Kps =102 (2.2.28)

Las condiciones de pH propuestas para la sintesis de peliculas de In,S3 minimizan la formacion de
In(OH)3, pero se ha encontrado presencia de In,O3 en las peliculas. La presencia de estos compuestos
tienen un efecto positivo sobre las propiedades 6pticas de las peliculas de InsS3 ya que la presencia
del In,O3 ocasiona que el E; del material aumente.

En la figura[2.2.5] se muestra un diagrama de distribucion de las especies involucradas en la sintesis
de peliculas delgadas de InyS3. Bajo las condiciones de pH que seran utilizadas (pH= 1.5-3) de nuevo
se observa que es posible que se formen complejos ternarios en el medio de reaccion.
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Figura 2.2.5: Diagrama de especies para la sintesis de peliculas de In(O;O0H)S por el método CBD.

2.3. Aspectos teoéricos del proceso de Evaporaciéon Reactiva
(ER)

Durante la formacion y crecimiento de la pelicula en el proceso de evaporacion reactiva (ER) las
diferentes reacciones quimicas son poco entendidas. El proceso puede ser esquematizado en diferentes
etapas: En la primera etapa ocurren las reacciones de impacto electrénico entre los diferentes particulas
gaseosas; en este primer paso se generan las especies reactivas (iones y radicales). En la segunda etapa
las especies reactivas formadas, reaccionan y generan los productos de reaccién; en la tercera etapa
ocurre el transporte de los productos de reaccion desde el plasma hacia la superficie del sustrato.
En la cuarta etapa ocurre la absorciéon de los productos sobre la superficie del sustrato. Finalmente
se incorpora mas producto al sustrato permitiendo el crecimiento de la pelicula [34]. A continuacion
se muestran diferentes procesos quimicos que pueden ocurrir durante el proceso de formacion de las
peliculas de ZnO:

Zn(g) + O(g) — ZnOpel{Cula E = -3,6eV (2.3.1)

Debido a que la oxidacion del Zn a temperatura ambiente ocurre lentamente, se hace necesario
acelerar la reaccién quimica entre estas dos especies, esto se logra utilizando el plasma. El plasma se
genera a través de una descarga eléctrica luminiscente, esto genera diferentes especies ionizadas que
incrementan la velocidad de la reaccién quimica y por consiguiente la velocidad de crecimiento de la
pelicula de ZnO [35].

En un plasma no todas las particulas que lo constituyen se encuentran ionizadas; una condicién
comun es que los gases presentes se encuentran parcialmente ionizados. El grado de ionizacién es
la relacion de densidad de especies ionizadas respecto a la densidad de especies del gas neutral. En
sistemas quimicos de plasma convencional el grado de ionizacién se encuentra entre (10~7 — 1074).
Cuando el valor del grado de ionizacién es cercano a la unidad, el sistema es denominado plasma
completamente ionizado o térmico, y cuando el grado de ionizacién es bajo, el sistema es denominado
plasma parcialmente ionizado o no térmico; este ultimo tipo de plasma es el utilizado en el método
de ER.

En los sistemas usados para generar descargas eléctricas, los electrones son las primeras particulas
en capturar la energia proveniente del campo eléctrico, debido a su reducida masa y elevada movilidad;
luego los electrones transfieren su energia a los deméas componentes del plasma, activando con ello
procesos de ionizacion, excitacion y disociacion de las diferentes especies presentes en el mismo. La
energia adquirida por parte de los electrones y que luego es transferida a los componentes del gas de
la descarga, depende en gran medida del campo eléctrico aplicado, presién parcial del sistema y de la
composicion quimica del plasma. [36]

Bajo las condiciones de corriente y presiéon utilizadas en el proceso evaporacion reactiva, el plasma
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generado es un plasma no térmico; esto implica que los posibles mecanismos de ionizacién del gas
dentro del plasma son los siguientes [36]:

= Jonizacién directa por impacto electrénico: Consiste en la ionizaciéon directa de particulas neutras
(4&tomos moléculas o radicales) por choque con electrones con energia suficiente para lograr la
ionizacién de la molécula o 4tomo en una sola colisién.

= Jonizacién por colisiéon de particulas pesadas: Toma especial importancia durante las colisiones
ibn-molécula, i6n-atomo, al igual que en colisiones de especies excitadas vibracionalmente y
electrénicamente.

La diferencia de potencial (AV) aplicada entre los electrodos para generar la descarga eléctrica permite
que ocurra la ruptura homolitica del Oy generando radicales libres de oxigeno, y suministra la energia
suficiente para ionizar las los radicales generados. En los primeros instantes se generan las siguientes
especies:

Ozgy +€= = O(g) +Og) + €~ E =5,16eV (2.3.2)
O(g) +e — O(_g) E=-147eV (2.3.3)
Oy +e¢ = 0, E =8,75¢V (2.3.4)

Unicamente se tiene en cuenta la primera energia de afinidad electrénica del oxigeno debido a que
la energia que tienen los electrones dentro del plasma no térmico se encuentra en un rango de 1-6 eV,
y la probabilidad de generar aniones polivalentes de oxigeno es muy pequefia [46]. La posibilidad de
formacién de aniones de oxigeno dentro del plasma es préxima a cero ya que el primer potencial de
ionizacion del oxigeno es de 13.6 eV.

Dentro de los mecanismos existentes para la generacion de gases moleculares electronegativos (ec.
2-3.3); la union electrénica disociativa (UED) y la interaccion electrénica de tres cuerpos (IET), surgen
como los principales mecanismos para generar estas especies. En el UED el proceso de generacion de
los iones ocurre por medio de la generaciéon de un intermediario en un estado de auto-ionizaciéon
[O27]*, este estado es inestable y sufre decaimiento permitiendo que ocurran reacciones reversibles de
disociaciéon que generan los aniones de oxigeno [36]:

Oy +e = [O = O(;) + Oqq) (2.3.5)

2(9)]

En el caso del la IET el proceso de generacion de los iones ocurre por la colisién de un electréon
con dos atomos gaseosos, este es un proceso exotérmico en el cual la interaccién simultanea de las
tres especies permite la generacién del i6n negativo segin:

O(g) + O(g) +e — O(;) + O(g) (2.3.6)

Una vez el plasma es generado, el Zn en estado solidé, es fundido y luego evaporado segun:

ZN(s8lido) — LM (liquido) E;=10"41%ev (2.3.7)

Zn(lz’quido) — Zn(gas) E. =1,19¢V (238)

Donde E¢ y E. representan las entalpias de fusién y ebullicién respectivamente. Una vez el Zinc es
evaporado, este ingresa a la camara de plasma donde puede generar las siguientes especies positivas
[35]:

Zngg) +e” = Znl +2e” E. = 3,6TeV (2.3.9)

El cation Zn?* tiene una probabilidad de formacién muy proxima a cero, debido a que la energia
requerida para su formacién es de 7.2eV, este valor de energia supera la energia que presenta el
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plasma utilizado en ER, esto impide que por colisiéon y transferencia de energia el segundo potencial
de ionizacion del Zinc pueda ser alcanzado.

ns, — Zn,
O2(9)

Ofg) te

O(g) + Oig)

o Zn, — 4Zn,
(

9) .
Zn, —— Zn,te

A

OytZn, Oyt Zn,

| |

Zn0Q,, Zn0, +e

\GK
Zn0,

|

Oy +2Zn0,

l

O t+2Zn0,,

l

Zno(s)pell’cula

Figura 2.3.1: Esquema general del proceso de formaciéon del ZnO utilizando el método ER.

Si tanto el Oxigeno como el Zinc se encuentran como iones; estos pueden ser neutralizados por
colisién binaria mediante el proceso de recombinacién y eliminacién de iones:

o-

(9) + Znt. — [ZnO(g)]* — ZnO(g) (2310)

(9)

El proceso de relajacion del complejo va acompanado de liberacion de calor. Adicional al proceso
anterior, el Zinc puede no ser ionizado y se puede presentar otro proceso denominado separacion
asociativa. En la separacion asociativa se genera un complejo intermediario con carga negativa que
finalmente genera la molécula neutra:

Oy +Zn(g) = Zn0 5 = ZnOg) + e~ (2.3.11)

El complejo intermediario generado [ZnO,]~ se estabiliza debido a la salida de un electrén y
simultanea oxidacién del Zinc y reduccién del Oxigeno.

Finalmente el ZnO(g) generado en el plasma (ec. 2.3.11)), se difunde hacia el sustrato para formar
la pelicula; durante este proceso el ZnO(g) puede interactuar con el plasma y también puede ser
ionizado:

Zn0Og) + e~ = Zn0 E =3,9eV (2.3.12)

Este i6n puede participar en la generacion de nuevos iones como:
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[2n0,)] + O(g) = Zn0(y) + O, (2.3.13)

Este tipo de reacciones permiten que el plasma se mantenga y sea estable.
Tomando como referencia las reacciones mostradas anteriormente; en la figura se muestra un
esquema general para el proceso de formacién del ZnO.



Capitulo 3

Sintesis de las peliculas delgadas que
conforman la ventana o6ptica

3.1. Sintesis de las peliculas delgadas de In(O;OH)S y Zn(O;0H)

Las peliculas delgadas de In(O;OH)S y Zn(O;0H) fueron estudiadas con el proposito de usarlas
posteriormente como capa buffer en reemplazo de las capas de CdS en celdas solares basadas en
materiales tipo calcopirita. Estos compuestos han sido fabricados por diferentes métodos tales como:
evaporacion térmica, atomic layer deposition (ALD), sulfurizacion, spputering, metal organic chemical
vapor deposition (MOCVD), electrodeposicion y CBD [37, 38]; sin embargo, los mejores resultados en
términos de eficiencia de celda se han obtenido con celdas solares que usan capas buffer depositadas
por el método CBD.

Regulador
- PID
| ] —
Regulador
de potencia
Sensor
pH -
Sustrato p U » Termocuplal
Agitador |

| |

Figura 3.1.1: Sistema de reaccion CBD utilizado en la sintesis de las peliculas delgadas de In(O;0H)S
y Zn(O;0H).

Para el desarrollo de este trabajo se disené y construyé un sistema de reaccién CBD equipado con
un sistema de control de temperatura PID Eurotherm, un sistema de agitaciéon magnética y monitoreo
de pH. En la figura se muestra el diagrama del sistema de reacciéon CBD implementado durante
el desarrollo de este trabajo. El equipo esté conformado por las siguientes unidades:

18
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Un sistema de control de temperatura PID y una termocupla tipo K que permitié controlar la
temperatura de reaccién en cada ensayo.

Sistema de agitaciéon magnético.

Sensor de pH.
= Reactor en vidrio pyrex, tapa y portasustrato.

Para la sintesis de las peliculas de Zn(O;O0H)S se usé una soluciéon que contenia: Tiourea (en adelante
TU) como fuente de i6n sulfuro (527), acetato de zinc (en adelante ZnAc) como fuente de iones Zinc
(Zn2"), citrato de sodio (en adelante Cit) como agente acomplejante y amoniaco en solucién (NHj),
para regular el pH. Las peliculas fueron obtenidas con base en la reaccién quimica:

[Z?’L(NH3)4_1¢(Clt)x}ﬁ-SO(NHQ)Q-FOHi — ZTL(O, OH)Spehcula—|—H2CN2+2HQO+ICZt+(4—I)NH3
(3.1.1)

El producto generado se referencia como Zn(O;O0H)S debido a que en solucién ocurre la reaccion
que permite la formacion del ZnS y en forma paralela ocurre la reaccion[2.2.10|que pueden generar
Zn(OH)3 y ZnO. Con el fin de minimizar la formacion de Zn(OH)s y/o ZnO en solucion; tipicamente
se utilizan acomplejantes y en muchos reportes se utiliza acomplejantes toéxicos como por ejemplo la
hidracina monohidratada [39-42], este compuesto es altamente toxico y costoso, a éste compuesto se
le asocian efectos carcindgenos, en la sintesis propuesta se utilizdé como agente acomplejante no toxico
el citrato de sodio ya que este compuesto también forma complejos estables con el i6n Zn2*.

Para la sintesis del In(O;OH)S se us6 una solucién que contenia: Tioacetamida (en adelante TA)
como fuente de ion Sulfuro (S?7) Cloruro de Indio como fuente de Indio (In3T), citrato de sodio
como agente acomplejante, acido clorhidrico y dcido acético para regular el pH. Las peliculas fueron
obtenidas con base en la reacciéon quimica:

[In(AcO)4—(Cit),] + SC(NHz)s + H3O0" — ZIn(O; OH)Speticuta + AcOH + (4— ) NH} + 2 H3Cit
(3.1.2)
Para la sintesis de los recubrimientos se utiliz6 el siguiente procedimiento: primero se mezclaban
las cantidades adecuadas de la sal del metal, el acomplejante y el buffer, luego se ajustaba el sistema
PID y se llevaba la mezcla hasta la temperatura de trabajo (80°C para Zn(O;OH)S y 70°C para
In(O;0H)S), una vez se alcanzaba la temperatura de trabajo, se adicionaba la fuente de los iones
S2~ (tiouera para Zn(O;O0H)S y tioacetamida para In(O;0H)S), se sumergia el sustrato en el sistema
de reacciéon y se tapaba el sistema; en este instante se iniciaba el conteo del tiempo de sintesis.
Una vez terminada la reaccion, el sustrato era retirado del sistema de reaccién y las peliculas eran
secadas con una corriente de nitrégeno, después de esto las muestras fueron sometidas a los diferentes
procesos de caracterizacién. Los residuos obtenidos durante los diferentes ensayos fueron almacenados
en contenedores de vidrio de color ambar de 5L de capacidad; cuando se alcanzoé el 80 % de este
volumen los contenedores fueron enviados para su procesamiento al Sistema de Gestion Ambiental de
la Universidad Nacional sede Bogota.

3.1.1. Parametros de sintesis de las peliculas de In(O;0H)S) y Zn(O;0H)S

Es conocido que en el proceso de CBD las caracteristicas finales de las peliculas sintetizadas
dependen directamente de los parametros de sintesis, pero son pocos los reportes que explican deta-
lladamente esta dependencia. Al respecto puede decirse que la concentracion inicial de los precursores
y la temperatura son parametros experimentales que tienen incidencia directa en la cinética de la
reaccion; el tiempo de reaccion es un parametro que afecta de forma directa el espesor de la pelicula
y la posible cristalinidad de las peliculas obtenidas. El pH es un parametro que afecta las especies
generadas en solucion (complejos y cantidad de sulfuro en solucion). Por otra parte, el tipo de sus-
trato es un parametro muy importante ya que el proceso de formacion de la pelicula ocurre sobre la
superficie del sustrato y propiedades como la rugosidad y la composicion quimica del mismo tienen un
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efecto directo sobre la forma como se genera y crece la pelicula. En la tabla [3.1] se listan los diferentes
parametros de sintesis empleados para obtener las peliculas de In(O;0H)S y Zn(O;0H)S utilizando
el método CBD.

Los limites de variaciéon reportados en la tabla [3.I] Fueron fijados segin ensayos preliminares
desarrollados en el laboratorio a partir de resultados reportados en la literatura, salvando las siguientes
consideraciones:

= Realizar un estudio de parametros utilizando temperaturas, concentraciones molares de fuente
de i6n S?~ y de i6n metéalico, inferiores a las establecidas en la tabla|3.1|trae como consecuencia
velocidades de crecimiento muy bajas. Por otro lado concentraciones molares de fuente de ién
S2~ y de i6n metalico superiores a las establecidas en la tabla dan lugar a sobresaturaciéon
excesiva que conduce a recubrimientos con pésimas propiedades 6pticas y morfologicas

= Concentraciones de acomplejante superiores a las estipuladas en la tabla [3.1] generaban acom-
plejamiento excesivo (el i6n metalico es quelatado) impidiendo su precipitacion, concentraciones
inferiores generan recubrimientos con pésimas propiedades superficiales y Opticas.

= Los rangos de pH estipulados en la tabla garantizan la formacion de las peliculas de Zn(O;OH)S
y In(O;0H)S.

= Cuando se usan tiempos de reaccién menores que los establecidos en la tabla se forman
peliculas muy delgadas con poca uniformidad; tiempos superiores al limite estipulado en la
tabla [3.I] dan lugar a la formacion de peliculas con espesores muy grandes para ser utilizados
como capas buffer.

Cuadro 3.1: Lista de pardmetros de sintesis de peliculas delgadas de In(O;0H)S y Zn(O;0H)S y rangos
de variacién usados para el estudio.
] PARAMETROS DE SINTESIS

| Zn(O;0H)S | In(O;0H)S |

Temperatura de sustrato (°C) 80-60 70-50
Concentracion azufre (mM) 100-250 250-450
Concentracion de Metal (mM) 15-60 20-80
Concentracion acomplejante (mM) 25-60 25-60
pH 10-11 1.5-2.5

Tiempo (min) 30-120 20-60

Los limites de trabajo son establecidos mediante caracterizaciéon 6ptica, morfologica y estructural
de las peliculas sintetizadas en ensayos preliminares en el laboratorio. Como modelo estadistico del
diseno experimental se utilizé el modelo estadistico factorial truncado.
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3.2. Sintesis de las peliculas delgadas de ZnO
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Figura 3.2.1: a) Equipo usado para depositar peliculas delgadas de ZnO mediante el método de
evaporacion reactiva b) Vista superior de uno de los electrodos utilizado para generar la descarga
eléctrica.

Las peliculas delgadas de ZnO fueron estudiadas con el fin de utilizarlas como capa TCO en celdas
solares basadas en CIS y CGS, estas peliculas ya han demostrado tener propiedades adecuadas para
ser usadas como TCO en celdas solares de pelicula delgada [43, 44]. Diferentes métodos han sido
utilizados para sintetizar peliculas delgadas de este material, como spray pirolisis [45], sputtering
[46,47], MOCVD [48, 49]. La mayoria de estos métodos reportan transmitancias cercanas al 80 %, y
resistividades del orden de 107#-1072 Qem, sin embargo en la mayoria de los casos se hace necesario
adicionar dopantes como Aluminio o Indio para lograr estas resistividades. Por su parte el método
de ER permite depositar peliculas delgadas de ZnO altamente transparentes y conductoras sin la
necesidad de adicionar impurezas dopantes, ya que con este método la resistividad puede ser variada
ampliamente (10~% - 10* Qem) mediante generacion de vacancias de oxigeno (dopado intrinseco) lo
cual puede ser realizado variando adecuadamente el flujo de oxigeno, la temperatura de evaporaciéon del
Zn y la corriente de iones del plasma que activan la reaccion quimica. De esta forma es posible depositar
secuencialmente una capa nt-ZnO sobre una capa i-ZnO sin interrumpir el proceso de sintesis; esto
es muy conveniente desde el punto de vista de un proceso de produccién industrial. Las ventajas
que presenta el método ER con respecto a otros métodos convencionalmente usados para sintetizar
recubrimientos de ZnO, fueron las razones que nos motivaron a usar este método de sintesis. La figura
3.2.1|(a) muestra esqueméaticamente el sistema utilizado para depositar las peliculas delgadas de ZnO
por el método de evaporacion reactiva; El sistema consta béasicamente de los siguientes elementos:

= Sistema de vacio; constituido por una bomba mecénica y una trampa de aire liquido que permite
obtener una presién base de 10~% mbar, previo a la introduccién del Os.

= Sistema electrénico de regulacion automéatica de presién para garantizar que la presién perma-
nezca constante durante todo el proceso de deposicién.

= Sistema electrénico de control del flujo de oxigeno.

= Fuente tipo celda Knudsen para la evaporacién del Zinc, cuya temperatura es controlada auto-
maticamente con un control de temperatura (PID).
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= Fuente de voltaje DC (2000V, 200mA) regulada tanto en voltaje como en corriente, utilizada
para activar la descarga eléctrica a través de los electrodos.

= Zona de reaccién donde se genera el plasma y ocurre la reaccién quimica activada por plasma
que acelera la formacion del ZnO.

= Obturador y sustrato

3.2.1. Parametros de sintesis de las peliculas de ZnO

En general todos los parametros de deposicion afectan la transmitancia y la conductividad eléctrica
de las peliculas de ZnO, sin embargo el estudio de pardmetros revel6 que:

= La presion parcial bajo la cual se genera la descarga (presion que depende de la velocidad de
la alimentacién de Oy(4) a la cdmara y la velocidad de evaporacion del Zn), es un factor critico
para lograr que el plasma sea continuo y estable.

= La intensidad de la descarga eléctrica necesaria para generar el plasma depende de la distancia
entre los electrodos.

Otro pardmetro muy importante en el proceso de sintesis por ER es el disefio de electrodos (material
y distancia); este es uno de los parametros que determina la estabilidad de la descarga luminiscente
confinada en el espacio comprendido entre los electrodos. Para el disefio de los electrodos se tuvo en
cuenta la ley de Paschen; esta ley relaciona el voltaje de iniciacién de la descarga Versus el producto
de la presion del gas (P) por la distancia de separacion entre los electrodos (d). Esta relacion fue
hallada empiricamente por el espectroscopista Paschen y se expresa como [50]:

B(Pd)

= A(Pd
Ln{ 255} + Ln(Pd)

(3.2.1)

S

A y B son constantes empiricas dadas en (cmaxmbar~! ) y § determinado por las propiedades
superficiales del catodo, esto implica que la iniciacién del plasma depende del estado de la superficie del
catodo, es decir, factores tales como recubrimiento o erosiéon, oxidaciéon, contaminaciéon con aceite de
las bombas de vacio, etc. La figura muestra curvas de Paschen para diferentes gases, calculadas

con la ecuacion [50].
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Figura 3.2.2: Curvas de Paschen calculadas con la ecuacién para diferentes gases.
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Cuadro 3.2: Lista de parametros de sintesis de peliculas delgadas de ZnO y rangos de variacién usados
para el estudio.

y PARAMETROS DE SINTESIS | RANGO DE VARIACION |
Corriente de iones (mA) 2-20
Voltaje (V) 450-600
Temperatura de evaporacion del Zn (*C) 450-500
Presion durante la descarga eléctrica (mbar) 0,01-0,12
Flujo de O3 (mL/min) 10-20
Separacién entre electrodos (cm) 3
Diametro del orificio de salida del Zn (mm) 2

En nuestro caso se utiliz6 Os para generar la descarga, adicionalmente se utilizaron electrodos
circulares con didmetro de 12 cm, estos electrodos utilizaron una estructura de ‘malla’ en el interior
de los electrodos (ver figura . La distancia entre electrodos fue de 3 cm. Con base en lo anterior
se establecié un conjunto de pardmetros y sus rangos de variacién; estos son mostrados en la tabla
B2).

Debido a que los pardmetros que conducen a altas trasmitancias en general no permiten obtener
elevada conductividad; para determinar las condiciones de sintesis 6ptimas se utilizaron los valores de
transmitancia y resistividad en la figura de mérito definida como [51]:

-1
~ pxLn(T)

Donde p es la resistividad y 7 la transmitancia.

Dre (3.2.2)



Capitulo 4

Caracterizacion de los materiales

Con el fin de garantizar que las peliculas sintetizadas cumplen con los requerimientos necesarios
para ser utilizadas como capas buffer y contacto eléctrico superior en celdas solares de pelicula delgada,
se utilizaron diferentes técnicas complementarias entre si para caracterizar las diferentes capas obte-
nidas. A continuaciéon se hace una breve revision de las técnicas de caracterizacién de los materiales
y las celdas solares construidas.

4.1. Caracterizacion 6ptica

Como las diferentes capas que conforman una celda solar deben responder adecuadamente al
espectro de la radiacion solar, es necesario investigar si efectivamente estas tienen propiedades opticas
adecuadas para cumplir su funcién especifica dentro del dispositivo. Por ejemplo, la capa absorbente
debe tener un alto coeficiente de absorcién, mientras que la capa buffer que forma parte de la ventana
optica del dispositivo debe absorber la minima cantidad de radiacién solar.

Las propiedades 6pticas de un material semiconductor se determinan generalmente a través del
conocimiento de sus constantes Opticas (indice de refraccion (n), coeficiente de absorcion («) y valor
de E;). Parametros que pueden ser obtenidos a partir de medidas experimentales de la transmitancia
espectral y de célculos teéricos usando modelos que tienen en cuenta los fenémenos de interferencia
observados en los espectros de transmitancia.

Para peliculas con espesores reducidos y que no presentan suficientes patrones de interferencia, el
coeficiente de absorcion de cada capa puede ser determinado utilizando la siguiente ecuacion [52]:

1 1
alhv) = —-In——— 4.1.1
(hv) = ) (4.1.1)
Donde « es el coeficiente de absorcion, d corresponde al espesor de la capa buffer (determinado
por perfilometria) y T corresponde a la trasmitancia espectral en funcién de la longitud de onda. En
el caso de materiales con transiciones directas permitidas, el coeficiente de absorcién se relaciona con
el band gap segun la siguiente ecuacion [52]:

a(h) = A(hv — E,)/? (4.1.2)

Donde E, Corresponde al Band Gap del material y A es una constante. El valor del E, puede ser
obtenido, extrapolando la parte lineal de la grafica de (ahv)?V s(hv) hasta cero. Esta metodologia fue
utilizada para determinar el E, de las capas buffer.

Para las peliculas de ZnO que presentaron patrones de interferencia suficientes se utiliz6 un mé-
todo desarrollado previamente en otros trabajos de doctorado [53 54]; la metodologia desarrollada
esta basada en el modelo de Swanepoel [55]. Este modelo permite calcular las constantes opticas de
peliculas delgadas a partir de medidas de transmitancia espectral y célculos teéricos realizados usando
expresiones matematicas obtenidas, haciendo aproximaciones basadas en un analisis de los efectos de
interferencia que se observan en los espectros de transmitancia como consecuencia de la superposicion

24
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Figura 4.1.1: Diagrama de flujo que resume el procedimiento desarrollado para el célculo de las
constantes Opticas.

de los haces reflejados y transmitidos en las interfaces pelicula/aire y sustrato/pelicula. En la figura
se muestra un diagrama de flujo que resume el método desarrollado para el calculo de constantes
opticas de peliculas delgadas policristalinas. Inicialmente se realizan medidas de transmitancia es-
pectral usando un espectrofotémetro; estos espectros deben mostrar maximos y minimos asociados a
efectos de interferencia. Una vez obtenido el espectro de transmitancia, se construyen las envolventes
de los méximos y minimos de interferencia y se determinan a través de estas y por interpolacion los
valores tanto de los maximos(Tjs) como de los minimos (T,,) de interferencia.

Una vez obtenido los valores de Tys v T,y,, se calcula el indice de refraccién en la regiéon donde
se presentan maximos y minimos de interferencia usando expresiones obtenidas, asumiendo que en la
zona de baja absorcion el coeficiente de extincion k es igual a cero y que los maximos de interferencia
ocurren cuando la diferencia de fase sigue la relacion:

p=0,2m, 47, 067... (4.1.3)

Para los minimos de interferencia se cumple que la diferencia de fase es igual a:

¢ =m,3m,5m,Tm (4.1.4)

El céalculo del indice de refracciéon en la zona de alta absorcién donde no se presentan efectos de
interferencia se realiza usando la ecuacion de Cauchy [56] . Ver detalles del calculo de n = f(\)en la
referencia [54].

Una vez calculado el indice de refraccién para todo el rango del espectro experimental se procede
con el célculo del espesor de pelicula usando la siguiente expresion:

2nd m
— = m=0,1,2,3,4.. (4.1.5)

Donde m es el orden de interferencia; cuando m es par corresponde a un maximo y cuando es
impar a un minimo. Conocido el espesor de pelicula y el indice de refraccién, se calcula el coeficiente
de absorcién resolviendo numéricamente la siguiente ecuacion:

£ = [Toap(\) — Tear(k)] < 1077 (4.1.6)

Donde T.,,(A) se obtiene de los datos de transmitancia obtenidos experimentalmente y Teqi (k) se
obtiene usando el procedimiento de Swanepoel. Esta ecuaciéon se resuelve numéricamente utilizado el
método Newton — Raphson. Finalmente el E; del material se determina usando los valores obtenidos
para el coeficiente de absorcion en el paso anterior y la ecuacion [£.1.2]

Para el presente trabajo, las medidas de transmitancia se realizaron en un espectrofotéometro
OCEAN OPTICS HR2000 UV-VIS-NIR.



CAPITULO 4. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES 26

4.2. Caracterizacion estructural

La difraccién de rayos X es la técnica més usada para investigar las propiedades estructurales
de solidos, debido a que esta técnica permite obtener informacion de la estructura cristalina (inclu-
yendo las constantes de red, orientacion de monocristales, orientacion preferencial de policristales) e
identificar las fases de compuestos desconocidos.

La ley de Bragg, establece que los rayos X pueden ser difractados preferentemente si se cumple la
siguiente relacion:

nA = 2dsend (4.2.1)

Donde A representa la longitud de onda del haz incidente, d representa la distancia interplanar
y 6 el angulo formado entre el haz incidente y el haz difractado. Esta relaciéon establece que para
valores de A\ y d constantes, existen valores especificos de 6 para los cuales los rayos X reflejados
pueden interferir de manera constructiva y ser difractados. Las sefiales obtenidas son caracteristicas
del material y sirven como herramienta de identificacion.

En la actualidad existen diferentes bases de datos como la Cambridge Crystallographic Data Center
y la American Minereologist Crystal Structure Data base; donde se reportan los espectros en forma
de datos PDF (powder diffraction files), estas bases de datos pueden ser utilizadas para identificar
las senales presentes en los espectros de difraccion; sin embargo la mayoria de los reportes son de
muestras en polvo que no presentan una orientacién de crecimiento preferencial como en el caso de
las peliculas delgadas. Para corroborar los resultados obtenidos de la comparacién de con las bases
de datos se puede desarrollar una simulacién teérica de los difractogramas experimentales usando el
paquete PowderCell para Windows que permite hacer la simulacién usando un procedimiento basado
en el método de refinamiento de Rietveld [57].

En el refinamiento Rietveld la intensidad y;, de la i-ésima reflexion observada en el espectro
experimental se compara con la correspondiente intensidad y;. calculada. y;. es obtenida de la suma
de las contribuciones de las reflexiones de Bragg cercanas y de la senal de fondo segtn:

Yie =S > miL(Fr)*G(A8i) Ok A + yiy (4.2.2)
k

Donde S es el factor de escala, Fj, es el factor de polarizacién de Lorentz para la reflexion k, Fj, es
el factor de estructura, my, es el factor de multiplicidad; se cumple que A8, = 2(6; — 0;), donde 26;
es el dngulo de difraccion alrededor de una posiciéon de Bragg teorica 26y, G(A6;) es la funcién del
perfil para la reflexiéon, Oy es un término de orientaciéon preferencial que se hace importante cuando
no se tiene los cristales en la disposicion aleatoria, A es un factor de absorcion que depende del espesor
de la muestra y de la geometria de la difracciéon, finalmente, y;;, representa la intensidad de la senal
de fondo o background. Dentro de los parametros que son ajustados por el refinamiento se incluye las
constantes de red de la celda unitaria, la posicion atémica y los pardmetros que definen G(A#f;y)

Asumiendo una minimizaciéon de los residuales por el proceso de minimos cuadrados obtenemos la
siguiente expresion:

8= wi(yio — yic)? (4.2.3)
Donde w;, esta dado por:
P = = (4.2.4)
wl - O'Z-2p + O_in e

Siendo a?p la desviacion estandar asociada con el pico (usualmente basado en estadistica de conteo)
y 02 esta asociado con la intensidad de la senal de fondo (y;).

La determinacion de un modelo estructural apropiado para la funcion de perfil G(A6;;) es uno de
los principales problemas en el analisis de Rietveld. La forma de un pico de difracciéon depende de la
fuente de radiacién, de la distribuciéon de longitudes de onda del haz primario, de las caracteristicas
del haz y el sistema de deteccion. En nuestro caso se utilizé la funcién pseudo-Voigt (fpv) para simular
la forma del pico:
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1
nCs
VT Hy,

Donde C, = 4in2, Cy = 4 y X;; corresponde al ancho del pico a su altura media (FWHM) de la
k-ésima reflexion de Bragg.

Las medidas de difraccion de rayos X fueron realizadas utilizando un difractéometro de rayos-X
Shimadzu 6000, utilizando la radiacion K, del Cu (A = 0,15406nm), operando con un voltaje de
40KV y una corriente de 30mA.

o2
fpv = (ZHlk)(l + O X2)+(1—n) exp(—CoX2); Con:0<n<1 (4.2.5)

4.3. Caracterizacién morfolbgica

Los materiales investigados fueron caracterizados a través de medidas de microscopia de fuerza
atomica (AFM) con el proposito de estudiar el efecto de pardmetros de sintesis sobre las propiedades
morfolégicas.

La microscopia de fuerza atémica es una técnica de obtenciéon de iméagenes superficiales que dan
informacién de la topografia de la muestra, de la forma y tamano de grano. El andlisis se realiza por
medio del seguimiento de la deflexion de un dispositivo de pivote llamado cantiléver en el cual se
encuentra una punta en posicion vertical que hace las veces de sonda (tip probe); ésta ultima es la
que interacttia con los a&tomos de la superficie de la muestra. La deflexién de la punta producida por
fuerzas de Van Der Waals (generadas por la interaccion de dtomos de la muestra con los d&tomos de la
punta) se rastrea mediante un sistema 6ptico que envia un haz de laser hacia el extremo del cantiléver
donde esta colocada la punta; la reflexion de ese haz sobre el cantiléver se hace llegar a un sensor tipo
fotodiodo que registra el cambio de posicion vertical del cantiléver como un cambio en la posicion del
haz laser sobre el sensor de posiciéon. De esta forma es posible generar una imagen de la topografia
de la superficie del material. Esta imagen puede ser analizada con un software proporcionado por
el fabricante (PSI ProScan Image Processing), que da informacion de la morfologia de la superficie
(tamano de grano, rugosidad). Un esquema del equipo utilizado en AFM se muestra en la ﬁgura

fotodetector rayo laser

? atomos punta

| fuerzas Vander-Waals

catilever Iﬂ

unta

333366606

atomos superficie

sustrato

Figura 4.3.1: Configuracion basica de funcionamiento del Microscopio de Fuerza Atoémica (AFM).

4.4. Técnicas basadas en Microscopia Electrénica

De acuerdo al principio de dualidad onda particula, los fenémenos de microscopia 6ptica pueden
ser aplicados a los electrones. Para el uso de electrones como objetivos de anélisis en lentes dpticos
se deben emplear sus equivalentes electromagnéticos empleando las leyes y fuerzas de Lorentz. Como
la longitud de onda asociada de una particula es inversamente proporcional a su velocidad, la rapida
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aceleracion de electrones es la base para reemplazar la luz visible en microscopias electronicas de alta
resolucion. Las microscopias electronicas estan clasificadas en 3 clases segun el tipo de interaccion
haz/muestra:

= Microscopia electronica de barrido (SEM): Técnica que esté basada en la deteccion de electrones
secundarios.

= Microsondas electrénicas: Técnica que permite hacer analisis quimico a través del analisis de
los rayos-x emitidos por la muestra al ser excitada con electrones; estas técnicas son conocidas
como EDX y EDS.

= Microscopia electronica de transmision (TEM): Técnica que permite la deteccion de electrones
transmitidos a través de peliculas delgadas; para el caso de microscopia electrénica de transmi-
sién de alta resolucion HR-TEM se emplea un rango de operaciéon de 120 a 200 KV.

Estas tres clases de técnicas tienen como caracteristica comin que la fuente de excitacién son electrones
(generados por un filamento de Tungsteno recubierto con un emisor de hexaboruro de lantano) que
son acelerados por medio de un voltaje aplicado (Normalmente en el rango de 5-40 KV para SEM y
de 100-300 KV para TEM). Un conjunto de lentes electromagnéticos enfocan el haz hacia la muestra.
Si es necesario, la muestra es sometida a un proceso de metalizado para evitar que ésta acumule
carga. La microscopia electronica de barrido (SEM) se usa generalmente para generar imagenes de
la superficie de la muestra con alta magnificacién. La imagen es creada por el barrido y enfoque del
haz de electrones en un area determinada, de modo tal que los electrones secundarios emitidos por la
muestra son registrados por un detector, generando con esta sefial una imagen de la topografia de la
superficie de la muestra [58].

4.4.1. Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos-X y Auger
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Figura 4.4.1: Proceso de excitacion y fototransicion electronica tipo: (a) Auger (b) XPS [59].

En la Espectroscopia Auger (AES), los electrones son detectados después de su emision desde una
muestra como resultado de un decaimiento no radiativo de un atomo excitado en la regién cercana a
la superficie. El proceso interatémico involucrado en la producciéon de un electrén Auger se muestra
en la figura [£.4.1] el atomo se excita por la creacion de una vacancia en un nivel profundo, Ly, como
resultado de la interaccion con la radiacion electromagnética de alta energia (rayos X). A continuacion,
un electron de un nivel superior (M) desciende al nivel desocupado, y el exceso de energia puede
aparecer como un fotén de energia hv = (Er, — Ejy, ) 0 como energia cinética de un electréon Auger
que es emitido desde el nivel Maz. La energia cinética (E¢) del electron Auger expulsado esta dada
por:
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Ec = Ep, — Eag, — Eagy, (4.4.1)

Donde Ejy,, representa la energia de enlace del nivel Mas. Debido a que cada elemento quimico,
a partir del Li, tiene un espectro Auger caracteristico, al medir la energia cinética y la intensidad de
las senales generadas, se puede identificar cada uno de los elementos que compone la superficie del
material [59].

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos-x (XPS) esta basada en el efecto fotoeléctrico, por el
cual, cuando una muestra que es irradiada con luz de suficiente energia, la muestra emite electrones.
Este tipo de fotoemisiéon considera la eyecciéon de un electrén desde un nivel interno por absorcién de
fotones de energia en el rango de los rayos-X. Las fuentes de fotones que se usan con mas frecuencia
son las lineas de los rayos X Mgk, (1253.6 €V) y AlK,, (1486.6 €V). La energia del fotoelectron es
medida por un espectrometro electroestatico y la senial generada es presentada como una intensidad
en funcion de la energia de enlace [60].

La energia de enlace del electron (Ep) es un parametro que identifica especificamente a un electrén
perteneciente a un dtomo especifico y el correspondiente nivel de energia atomico. Por otra parte la
energia cinética (E¢) del electron fotoemitido permite identificar las transiciones Auger. La relacion
entre los parametros involucrados en el anélisis XPS es acorde con:

Eg=hv—FEc—-W (4.4.2)

Donde hv es la energia del foton y W es la funcion de trabajo del espectometro. La energia de en-
lace se puede considerar como la energia de ionizacién del &tomo para el nivel particular involucrado.
Debido a que existe una variedad tnica de posibles iones para cada tipo de atomo, hay una corres-
pondiente variedad de energias cinéticas para los electrones emitidos. En la figura [£.4.1] se muestra el
proceso de fotoemision de XPS [61].

4.5. Caracterizacion eléctrica

4 sondas

®

pelicula

(a) (b)

Figura 4.5.1: (a) Esquema general del sistema usado para determinar la resistividad. (b) Diagrama
del sistema de cuatro sondas.

En la caracterizacién de un semiconductor que seré utilizado como TCO en una celda solar, surge la
necesidad de conocer su resistividad (o conductividad). La elecciéon del método de medicion se realiza
dependiendo de las caracteristicas del material estudiado, la posibilidad de realizar los contactos
eléctricos y la forma de las muestras.

Las peliculas de ZnO fueron caracterizadas a través de medidas de resistividad utilizando el método
de cuatro sondas. Este método de medicién de la resistividad permite obtener valores de manera
confiable y rapida; la principal ventaja de este método, es que para realizar las medias no es necesario
depositar contactos ohmicos sobre la muestra; es un método de caracterizaciéon no destructivo.

En la figura [£.5.7] se muestra el esquema general del sistema empleado para determinar la resis-
tividad de las peliculas de ZnO. Sobre la superficie de la pelicula se colocan cuatro sondas metalicas
separadas una distancia (S; se utilizé una distancia de 5mm); a través de las sondas 1 y 4 se hace
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pasar una corriente (I14) y en las sondas 2 y 3 se mide la diferencia de potencial (Va3). La resistividad
de las peliculas estard determinada por la siguiente ecuacién [62]:

Vs
p_L’IlQ 114

Donde w representa el espesor de las peliculas, Va3 represeta el voltaje entre las sondas 2-3 e I14
representa la corriente entre las sondas 1-4.

Las medidas de Voltaje y corriente necearias para determinar la resistividad de las peliculas fueron
realizadas utilizando un micro-voltimetro digital Keithley (referencia 182) y un pico-amperimetro
auto-programable Keithley (referencia 485).

(4.5.1)

4.6. Curva I-V
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Figura 4.6.1: Curva I-V en oscuro y bajo iluminacién.

El desempeno de las celdas de pelicula delgada se puede determinar a través de medidas de
corriente (I) en funcion del voltaje de polarizacion (V') (convencionalmente referenciada como curva
I-V) en oscuro y bajo iluminacién. En la ﬁgura se muestra una curva I-V tipica de un dispositivo
fotovoltaico en oscuridad y bajo iluminaciéon; esta figura muestra cada uno de los parametros que
caracterizan su desempeno [62]:

Voltaje de circuito abierto (Vo).

Corriente de corto circuito (Isc).

Potencia méaxima generada por el dispositivo (PM).
= Fotocorriente generada por el dispositivo Iy,.
El comportamiento de la curva I-V en oscuro estd dada por la relaciéon:

Iy = L[eap®T) — 1] (4.6.1)

Donde I; es la corriente en oscuro e Igs es la corriente de saturacion del diodo, V el voltaje
de polarizacién, ¢ la carga del electron, K la constante de Boltzman y T' la temperatura absoluta.
Adicionalmente la curva I-V bajo iluminacién esta dada por la siguiente relacion:
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Iy = Ly, + L[eap'®m) — 1] (4.6.2)

Donde Ipxes la fotocorriente generada por la celda al iluminarla. Otro parametro que caracteriza
el desemperio de la celda es el factor de llenado (F'F') que se define de la siguiente manera:

I
FE_ MVMm

— 4.6.3
IscVoc ( )

Donde Iy y Vi representan la corriente y el voltaje en el punto de maxima potencia Pjys (Ver
figura . los valores tipicos del F'F' se encuentran entre 0,6-0,8. Finalmente un pardmetro muy
importante que caracteriza la celda solar es la eficiencia de conversion (7)), este parametro se determina
dividiendo la potencia maxima generada por la celda entre la potencia de la radiacién incidente y
puede ser calculada a través de la siguiente relacion:

I Vg
n=——— 4.6.4
Wincidente ( )
El limite teorico de la eficiencia de conversion de celdas de una sola juntura es cercano al 30 % y
se obtiene con celdas solares cuyo material absorbente tiene un gap alrededor de 1.45 €V; sin embargo

actualmente el record en eficiencia de este tipo de celdas es del 20.1% [7, 63].
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Figura 5.1.1: (a) Efecto del tiempo y el tipo de sustrato sobre el espesor. (b) grafica de Ln[—Ln(1 —
a)lvs Ln(t).

En la figura (5.1.1h) se comparan los espesores de las peliculas delgadas de Zn(O,0H)S sinteti-
zadas por el método CBD en funcién del tiempo y el tipo de sustrato utilizado; para la sintesis de
estas peliculas se emplearon las condiciones de sintesis estipuladas en la tabla La figura )
muestra que para los cuatro sustratos utilizados se pueden distinguir dos regiones diferentes; una
region denominada ‘region de crecimiento lineal’ (entre 25-50 minutos de sintesis) y una region de
saturacion (evidente después de los 60 minutos de sintesis); este tipo de comportamiento es tipico en
los procesos de crecimiento por CBD [64]. Previo a la zona de crecimiento lineal existe un periodo
denominado ‘periodo de induccion’, este es el paso inicial en el proceso de formacion de la pelicula,
durante esta etapa se establecen los primeros equilibrios entre las diferentes especies y ocurren los fe-
némenos de nucleacién para la generaciéon de la pelicula. Después del periodo de inducciéon se observa
la zona de crecimiento lineal, en esta etapa ocurre el crecimiento de los niicleos del semiconductor

32
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sintetizado y la pelicula incrementa linealmente su espesor con el tiempo de sintesis; finalmente en la
region de saturacion la velocidad de crecimiento de las peliculas disminuye drasticamente debido a la
disminucion en la concentracion de los precursores en el medio de reaccion [33, 65].

Comparando las curvas de crecimiento (figura ) se observa que el perfil de crecimiento de
la capa buffer es el mismo independientemente del tipo de sustrato; sin embargo, la velocidad de
crecimiento de la capa buffer es afectada por el tipo de sustrato utilizado; se puede observar que las
peliculas de Zn(O;O0H)S depositadas sobre las capas absorbentes de CGS y CIS presentan velocida-
des de crecimiento mayores que las obtenidas sobre sustratos de AIS y VSL; esta diferencia en las
velocidades de crecimiento de las peliculas dependiendo del tipo de sustrato utilizado es una prueba
cualitativa del efecto que ejerce el sustrato en el proceso de crecimiento. Este comportamiento puede
ser explicado teniendo en cuenta que el proceso de CBD es afectado por procesos superficiales; la
naturaleza superficial del sustrato desempena un papel importante en la formacién y crecimiento de
las peliculas [66]; El comportamiento observado en la zona de crecimiento lineal (figura[5.1.1h) donde
el espesor de la pelicula cambia linealmente con el tiempo, sugiere que en esta etapa, el proceso puede
estar controlado por el nimero de sitios disponibles sobre la superficie de cada sustrato para la nu-
cleacion y crecimiento de la pelicula [67]. El namero de sitios disponibles para la formacién de la capa
buffer, esta determinado por la composiciéon y morfologia superficial del sustrato [33]. Al respecto, el
andlisis de AFM (seccién 5.2.3.) muestra que las capas absorbentes presentan valores de rugosidad
R,.s superiores al sustrato VSL; indicando que este tipo de sustrato presenta mayor area superficial
por area geométrica de contacto; demostrando esto, que las capas absorbentes presentan mayor area
disponible para el proceso de nucleacién que la superficie del sustrato VSL, ademés el proceso de
nucleacion se ve favorecido por el uso de sustratos cristalinos y rugosos, en comparaciéon con sustratos
amorfos y poco rugosos. Las superficies rugosas y cristalinas permiten recubrir superficies de una for-
ma mas uniforme. Adicionalmente, la composicién superficial de cada capa puede afectar la velocidad
de crecimiento. En particular la presencia de vacancias y enlaces incompletos en la superficie de las
capas absorbentes [62, 67, 68] pueden facilitar la presencia de centros de nucleaciéon para la formacion
y crecimiento de la capa buffer. La presencia de vacancias superficiales de Cu (V¢ay), Se(Vge) vy S
(Vg), es comunmente reportada en las capas de CGS y CIS [62, 69]; los procesos iniciales de formacion
de los centros de nucleacién son favorecidos por la presencia de este tipo de defectos.

El perfil de crecimiento obtenido en la sintesis de las peliculas de Zn(O,0H)S (5.1.1) presenta un
comportamiento sigmoidal similar al observado en reacciones (autocataliticas) y procesos de nucleacion
y crecimiento de cristales en estado solidd, este tipo de reacciones son descritas a través del modelo
de Avrami [64]:

a(t) =1 —exp™" (5.1.1)

Donde « es la fraccion de producto generado, t es el tiempo, k es la constante de velocidad y n es
el exponente de Avrami que determina el modo de nucleacién y crecimiento del recubrimiento, este
exponente toma valores entre 1 y 3. Linealizando la ecuacioén [5.1.1] se obtiene:,

Ln[-Ln(1 — )] = Lnk + nLn(t) (5.1.2)

Graficando Ln[—Ln(1 — «)] vs Ln(t); la constante de k y el exponente n pueden ser obtenidos
del intercepto y la pendiente de la linea obtenida. La figura [5.1.1h también muestra la grafica de
Ln[—Ln(1 — «)] vs Ln(t) para las curvas de crecimiento mostradas. En la tabla se muestran
los valores de n y k para los sustratos utilizados. Los valores de n indican que los cuatro sustratos
pueden presentar el mismo mecanismo de crecimiento ya que los valores de n son aproximadamente los
mismos; sin embargo los valores de k£ no son iguales; el valor de k se incrementa cuando los sustratos
de CGS y CIS son utilizados; corroborando que el proceso de crecimiento ocurre mas rapido sobre
CGS y CIS que sobre los otros sustratos. Este resultado puede ser atribuido a: (1) El proceso de
crecimiento de las peliculas ocurre por mecanismos diferentes, o (2) el numero de sitios disponibles
para la generacion y crecimiento de la pelicula es diferente. Teniendo en cuenta que los valores de
n son aproximadamente los mismos; es posible afirmar que el mecanismo de crecimiento también
lo puede ser para todos los sustratos; en consecuencia los sustratos de CGS y CIS deben presentar
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Cuadro 5.1: Lista de parametros utilizados en la sintesis de peliculas delgadas de Zn(O;0H)S sobre
VSL, CIS, CGS, AIS.

[ PARAMETROS DE SINTESIS [ Valor utilizado

[Tiourea] (mM) 150
[Acetato de Zinc| (mM) 15
[citrato de sodio] (mM) 30

pH 10.5

Tiempo (min) 60

Temperatura (°C) 80

Cuadro 5.2: Parametros obtenidos del modelo de Avrami para la sintesis de peliculas buffer de
Zn(0,0H)S por CBD.

’ sistema | n [kx1073]
Zn(0,0H)S/CuGaSe; | 1.17 22
Zn(0,0H)S/CulnS, | 1.17 14
Zn(0,0H)S/AgInS, | 1.19 11

Zu(O,0H)S/VSL | 134| 7

mayor numero de sitios disponibles para el proceso de nucleacién y crecimiento de la capa buffer que
los sustratos de AIS y VSL.

5.1.1.2. Peliculas delgadas de In(O;0H)S
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Figura 5.1.2: (a) Efecto del tiempo y el tipo de sustrato sobre el espesor. (b) grafica de Ln[—Ln(1 —
a)lvs Ln(t).

En la figura (5.1.2h) se comparan los espesores de las peliculas delgadas de In(O,0H)S sintetizadas
por el método CBD en funcién del tiempo y el tipo de sustrato; empleando las condiciones de sintesis
estipuladas en la tabla La figura ) muestra el perfil de crecimiento tipico en la sintesis de las
peliculas de In(O;0H)S; este perfil sigmoidal es similar al mostrado por las peliculas de Zn(O;0H)S.
La figura ) muestra que la velocidad de crecimiento de la capa buffer también es afectada por
el tipo de sustrato utilizado.

Utilizando el la ecuacion de Avrami (ecuacion y siguiendo el procedimiento descrito en el
aparte anterior se determinaron los valores de las constantes de velocidad (k) y exponente (n) para
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cada sustrato. En la Figura (5.1.2b) se grafica Ln[—Ln(1—a)] vs Ln(t), y en la tabla[5.4] se muestran
los valores de n y k para los sustratos utilizados. Los valores de k indican que los sustratos de CGS
y CIS deben presentar mayor niamero de sitios disponibles para el proceso de nucleacién de la capa
buffer que los sustratos de AIS y VSL.

Cuadro 5.3: Lista de parametros utilizados en la sintesis de peliculas delgadas de In(O,0H)S sobre
ITO, CIS, CGS, AIS.

[ PARAMETROS DE SINTESIS [ Valor utilizado

Tioacetamida (mM) 350
Cloruro de Indio (mM) 25
Citrato de Sodio (mM) 30

pH 2.2
Tiempo (min) 30
Temperatura (°C) 70

Cuadro 5.4: Parametros obtenidos del modelo de Avrami para la sintesis de peliculas buffer de
In(O,0H)S por CBD

] Sistema | n [ kx1073
In(0,0H)S/CuGaSe, | L.04 | 14
In(O,0H)S/CulnS, | 1.12 11
In(O,0H)S/AgInS, | 1.10 10
I(0,0H)S/ITO | 1.23 | 7.8

5.1.2. Efecto de los precursores
5.1.2.1. Peliculas delgadas de Zn(O;0H)S

En la zona de crecimiento lineal (figura ), el espesor de la pelicula puede ser controlado
facilmente por medio del tiempo de sintesis utilizado en el proceso de CBD. En esta regién podemos
definir una velocidad inicial de crecimiento (v,) expresada en (nm/min) como la pendiente de la curva
espesor de pelicula Vs tiempo. Utilizando un tiempo de sintesis ubicado en las primeras etapas de
crecimiento (primeros 10-15 minutos) podremos evaluar el efecto de cada uno de los reactivos sobre
la velocidad de crecimiento.

En la figura se muestra el efecto que tiene la concentracién de ZnAc sobre la v,, los ensa-
yos fueron realizados cambiando la concentracion del ZnAc entre (15mM - 120mM) y TU 450mM,
manteniendo constantes los otros parametros de sintesis segin lo indica la tabla|5.1} (se utilizan estas
condiciones de sintesis para garantizar condiciones de velocidad inicial). Adicionalmente la ﬁgura
también muestra el efecto que tienen la concentracion de TU sobre la v,, los ensayos fueron realizados
cambiando la concentracion de TU entre (75mM - 450mM) y ZnAc (120mM) manteniendo constan-
tes los otros parametros de sintesis segun lo indica la tabla Como se esperaria del equilibrio de
formacion de la capa buffer (ec. , conforme la concentracion de ZnAc y TU aumentan el valor
de v, también se incrementa; un incremento en alguno de los precursores ocasiona que el equilibrio de
precipitacion se desplace hacia la generacion de ZnS,); esto ocasiona que la velocidad de crecimiento
de las peliculas aumente. Adicionalmente los dos precursores muestran un comportamiento similar
donde la v, depende significativamente de la concentracion de cada precursor cuando se utilizan con-
centraciones bajas; sin embargo conforme la concentraciéon de precursores se hace mayor (> 30mM
para ZnAc; >350mM para TU) el comportamiento cambia y v, tiende a ser independiente de la con-
centracion de los precursores. Este comportamiento puede ser explicado teniendo en cuenta que en
el proceso de CBD la precipitaciéon heterogénea puede estar limitada por el numero de sitios activos
presentes en el sustrato; para concentraciones superiores a las especificadas todos los sitios activos
presentes en la superficie del sustrato pueden estar ocupados, haciendo que la v, de las peliculas se
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Figura 5.1.3: Variacién de v, en funcion de la concentracion de: (a) ZnAc y (b) TU.
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Figura 5.1.4: Variacién de v, en funcion de la concentracion de: (a) Cit, (b) NHz y (c) pH.

haga independiente de la concentracion de TU y ZnAc; adicionalmente el hecho que ambos precursores
muestran aproximadamente la misma velocidad de crecimiento es un indicativo de que la superficie
del sustrato puede limitar la velocidad de crecimiento.

También se observo que cuando la concentracién de los precursores se incrementé la precipitaciéon
en solucién ocurri6 mas rapido, e igualmente que para concentraciones (> 30mM para InCls; >350mM
para TA) las peliculas obtenidas no fueron uniformes ni adherentes; las peliculas eran opacas y facil-
mente removidas del sustrato al ser sometidas a ultrasonido y/o fricciéon mecanica; esto es ocasionado
porque el proceso de precipitacién homogénea es favorecido y la formacion de la pelicula ocurre por
aglomeracion de particulas de Zn(O,0H)S formadas en solucién debido al exceso de iones Zn?* y S2~
en el medio de reaccién; dichas particulas aglomeradas no presentan adherencia adecuada sobre el
sustrato. Lo anterior nos indic6 que concentraciones de ZnAc superiores a 30mM y concentraciones
de TU superiores a 350mM no debian ser utilizadas en la sintesis de las peliculas.

De igual manera, se estudio la influencia del citrato de sodio (Cit) y el amoniaco (NHj3) sobre la v,.
En principio la presencia de acomplejantes en el medio de reaccién es importante porque mantienen los
iones Zn?T en solucién y evitan la precipitacion descontrolada del ZnS en fase homogénea; esto favorece
la formacion de la pelicula, ademas se ha reportado que la presencia de acomplejantes es necesaria
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para obtener recubrimientos uniformes y adherentes. La adiciéon de un buffer se hace necesaria para
ajustar el pH de la solucién y para garantizar una velocidad constante en el proceso de hidroélisis
de la TU. En la figura se muestra el efecto que tiene la concentraciéon de Cit sobre la v,, los
ensayos fueron realizados con TU=450mM, ZnAc=120mM y cambiando la concentracion de Cit entre
(15mM - 60mM). Adicionalmente en la figura se muestra el efecto que tiene la concentracion
de NHj sobre la v, los ensayos fueron realizados cambiando la concentracion de NHs entre (150mM
— 1.0M), TU 450mM, 120mM. La figura muestra una dependencia inversa de v, con respecto
a Cit y NHj; esto concuerda con lo esperado segtn las ecuaciones y la  concentracion
de Cit y NH3 determina de manera indirecta la concentracién del Zn?* libre en solucién; conforme
la concentracion del Cit o NH3 se incrementa en el medio de reaccion, el equilibrio se desplaza hacia
la formacién de cada complejo disminuyendo significativamente la cantidad de i6n Zn?* libre para
reaccionar con los iones de S?~; esto ocasiona que la velocidad de crecimiento de la capa buffer
disminuya. Cuando se utilizaron concentraciones de Cit superiores a 40mM el tiempo de sintesis se
increment6 (2-3 horas), indicando que el i6n Zn?* es acomplejado completamente por el Cit; por el
contrario cuando la concentracion de Cit era inferior a 30mM, de nuevo se favorecié la precipitacion
homogénea y los recubrimientos no fueron uniformes ni adherentes.

Debido a que la concentracién de NHs cambia el valor de pH en la solucién se hizo necesario
determinar el efecto del pH sobre la sobre el v,, para determinar el efecto real del NH3 sobre v,. En
la figura (5.1.4k) también muestra el efecto que tiene el pH sobre la v,, los ensayos fueron realizados
cambiando el pH, con TU = 450mM, ZnAC = 120mM y NH3 = 600mM manteniendo constantes los
otros parametros de sintesis segin lo indica la tabla La figura ) muestra un incremento
significativo de v, con el aumento del pH, esto ocurre porque el proceso de hidrolisis de la TU es
favorecido con el aumento del pH; cambios en la concentracién de iones OH™ determinan la concen-
tracion del S2~ libre en solucién (ecuacién ; a medida que aumenta la cantidad de iones OH™
en solucién; el proceso de hidrélisis de TU se desplaza hacia la formacién de HS(_QC) y la concentraciéon

de iones S2~ aumenta en el medio de reaccién incrementando el valor de v,.

5.1.2.2. Peliculas delgadas de In(O;0H)S

En la figura ,b) se muestra el efecto que tienen la concentracion de InCls, TA, sobre la
Vo, los ensayos fueron realizados cambiando la concentracion del InCls entre (15mM - 120mM) y TA
450mM, manteniendo constantes los otros pardmetros de sintesis segin lo indica la tabla [5.3]

Los resultados prueban que el proceso de crecimiento de las peliculas de In(O,0H)S es afectado
por las concentraciones especificas de los precursores; conforme la concentraciéon de InClz y TA au-
mentan, el espesor de las peliculas también lo hace. Como se esperaria del equilibrio de formacion
del In(O,0H)S (ec. un incremento en alguno de los precursores ocasionara que el equilibrio
se desplace hacia la generacion de In(O,0H)S; esto incrementara la velocidad de crecimiento de las
peliculas de In(O,0H)S. Por otro lado, aunque los dos precursores muestran un comportamiento si-
milar en el que la v, de las peliculas de In(O,0H)S depende significativamente de la concentracion de
cada precursor (para concentraciones bajas), esta dependencia desaparece conforme la concentracion
InCl;3 y TA se hace mayor (> 30mM para InCls; >350mM para TA); en este punto la v, tiende a
ser independiente de la concentracion de los precursores. Este comportamiento puede ser explicado
de la misma forma que fue explicado para las peliculas de Zn(O;OH)S. En el proceso de CBD, la pre-
cipitacion heterogénea esta limitada por el nimero de centros de nucleacién presentes en el sustrato;
para concentraciones superiores a las especificadas todos los sitios activos presentes en la superficie
han sido ocupados y la v, de las peliculas se hace independiente de la concertacion de InCls y TA.
Adicionalmente, el proceso de precipitacién homogénea fue favorecido cuando se utilizaron concen-
traciones superiores a 30mM para InCls y superiores a 350mM para TA; las peliculas obtenidas no
fueron uniformes ni adherentes; las peliculas eran removidas facilmente del sustrato al ser sometidas
a ultrasonido y/o friccion mecanica. Lo anterior nos indic6é que concentraciones de InCls superiores
a 30mM y concentraciones de TA superiores a 350mM no debian ser utilizadas en la sintesis de las
peliculas de In(O,0H)S.

En la figura ), del mismo modo se muestra el efecto que tiene la concentracion de Cit sobre
la v,; los ensayos fueron realizados cambiando la concentracion de Cit entre (15mM - 60mM), TA
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450mM, y InCls 120mM manteniendo constantes los otros pardametros de sintesis segin lo indica la
tabla Se observa una disminucién logaritmica de v, conforme la concentraciéon de Cit aumenta.
Segun la (ec. la concentracién de Cit determina de manera indirecta la concentracién del In3+
libre en solucion; conforme la concentracion del acomplejante se incrementa en el medio de reaccion
el equilibrio de formacion de complejos se desplazara hacia la formacién del complejo disminuyendo
significativamente la cantidad de i6n In3* libre disponible para reaccionar con los iones de S?~ en
solucién; esto disminuye la velocidad de crecimiento de las peliculas de In(O,0H)S.
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Figura 5.1.5: Variacion de v, en funciéon de la concentracion de: (a) InCls; (b) TA, (c) Cit y (d) pH

Adicionalmente la figura (5.1.5[) también muestra que a medida que el pH del sistema de reac-
cion disminuye el espesor de las peliculas de In(O,0H)S se incrementa de manera logaritmica. Este
incremento en la velocidad de crecimiento de las peliculas puede ser ocasionado por un aumento en
la cantidad de HsS, ya que dentro sistema de reaccion es posible que ocurra la generacion de acidd
tioacético segun [43, 48]:

CH3CSNH, + H3;0" = CH3CSOH + NH} (5.1.3)

CH3;CSOH + Hy0 = CH3;COOH + H,S (5.1.4)



CAPITULO 5. RESULTADOS

39

El incremento en la concentracién HaS aumenta la cantidad de iones S?~ (ec. 2.2.18) presen-
tes en solucién y esto tendra como consecuencia final que el equilibrio de precipitacion del In(O,0H)S
(ec. se desplace hacia la formacién de solido, permitiendo que se aumente la velocidad de
crecimiento de las peliculas.

5.1.3. Determinaciéon del orden de reaccién
5.1.3.1. Peliculas delgadas de Zn(O;0H)S
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Figura 5.1.6: Orden de reaccion para: (a) ZnAc; (b) TU, (c) Cit, (d) NH; y (e) [OH™].

Utilizando las condiciones experimentales utilizadas en la tabla[5.1} se plantea la siguiente ecuacion
de reaccién aproximada:

v, = k[ZnAd®[TU)P[OH ™| [Cit]° [N Hs)

(5.1.5)

Utilizando el método de velocidades iniciales para los datos mostrados en la figura y tomando
los parametros restantes ([TU]?[OH ~]7[Cit]°|N H3]¢) como constantes, definimos [70]:

v, = k

‘[ZnAcd®

(5.1.6)
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Donde:

k’'=k[TU)P[OH ] [Cit]’[N Hs)¢ (5.1.7)

Ahora podemos determinar el orden de reacciéon a partir de la grafica de (Lnv,) en funciéon de
(Ln[ZnAc|):

Lnv, = Lnk” + aLn[ZnAc] (5.1.8)

Donde la pendiente de esta curva corresponde al orden de reaccién para el ZnAc. El procedimiento
descrito anteriormente se repite para los datos mostrados en las figuras [5.1.3] y [5.1.4} de esta manera
se obtienen los 6rdenes de reaccién para cada uno de los precursores estudiados. En la figura [5.1.6] se
muestran las curvas obtenidas para los ordenes de reaccién de cada reactivo.

Para determinar el orden del NH3 se debe tener en cuenta el equilibrio:

NHz+ H,O = NH} + OH™ K, =10"48 (5.1.9)

Resolviendo la ecuacion de equilibrio y despejando [OH™] obtenemos:

[OH™] = /10~%8 « [N H3] (5.1.10)

Evaluando la variaciéon v, con respecto a [NH3] obtenemos:

Vo =k % [NHs]" (5.1.11)

Donde a es un orden de reaccién aparente, la ecuacion [5.1.11| puede ser escrita como:

vo = k’[NH3) [OH ]2 (5.1.12)

Sustituyendo la ecuacion en la ecuacion y resolviendo se encuentra que el orden de
reaccion ¢ con respecto a [NH3] es —1, 1.

A partir de los datos mostrados en la grafica se determinaron los érdenes de reaccién con
respecto a la concentracion de cada reactivo. Obteniendo la siguiente ecuacién de velocidad inicial:

[ZnAd?[TU)*8[OH]z
[Cit]9-9[N H3]:1

La ecuacién [5.1.13| explica el perfil de v, en funcién de cada reactivo, esta ecuacién es similar a la
obtenida para otros compuestos como CdS y ZnSe [72, 73], sin embargo estas ecuaciones no pueden ser
comparadas directamente ya que la formacion de los recubrimientos de CdS y ZnSe se da por procesos
via i6n-i6n, mientras que el proceso de crecimiento del ZnS puede ocurrir por via cluster-cluster, esto
se corrobora con el valor de energia de activaciéon obtenida para el proceso; explicado en la siguiente
seccion.

Vozn = k (5.1.13)
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5.1.3.2. Peliculas delgadas de In(O;0H)S
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Figura 5.1.7: Orden de reaccion para: (a) InCls; (b) TA, (c) Cit, (d) [H307].

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccion anterior (5.1.3.1.) se determiné el orden de
reaccion para cada reactivo en la sintesis de las peliculas de In(O;O0H)S utilizando el método CBD.
En la figura se muestran las curvas obtenidas para los ordenes de reacciéon de cada reactivo.

A partir de los datos mostrados en la figura se determinaron los érdenes de reaccién con
respecto a la concentraciéon de InCls, TA, Cit, y el pH; obteniendo la siguiente ecuacién de velocidad:

[InCl32[T AV $[H30)
[Ct]0-5

La ecuacion [5.1.14] explica el perfil de v, en funcién de cada reactivo, esta ecuacién [5.1.14] es

similar a la ecuacién obtenida para otros compuestos como CdS y ZnSe; sin embargo estas ecuaciones

no pueden ser comparadas directamente ya que la formacién de los recubrimientos de CdS y ZnSe se
da por procesos via i6n-ion.

Vorn = k

(5.1.14)
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5.1.4. Efecto de la temperatura
5.1.4.1. Peliculas delgadas de Zn(O;0H)S
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Figura 5.1.8: (a) Efecto de la temperatura sobre la velocidad de crecimiento de peliculas de
Zn(0,0H)S. (b) Logaritmo natural de la velocidad de crecimiento Vs 1000/T.

La energia de activacion para el proceso de crecimiento de las peliculas puede ser determinada
evaluando el efecto de la temperatura sobre la velocidad de crecimiento de las peliculas de Zn(O,0H)S
bajo condiciones 6ptimas de concentracién de precursores. Para tal efecto se realizé la sintesis de las
peliculas de Zn(O;O0OH)S utilizando diferentes temperaturas de reacciéon y manteniendo constantes los
demaés parametros de sintesis segiin lo indica la tabla

La figura (5.1.8h) muestra que la velocidad de crecimiento de las peliculas de Zn(0O,0H)S es afec-
tada significativamente por la temperatura; conforme la temperatura de sintesis se incrementa, la
velocidad de crecimiento también lo hace. Los cambios de temperatura afectan los factores termodi-
namicos y cinéticos del proceso de formacion y crecimiento de la capa buffer; por un lado el valor del
producto de solubilidad (k) aumenta y el valor de las constantes de formacién de complejos (5)
disminuye [73]. Por otro lado se favorecen los procesos difusivos y de crecimiento de las particulas for-
madas, adicionalmente el incremento en la temperatura de sintesis permitird que la barrera energética
requerida para el proceso sea sobrepasada con mayor rapidez.

La energia de activacion del proceso de crecimiento de peliculas delgadas de Zn(O,0H)S se puede
determinar utilizando la ecuacién de Arrhenius:

vo(T) = Aexp™ 7 (5.1.15)

Donde A es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia; F, corresponde a la energia de
activacion del proceso; R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. Linealizando la
ecuacion [5.1.15] se obtiene:

Fa 1

Ln(v) = LnA i (T) (5.1.16)

Graficando Ln(v) vs T~1; el valor de la E, puede ser calculado a partir de la pendiente obtenida.
En la figura (5.1.8p) se muestra la curva de Ln(v) vs 1000/T para los datos obtenidos. Con base

en la ecuacién obtenida, se determind experimentalmente que la energia de activaciéon del proceso de
precipitacion de Zn(O;0H)S es de 33,60K J/mol. Este valor de energia de activacion concuerda con el
valor reportado por otros autores (33,0K J/mol) [74]. Como se mencionan antes este valor de energia
de activacion es mucho menor que el reportado para el CdS (85K .J/mol) y el ZnSe (60K J/mol) |72,
73], donde el crecimiento de las peliculas est4 determinado por procesos de crecimiento via i6n-ién. El
valor de energia de activacion obtenido para el proceso de crecimiento de las peliculas de Zn(O;OH)S
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indica que el paso determinante en el proceso de crecimiento de las peliculas puede ser un proceso
via cluster-cluster. Aunque no es posible establecer el mecanismo de formacién de las peliculas de
Zn(0;0H)S, el valor de E, indica que el proceso es diferente al presentado por el CdS y seguramente
esta gobernado por procesos de crecimiento via cluster-cluster.

5.1.4.2. Peliculas delgadas de In(O;0H)S
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Figura 5.1.9: (a) Efecto de la temperatura sobre la velocidad de crecimiento de peliculas de In(O,0H)S.
(b) Logaritmo natural de la velocidad de crecimiento Vs 1000/T.

Se realizo la sintesis de las peliculas de In(O;O0H)S utilizando diferentes temperaturas de reaccion
y manteniendo constantes los demas pardmetros de sintesis segtin lo indica la tabla La figura
(5.1.9p) muestra que la velocidad de crecimiento es afectada por la temperatura de manera similar
que las peliculas delgadas de Zn(O;0H)S; esta figura también muestra que el logaritmo natural de la
velocidad de crecimiento varia linealmente con el inverso de la temperatura (ver Fig. ); indicando
que esta obedece a la ecuaciéon de Arrhenius (ec. . Como se explicd anteriormente, cambios en
la temperatura afectan los valores de las constantes de los diferentes equilibrios y la cinética de los
procesos de nucleacién y crecimiento de las peliculas.

La figura (5.1.9b) fue obtenida al graficar la ecuacién con los datos mostrados en la figura
(5.1.90); con base en la ecuacion obtenida se determiné de forma experimental que la energia de
activacion del proceso de precipitacion de In(O,0H)S es de 40,48 K J/mol. Este valor de energia de
activacion es menor que el reportado para el CdS y el ZnSe, donde el crecimiento de las peliculas esta
gobernado por procesos de crecimiento via i6n-i6n. El valor de energia de activacion obtenido para el
proceso de crecimiento de las peliculas de In(O,0H)S indica que posiblemente el paso determinante
en el proceso de crecimiento de las peliculas pude llevarse principalmente via cluster-cluster, como en
el caso del Zn(O;0H)S cuya energia de activacion es de 33K .J/mol.
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5.2. Propiedades de las peliculas delgadas de In(O;0OH)S y Zn(O;O0H)S

5.2.1. Propiedades Opticas
5.2.1.1. Peliculas delgadas de Zn(O;0H)S
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Figura 5.2.1: Cambio en el espectro de transmitancia de peliculas de Zn(O;0H)S con la variacion de
la concentracion de: (a) [ZnAc], (b) [TU], (¢) Cit y (d) pH.

El efecto de los parametros de sintesis sobre las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas de
Zn(0O,0H)S se estudio a través de medidas de transmitancia espectral realizadas a muestras deposita-
das sobre sustrato de VSL. En la figura se muestran las curvas de transmitancia de las peliculas
de Zn(O;0H)S depositadas sobre VSL variando la concentraciéon de ZnAc, TU, citrato, y pH durante el
proceso CBD. Se puede observar que la transmitancia espectral es afectada significativamente por los
parametros estudiados; en general la mayoria de peliculas sintetizadas presentan transmitancias supe-
riores al 80 % en la region visible del espectro electromagnético (zona de baja absorbancia A>310nm),
este valor de elevada transmitancia indica que en la superficie de la capa buffer no se han adsorbido
particulas coloidales generadas durante el proceso de sintesis, adicionalmente la gran pendiente que
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Figura 5.2.2: (a) Cambio en el espectro de transmitancia de peliculas delgadas de Zn(O;O0H)S en
funcion del espesor. (b) Grafica de (chv)? vs ho.

muestra la curva de transmitancia en la region de alta absorcion (A=300nm aproximadamente) indica
que la capa buffer presenta baja densidad de defectos en la cercania de las bandas de conduccion [75].

Los resultados de la figura [5.2.1] muestran que el aumento de la concentracion de ZnAc y TA,
producen una disminucién significativa de la transmitancia espectral de las peliculas, a medida que la
concentracion de estos dos precursores aumenta aparecen patrones de interferencia en los espectros de
transmitancia; estos resultados estan relacionados con un incremento en la velocidad de crecimiento
de las peliculas de Zn(O,0H)S, ya que conforme la concentracién de los precursores aumenta tam-
bién se incrementa el espesor de las pelicula. Adicionalmente el efecto de la concentracion de citrato
sobre la transmitancia de las peliculas de Zn(OH;0O)S muestra dos patrones de interferencia para las
concentraciones de 20-30mM de citrato; indicando que bajo estas concentraciones de Cit las peliculas
obtenidas presentaron mayores espesores en comparacion de las peliculas obtenidas con concentra-
ciones entre 40-60mM; como se menciono en la seccion (5.1.1.2) a medida que la concentracion de
citrato se incrementa en el medio de reaccién, la cantidad de iones Zn2* disponibles para reaccionar y
generar la pelicula es menor (ec.[2.2.11)), ya que se favorece la formacion del complejo; concentraciones
superiores a 30mM favorecen la formaciéon del complejo disminuyendo la velocidad de crecimiento de
las peliculas.

Finalmente la transmitancia de las peliculas de Zn(O;0H)S no es afectada drasticamente con el
cambio del pH; aunque el espesor cambia, la calidad optica de las peliculas no es afectada de una
manera negativa.

En la figura (5.2.2h) se muestra la variacién tipica de la transmitancia de las peliculas de Zn(O;0H)S
depositadas sobre VSL, variando el tiempo de sintesis (espesor de las peliculas) y manteniendo cons-
tantes los demas parametros de sintesis segin tabla [5.1] Los resultados muestras que conforme el
tiempo de sintesis se incrementa, aparecen patrones de interferencia en los espectros de transmitancia
debido a un incremento en el espesor de las peliculas. Espesores inferiores a 30nm presentan transmi-
tancias superiores al 90 % en la region visible; y espesores superiores a 200nm presentan transmitancias
entre 70 %-85 %. Utilizando el procedimiento descrito en la seccion 4.1 (ec. y y con base
en los espectros de transmitancia mostrados en la figura ), se determiné el valor de E, para
estos ensayos. En la grafica ) se muestra el calculo E; en funcién del espesor de las peliculas.
Los resultados arrojan que los valores de E,; de todas de las peliculas obtenidas presentaron valores
superiores al esperado para este compuesto (Eg 3.6 €V) [76]; la mayoria de los reportes sugieren que el
confinamiento cuéntico es la razén principal para que el E; del material sea superior al esperado; sin
embargo el E; del material también puede ser afectado por cambios en la orientacion preferencial de
las peliculas [77], por cambios en la densidad de dislocaciones en los limites de grano [78] y diferencias
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en la composiciéon quimica del compuesto [79]. En nuestro caso los efectos por confinamiento cuantico
podrian ser una de las razones para este resultado; el estudio de HR-TEM (figura revel6 que
las peliculas de Zn(O;O0H)S presentan tamanos de grano del orden de los 4 nm, indicando que los
efectos de confinamiento cuéntico pueden presentarse. Por otro lado la presencia de otros compuestos
debido al fenémeno de co-precipitacién, también pueden explicar el incremento en el valor del E,.
Es conocido que en el proceso de sintesis por CBD la precipitacion de otras compuestos no puede
ser eliminada completamente del medio de reaccién; al respecto los estudios de XPS (seccion 5.5.)
demostraron que las peliculas de Zn(O;OH)S obtenidas en este trabajo estéan constituidas por atomos
de zinc, azufre y un pequeno porcentaje de atomos de oxigeno, indicando que la capa sintetizada
puede ser una mezcla de ZnS, Zn(OH)s y ZnO; la presencia de estos compuestos con E; superior al
presentado por el ZnS pueden aumentar el E, de la capa buffer. Al respecto resultados similares han
sido reportados para el ZnSe donde se presenta la co-precipitacion de Zn(OH)y generando Zn(Se;OH)
[79]. Finalmente este incremento en el E, tiene un efecto benéfico en el desempernio final de la celda
solar, ya que un mayor valor de E; de la capa buffer permitird el paso de radiacién de mayor energia

hacia la capa absorbente.

5.2.1.2. Peliculas delgadas de In(O;0H)S
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Figura 5.2.3: Cambio en el espectro de transmitancia de peliculas de In(O;OH)S con la variacion de
la concentracion de: (a) [InCls], (b) [TA], y (c) pH.

El efecto de los parametros de sintesis sobre las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas de
In(O;0H)S se estudi6 a través de medidas de transmitancia espectral realizadas a muestras depo-
sitadas sobre sustrato de VITO. En la figura [5.2.3] se muestran las curvas de transmitancia de las
peliculas de In(O,0H)S depositadas utilizando el método CBD variando la concentracién de InCls,
TA y pH. Se puede observar que la transmitancia espectral es afectada significativamente por los
diferentes parametros estudiados. En general la mayoria de peliculas sintetizadas presentan transmi-
tancias superiores al 80 % en la region visible del espectro electromagnético (zona de baja absorbancia
A> 500nm), este valor de elevada transmitancia indica que en la superficie de la capa buffer no se
han adsorbido particulas coloidales generadas durante el proceso de sintesis, adicionalmente la gran
pendiente que muestra la curva de transmitancia en la region de alta absorcion (A=350nm aproxima-
damente) ensefia que la capa buffer presenta baja densidad de defectos en la cercania de las bandas
de conduccioén.

Los resultados de la figura ,b) muestran que el aumento de la concentracion de InClgy
TA producen una disminucion significativa en la transmitancia espectral de las peliculas, esto es
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ocasionado por el aumento del espesor de las peliculas de In(O,0H)S, ya que conforme la concentracion
de los precursores aumenta también se incrementa la velocidad de crecimiento y en altima instancia el
espesor de las peliculas de In(O,0H)S. Adicionalmente la pobre calidad 6ptica (baja tansmitancia en
la region visible) de las peliculas sintetizadas a pH inferiores a 2.5 se relaciona con un aumento excesivo
en la velocidad de formacion del semiconductor en solucién debido a un incremento indirecto de la
concentracion de iones S2*. El descenso en el pH ocasiona un aumento significativo en el proceso de
precipitacion homogénea; esto favorece la formacion de agregados voluminosos en solucion (clusters);
algunos de estos se precipitan en el fondo del reactor y otros pueden ser adsorbidos sobre la superficie
del sustrato evitando la formacién de una pelicula uniforme con trasnmitancia adecuada, esto tiene
como consecuencia final un aumento relevante del espesor y la rugosidad de las peliculas, ocasionando
que la transmitancia de las peliculas disminuya drasticamente como se muestra en la figura )

En la figura (5.2.4h) se muestra curvas tipicas de la transmitancia de las peliculas de In(O;0H)S
depositadas sobre VITO, variando el tiempo de sintesis (espesor) y manteniendo constantes los demas
parametros de sintesis segin tabla Los resultados muestran que conforme el tiempo de sintesis
se incrementa aparecen patrones de interferencia en los espectros de transmitancia debido a un in-
cremento en el espesor de las peliculas. Adicionalmente, todas las peliculas presentan un méaximo de
transmitancia cercano al 90 % en la zona de baja absorcion (A>600nm).

Utilizando el procedimiento descrito en la seccion 4.1 (ec[.11]y y con base en los espectros
de transmitancia mostrados en la figura (5.2.4h), se determiné el valor de E, para estos ensayos.
La figura ) muestra que los valores de E, de las peliculas de In(O;OH)S presentan valores
superiores al esperado para este compuesto (E, 2.4 eV) [93]; como fue explicado en el aparte anterior,
diferentes factores pueden ocasionar este resultado; en este caso en particular la presencia de oxigeno
en las peliculas sintetizadas puede ser la razén principal; la precipitacién de otras especies en forma,
paralela a la formacion del InySs puede incrementar significativamente el valor del E, de la capa
buffer. La presencia de InyO3 en la pelicula es cominmente reportada cuando el proceso CBD es
utilizado como método de sintesis [94]; dependiendo de la proporcién de oxigeno en la capa buffer,
el valor de E; puede variar hasta valores de E, cercanos 3.7eV correspondiente al In,O3; al respecto
los estudios de XPS (seccién 5.2.4.) demostraron que las peliculas de In(O;0OH)S estéan constituidas
por atomos de In, S y O, indicando que la capa sintetizada puedes ser una mezcla de InS, In(OH)3 y
InyO3; este incremento en el E, tiene un efecto benéfico en el desempeno final de la celda solar.
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Figura 5.2.4: (a) Cambio en el espectro de transmitancia de peliculas delgadas de In(O;OH)S en
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5.2.2. Propiedades Estructurales
5.2.2.1. Peliculas delgadas de Zn(O;0H)S

Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de las peliculas de Zn(O;0H)S depositadas sobre
VSL no presentaron sefiales de difracciéon en ninguno de los rangos de concentracion, tiempo y pH
estudiados; sin embargo cuando se utilizaron sustratos de CGS, CIS y AIS, las peliculas si presentaron
patrones de difraccién. En Figura se muestran los patrones de XRD de peliculas de Zn(O;OH)S
sintetizadas sobre sustratos de CGS, CIS y AIS; en la tabla[5.5]se muestran los valores de las constantes
de red para estos sustratos y para la capa buffer. En la figura [5.2.5] se pueden observar los patrones
de difraccion de cada una de los planos cristalinos correspondientes a las estructuras tetragonales de
las capas absorbentes. La figura también muestra que para los dos tipos de sustratos utilizados,
la cristalinidad de las peliculas obtenidas fue pequena, esto sugiere que las peliculas de Zn(O,0H)S
pueden estar constituida por granos de tamano nanométrico. Los difractogramas muestran que las
peliculas de Zn(O,0H)S depositas en 60 minutos no generan ninguna sefial, sin embargo cuando el
tiempo de sintesis se incrementa a 200 minutos se genera una sefial en 20 = 28,8°; esta senal se
puede asignar al plano cristalino (111) de la fase ctbica segun la tarjeta (JCPDS 77-2100) y al plano
cristalina (002) de la fase hexagonal segtn la tarjeta (75-1534 JCPDS); al respecto algunos autores
han reportado una estructura cubica para las peliculas de Zn(O,0H)S depositadas por el método de
la CDB [80] y otros sugieren una estructura hexagonal [81, 82]; indiscutiblemente el tipo de estructura
cristalina dependeré de las condiciones de sintesis utilizadas; sin embargo en nuestro caso no es posible
diferenciar una tnica fase, en consecuencia se sugiere la presencia de una mezcla de fases cibicas y
hexagonal; esto ultimo también concuerda con otros reportes [83]. Con el fin de verificar lo anterior
se realizé un andlisis de microscopia de trasmision de electrones de alta resolucion (HR-TEM). En
la figura se muestra la imagen HR-TEM de una pelicula de Zn(O;0H)S depositada sobre un
sustrato CIS utilizando las condiciones de sintesis estipuladas en la tabla [5.1} dentro de la imagen se
muestra el patrén de difraccion de electrones focalizado (SAED) de la misma muestra. La figura [5.2.6]
muestra que la pelicula presenta limites de grano bien definidos, ademas se observa que la muestra
es policristalina y presenta tamanos de grano del orden de 4nm, adicionalmente el patron SAED
muestra reflexiones correspondientes al plano (111) de la fase cubica y al plano cristalino (002) de la
fase hexagonal. Estos resultados corroboran las observaciones obtenidas de las bases de datos.
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Figura 5.2.5: Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de Zn(O;0H)S depositadas
sobre: (a) AIS (b) CGS y (c) CIS.
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Cuadro 5.5: Estructura y constantes de red para los materiales utilizados como sustratos y las dos
capas buffer obtenidas.
| Material | Estructura | Constante de red a (A) | Constante de red ¢ (A) |

CuGaSe, Tetragonal 5,612 11,03
CulnS, Tetragonal 5,513 11,06
AgInS, Tetragonal 5,894 11,19

Zn(0;0H)S Ctbico 5.473 —
Hexagonal 3,821 6,254

In(O;0H)S Cubico 5,352 —
Tetragonal 7,163 32,33

Figura 5.2.6: Imagen SAED de una pelicula delgada de Zn(O;OH)S depositada por CBD.

5.2.2.2. Peliculas delgadas de In(O;0H)S
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Figura 5.2.7: Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de In(O;OH)S variando concen-
tracion de: (a) InCls y (b) TA.
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Figura 5.2.8: Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de In(O;OH)S depositadas sobre:
(a) AIS, (b) CGS y (c) CIS.

La figura [5.2.7 muestra el efecto de la concentracion de InCls y TA sobre la estructura cristalina
de peliculas delgadas de In(O;OH)S sintetizadas sobre sustratos de I'TO, manteniendo constantes cada
uno de los parametros restantes segin lo mostrado en la tabla [5.3} (Las sefales correspondientes al
sustrato no son mostradas).

Los difractogramas indican que las peliculas de In(O;0H)S presentan baja cristalinidad, sin em-
bargo también evidencian que las peliculas de In(O;0OH)S crecen de manera policristalina. La baja
cristalinidad que presentan las peliculas de In(O;OH)S es debida en parte a los espesores (40-160nm)
que estas presentan; adicionalmente este resultado es comtn en la sintesis de semiconductores utili-
zando el método CBD. La figura muestra que conforme la concentracién de sintesis del InCls
y TA aumentan, la cristalinidad de las peliculas de In(O;OH)S mejora, en particular para concen-
traciones de InCl; y TA bajas solo se evidencia una sefial en 20=33,75 y a mayores concentraciones
aparece de una segunda senal en 26— 48,26; esto puede ser debido a un incremento en el espesor de
las peliculas. Las senales ubicadas en 20 =33.75 y en 20= 48,26 coinciden con los planos cristalinos
(109) y (2212) de la fase 5-InyS3 con estructura tetragonal segin la tarjeta (JCPDS #25-0390); y
con los planos cristalinos (011) y (211) del compuesto ¢xido-hidroxido de indio con estructura cibica
segln la tarjeta (JCPDS #32-0456), estos resultados sugieren que las peliculas de In(O;OH)S obteni-
das por CBD pueden estar compuestas por una mezcla de compuestos con dos estructuras cristalinas
diferentes; estos resultados son corroborados por lo altos valores de E, (seccion 5.2.1.2.) obtenidos
para las diferentes capas y por el anéalisis de XPS (5.4.2.). Debido a las caracteristicas del proceso de
sintesis; es comun encontrar este tipo de mezclas en las peliculas delgadas sintetizadas por CBD [95].

Por otro lado las peliculas sintetizadas a pH inferior a 2.5 crecieron de manera amorfa, inicamente
las peliculas sintetizadas a pH 2.5 presentaron caricter policristalino. Este hecho esta relacionado
con el incremento en la velocidad de crecimiento de las peliculas conforme el pH disminuye; un
aumento exagerado en la velocidad de crecimiento de las peliculas implica menor tiempo para que
se desarrolle una orientacién de crecimiento preferencial, esto ocasiona que su crecimiento ocurra de
manera aleatoria evitando que se presente un crecimiento cristalino en algin plano de orientacién
preferencial.

Las peliculas delgadas de In(O;0OH)S depositadas sobre otras superficies también presentaron baja
cristalinidad. En la ﬁgura se muestran los patrones de XRD de peliculas delgadas de In(O;0H)S
sobre tres capas absorbentes, utilizando las condiciones de sintesis mostradas en la tabla Se
puede observar que las peliculas sintetizadas sobre las capas absorbentes de CGS presentan las dos
senales caracteristicas asociadas a dos compuestos diferentes; el 5-InsS3 con estructura tetragonal y del
compuesto 6xido-hidréxido de indio con estructura ctbica; estos resultados sugieren que las peliculas
de In(O;0H)S obtenidas por CBD estédn compuestas por una mezcla de fases cibica y tetragonal.
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5.2.3. Propiedades Mofolégicas
5.2.3.1. Peliculas delgadas de Zn(O;0H)S

Figura 5.2.9: (a) Iméagenes de AFM de sustrato VSL. Imagenes de AFM de peliculas delgadas de
Zn(0;0H)S depositadas sobre VSL utilizando como tiempo de sintesis: (b) 40 min, (c) 60 min y (d)
90min..

1.5 1 . . 1 0.

2
(c) um (d) um

Figura 5.2.10: (a) Imagenes de AFM de sustrato CIS. Imagenes de AFM de peliculas delgadas de
Zn(0O;0H)S depositadas sobre CIS utilizando como tiempo de sintesis: (b) 40 min, (c¢) 60 min y (d)
90min.

En la figura se muestran las imagenes de AFM correspondientes a peliculas de Zn(O;0H)S
sintetizadas sobre VSL variando del tiempo de sintesis y manteniendo constantes los otros pardme-
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tros segun las condiciones establecidas en tabla La figura ) muestra que el sustrato de
VSL presenta una superficie poco rugosa con tamarios de grano reducido. La figura (5.2.9p,c,d) tam-
bién muestra que la morfologia superficial de las peliculas cambia significativamente con el tiempo
de sintesis, conforme este tiempo, aumenta el tamafio del grano y la rugosidad de las peliculas de
Zn(0O;0H)S se incrementa. Estos resultados estan relacionados con las diferentes etapas de crecimien-
to de la pelicula; durante los primeros instantes de la sintesis los centros de nucleacién presentes sobre
la superficie del sustrato generan granos de tamaro reducido; para periodos cortos de sintesis (10-20
min) estos granos no pueden incrementar significativamente su tamafio; mientras que para periodos
de sintesis mayores (60 minutos), los procesos de crecimientos pueden ocurrir, y el tamafo del grano
se incrementa significativamente. La figura muestra la variacion de la rugosidad R,,s y el tamafio de
grano de las peliculas de Zn(O;0H)S depositas sobre VSL en funcién del tiempo de sintesis.

Cuando se utilizaron diferentes sustratos en la sintesis de peliculas de Zn(OOH)S se observo
un comportamiento similar al presentado sobre el sustrato VSL. En la figuras se muestran
las imagenes de AFM correspondientes a peliculas de Zn(O;OH)S sintetizadas sobre sustrato CIS
variando el tiempo de sintesis. Se puede apreciar que desde los primeros 60 minutos de sintesis se logra
un completo cubrimiento de la superficie de la capa CIS; ademas se observa que los valores del tamano
de grano y la rugosidad de las peliculas de Zn(O;0H)S también se incrementan conforme el tiempo
de sintesis aumenta (figura [5.2.11p); la figura (5.2.10k) también muestra que durante los primeros 60
minutos de sintesis la pelicula esta constituida por granos de tamano reducido que forman un depésito
compacto; para tiempos superiores se observan aglomerados sobre la superficie del recubrimiento.
Adicionalmente los valores de tamano de grano y rugosidad de las peliculas depositadas sobre sustratos
de CIS son superiores a los obtenidos para las peliculas depositadas sobre VSL; indicando que el
proceso de crecimiento de las peliculas de Zn(O;0OH)S ocurre mas rapido sobre los sustratos de las
capas absorbentes que sobre el sustrato VSL. Como fue mencionado anteriormente el proceso de
nucleacién se ve favorecido por el uso de sustratos cristalinos y rugosos, en comparacién con sustratos
amorfos y poco rugosos. La mayor rugosidad de las capas absorbentes ocasiona que su superficie
presente mayor area superficial por area geométrica de contacto aumentando el nimero de centros de
nucleacion. Finalmente este aumento en la rugosidad de las peliculas es benéfico ya que una superficie
mas rugosa garantiza que una posible fractura en la superficie de la pelicula no sera propagada, debido
a que la fractura serd disipada en las asperezas de la superficie; de esta manera la rugosidad de la
superficie no solo garantiza un incremento en la adherencia superficial sino en la estabilidad de la
misma [84].
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Figura 5.2.11: Variacion de rugosidad y tamaifio de grano de peliculas de Zn(O;O0H)S en funcién del
tiempo depositadas sobre sustratos: (a) VSL y (b) CIS.
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Figura 5.2.12: Imagenes de AFM de peliculas de Zn(O;OH)S sintetizadas sobre: (a) CGS con 60 min

CBD, (b) CGS con 90min CBD, (c) AIS con 60min CBD y (d) AIS con 90min CBD.
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Figura 5.2.13: Variacion de rugosidad y tamaifio de grano de peliculas de Zn(O;OH)S en funcién del
tiempo depositadas sobre sustratos: (a) CGS y (b) AIS.

Un comportamiento similar al presentado sobre sustratos de CIS se observé cuando las peliculas
de Zn(O;0H)S fueron depositadas sobre sustratos de CGS y AIS, los valores de rugosidad y tamafo
de grano de las peliculas aumentaron cuando el tiempo de sintesis se incremento; en la figura[5.2.12] se
muestran las imagenes de AFM correspondientes a peliculas de Zn(O;OH)S sintetizadas sobre sustrato
CGS y AIS variando el tiempo de sintesis; adicionalmente en la figura [5.2.13] se muestran los valores
de rugosidad y tamano de grano. Los resultados muestran valores similares a los reportados para las
peliculas depositadas sobre CIS.
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5.2.3.2. Peliculas delgadas de In(O;0H)S

Figura 5.2.14: (a) Imagen de AFM de sustrato CIS. (b) Imégenes de AFM de peliculas delgadas de
In(O;0H)S depositadas sobre CIS utilizando tiempos de sintesis: (b) 15min, (b) 30 min y (d) 60 min.

El efecto del tipo de sustrato sobre las propiedades morfologicas de las peliculas delgadas de
In(O;0H)S se estudi6 a través de medidas AFM sobre diferentes superficies. En la figura [5.2.14] se
muestran las imagenes de AFM correspondientes a peliculas de In(O;0H)S sintetizadas sobre CIS
variando del tiempo de sintesis y manteniendo constantes los otros pardmetros segtn las condiciones
establecidas en tabla[5.3] La figura[5.2.14] también muestra que conforme el tiempo de sintesis aumenta
el tamaifio de grano y la rugosidad de las peliculas de In(O;OH)S se incrementa. Como fue mencionado
en la seccién anterior, estos resultados estén relacionados con las etapas de crecimiento de la pelicula.
Los tiempos de sintesis de (30-60min) muestran que la pelicula es compacta y estd constituida por
granos de tamano reducido; sin emabrgo para tiempos de sintesis (60-90min) la rugosidad de las
peliculas aumenté mucho més que en el caso de las peliculas de Zn(0O;0H)S; las imagenes de AFM
muestran la apariciéon de agregados de mayor tamano; la aparicién de esto agregados va acompanada
de un incremento significativo de la rugosidad (ver figura [5.2.16p); esto puede ser interpretado como
un cambio en el mecanismo de crecimiento de la pelicula; para tiempos prolongados de sintesis (> 60
minutos) los aglomerados generados en solucién pueden ser adsorbidos sobre la superficie de la pelicula
en crecimiento; esto ocasiona que la rugosidad se incremente y el recubrimiento pierde uniformidad.
Esto concuerda con las observacion visuales hechas durante el proceso de sintesis; cuando se utilizaron
tiempo de sintesis superiores a 30 minutos se form¢é gran cantidad de precipitado en solucién.

Cuando se utilizaron diferentes superficies como sustratos en la sintesis de peliculas de In(OOH)S
se observé un comportamiento similar al presentado sobre el sustrato CIS. En la figuras se
muestran las imagenes de AFM correspondientes a peliculas de In(O;OH)S sintetizadas sobre sustra-
to CGS y AIS, variando el tiempo de sintesis. Se observa que los valores del tamano de grano y la
rugosidad de las peliculas de In(O;0H)S también se incrementan conforme el tiempo de sintesis au-
menta (ver figura[5.2.16p,c); la figura [5.2.15| también muestra que durante los primeros 30 minutos de
sintesis la pelicula esta constituida por granos de tamano reducido que forman un deposito compacto,
para tiempos superiores se observan aglomerados sobre la superficie del recubrimiento.
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Figura 5.2.15: Imagenes de AFM de peliculas delgadas de In(O;OH)S depositadas sobre: (a) CGS 30
min CBD, (b) CIGS 60min CBD, (c¢) AIS 30 minCBD y (d) AIS 60min CBD.
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Figura 5.2.16: Variacion de rugosidad y tamafio de grano de peliculas de In(O;0OH)S en funcion del
tiempo depositadas sobre sustratos: (a) CIS, (b) CGS y (c) AIS.
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5.2.4. Analisis de XPS
5.2.4.1. Peliculas de Zn(O;0H)S
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Figura 5.2.17: Perfil de XPS de una pelicula de Zn(O;0H)S depositada sobre CIS utilizando el método
CBD.

La figura muestra el espectro de XPS tipico de una pelicula de Zn(O,0H)S sintetizada
por CBD utilizando las condiciones de sintesis estipuladas en la tabla [5.1} El espectro muestra 4
sefiales caracteristicas del ién de Zn?* ubicadas en 10.8eV, 89.5¢V, 139.8¢V, 1021.8eV y 1196.5¢V,
estas corresponden a las transiciones electrénicas del Zn 3d, 3p3/2, 38, 2p3/2 y 2s respectivamente; la
presencia de estas sefiales, corroboran la presencia del i6n Zn?*. El espectro XPS muestra algunas
transiciones Auger en el rango de 480eV y 690eV correspondientes a las transiciones Zn L3My5Mys. La
figura[5.2.17|también muestra dos sefiales en 162.2eV y 226.2eV propias de las transiciones electronicas
de S 2p y S 2s del i6n S?~. El espectro de XPS también muestra una sefial ubicada en 530.2eV
correspondiente a la fototransicion de O 1s, la presencia de esta sefial sugiere la formacion de Zn(OH),
y/o ZnO dentro de la capa buffer. El posible mecanismo de generacion y crecimiento de la pelicula
sugiere la formacion de Zn(OH), [31, 64], sin embargo debido a que la espectroscopia de XPS no
permite identificar iones H' no es posible comprobar la presencia de este i6n en la capa buffer [85].
Es bien conocido que la coprecipitacion de Zn(OH)s y/o ZnO no es eliminada completamente del
medio de reaccion a pesar de que las condiciones de sintesis (baja concentracion del ién metélico y
la adicién del acomplejante) favorecen la formacion de ZnS [86]. Todo lo anterior sugiere que la capa
buffer sintetizada puede ser una mezcla de ZnS, Zn(OH)s y ZnO; cominmente referenciado como
(Zn(0,0H)S).

5.2.4.2. Peliculas de In(O;0H)S

La ﬁguramuestra el perfil tipico de una pelicula de In(O;0H)S sintetizada por CBD utilizan-
do las condiciones de sintesis estipuladas en la tabla[5.3] El espectro muestra 4 seniales caracteristicas
del i6n de In3T ubicadas en 17.1eV, 444.2eV, 452.2eV y 666.3eV, estas corresponden a las transiciones
electronicas del In 4d3, 3d5;2, 3d3/2, y 3ps,2 respectivamente; la presencia de estas senales, corro-
boran la presencia del i6n In*. El espectro XPS muestra algunas transiciones Auger en el rango de
440eV y 490eV correspondientes a las transiciones In LyMy5My5. La figura también muestra
dos sefiales en 161.9eV y 226.0eV propias de las transiciones electrénicas de S 2p y S 2s del i6n S2*. El
espectro de XPS igualmente revela dos senales importantes ubicadas en 530.0eV correspondientes a
la fototransicion de O 1s, la presencia de esta sefial sugiere la formacion de In(OH)3 y/o InpO3 dentro
de la capa buffer. Esto ocurre porque el proceso de coprecipitacion no es eliminado completamente
del medio de reaccion a pesar de que las condiciones de sintesis (baja concentracion del i6n metélico
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y la adicion del acomplejante). Estos resultados corroboran los resultados obtenidos de la caracteriza-
cién oOptica y estructural. Esto sugiere que la capa buffer sintetizada puede ser una mezcla de InsSs,
In(OH)3 y InsO3; comtnmente referenciado como (In(O;0H)S). Estos resultados concuerdan con lo
reportado por otros autores [96, 97].
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Figura 5.2.18: Perfil de XPS de una pelicula de In(O;O0H)S depositada sobre CIS utilizando el método
CBD.

5.3. Influencia de los parametros de sintesis sobre las propie-
dades de ZnO

Con el proposito de encontrar los parametros que permiten fabricar peliculas delgadas altamente
transparentes y conductoras (n™-ZnO ) para ser usadas como capa TCO y peliculas altamente trans-
parentes y resistivas (i-ZnO) para ser usadas como barrera de difusién en celdas solares, se usé la
figura de mérito definida en la ecuacion (seccion 4.5.6).

La transmitancia y la resistividad de las peliculas obtenidas son afectadas en general por todos los
parametros de sintesis listados en la tabla sin embargo como se mencioné en la seccién (3.2.1.)
se encontrdé que estas dos propiedades son afectadas principalmente por la corriente de iones de la
descarga eléctrica, la presion y por la separacion y configuracion de los electrodos usados para generar
la descarga eléctrica. Al respecto la cantidad de oxigeno es controlada a través del sistema electrénico
de regulacion automaética de presion, y la cantidad de Zn podria en principio controlarse a través del
control de la temperatura de evaporacion (sistema PID); manteniendo fija el area del orificio de salida
de la celda Knudsen. Sin embargo, se encontr6 que el control de temperatura de evaporacion de Zn
por si solo no es suficiente para controlar de manera adecuada la cantidad de Zn presente en la zona de
plasma; debido a la condensacion del ZnO en las paredes de la camara de reaccién durante la difusion
del ZnO hacia el sustrato. Cuando los &omo de Zn, ingresan a la zona de plasma, estos son ionizados
y reaccionan con los dtomos de oxigeno ionizado (ec. , formando moléculas de ZnO )
que en su recorrido hacia el sustrato pueden condensarse en las paredes del reactor, produciendo
una reduccion significativa de la presion dentro de la camara de reaccion (la presion puede llegar a
reducirse hasta un orden de magnitud); tal y como ocurre en las bombas de ionizacion; la reduccion
de la presiéon producida por este efecto da lugar a un incremento significativo de la velocidad de
evaporacion de Zn desde la celda Knudsen.

Como la presion del sistema puede ser controlada electronicamente con alta precision, se determind
finalmente que la forma mas adecuada de controlar la cantidad de Zn en la zona de plasma es a través
de medidas de presiéon; midiendo el cambio que se presenta en la presiéon cuando el Zn llega a la zona
del plasma, utilizando un sistema electrénico de regulacién automaética de presién.
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5.3.1. Efecto del flujo de oxigeno, corriente y la presiéon

En este trabajo se estudiaron tres parametros de sintesis:
= La influencia del flujo de oxigeno (®o,).
= Cambio de la presion en la zona de plasma (AP).

= La corriente de iones (7).

Se evalué la influencia de los parametros de sintesis sobre la resistividad y la transmitancia de las
peliculas obtenidas, usando como método de diagnoéstico la figura de mérito mostrada en la ecuaciéon
B-2.2] La variacion de la transmitancia de las peliculas obtenidas se realizé6 midiendo su transmitancia a
una longitud de onda de 600nm; se tomd este valor como punto de referencia debido a que en este valor
de longitud de onda se presentan valores de radiacién solar elevados en el rango visible del espectro
electromagnético. Los ensayos fueron realizados utilizando las condiciones de reaccién mostradas en
la tabla variando cada parametro segun el estudio realizado. La figura[5.3.1) muestra la influencia
del @, sobre la resistividad (p), la transmitancia (T) y la figura de Mérito (F'M).

Cuadro 5.6: Lista de parametros utilizados en la sintesis de peliculas delgadas de n* — ZnO.

y PARAMETROS DE SINTESIS | PARAMETROS DE SINTESIS |
Corriente de iones (mA) 2
Voltaje (V) 550
Temperatura de evaporacion del Zn (°C) 490
Presion parcial durante la descarga eléctrica (mbar) 0,08
Flujo de O3 (mL/min) 15
Separacion entre electrodos (cm) 3
Diametro del orificio de salida del Zn (mm) 2
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Figura 5.3.1: Variacién de p, T and F'M de peliculas delgadas de ZnO en funciéon de. (a)flujo de
oxigeno, (b) AP y (c) Corriente de iones.

La figura (5.3.1h,b) muestra que el ®o, afecta significativamente la resistividad y la transmitancia
de las peliculas de ZnO sintetizadas; especificamente se observa que a medida que el ®p, aumenta, la
resistividad de las peliculas obtenidas también lo hace. Al respecto es conocido que la elevada conduc-
tividad (baja resistividad) de las peliculas de ZnO esta relacionada con la presencia de vacancias de
oxigeno en la pelicula, la existencia de estas vacancias permite la presencia de portadores libres dentro
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de la misma. Debido a que la densidad de vacancias de Oxigeno dentro de la pelicula en formacion dis-
minuyen conforme la cantidad de Oxigeno en la regiéon del plasma aumenta, la resistividad disminuye
significativamente. Adicionalmente la figura (5.3.1p), muestra que la transmitancia a 600nm presenta
valores adecuados para ser utilizados como TCO en celdas solares, ya que este valor oscila entre 79 %
y 88 %. Con respecto a la F'M, la figura ) muestra un valor maximo cuando se utiliza un ®¢,
de 15mL/min, este valor para ®p, presenta un minimo de resistividad (8,82107*Qem ) y un valor
elevado de transmitancia (81 %).
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Figura 5.3.2: Variaciéon de p, T' and FM de peliculas delgadas de ZnO en funcién del AP.
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Figura 5.3.3: Variacion de p, T and F'M de peliculas delgadas de ZnO en funcién de la corriente de
iones.

Con respecto a la influencia del Zn sobre las propiedades de las peliculas de ZnO, la figura [5.3.2
muestra la influencia del flujo del cambio en la presion (AP) en la zona de plasma, mayor AP indica
mayor cantidad de Zn. La figura (5.3.2h) muestra que la resistividad de las peliculas de ZnO disminuye
cuando se incrementa AP; esto ocurre porque hay mayor poropocion de Zinc que de Oxigeno para
reaccionar en la zona de plasma. La densidad de vacancias de oxigeno en las peliculas obtenidas se
incrementa; el incremento en las vacancias de oxigeno ocasiona que la resistividad de las muestras
disminuya. Adicionalmente la figura (5.3.2b), muestra que la transmitancia a 600nm presenta valores
adecuados para ser utilizados como TCO en celdas solares, ya que este valor oscila entre 77 % y
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90 %. Con respecto a la FM, la figura ) muestra un valor méaximo cuando se utiliza un AP de
0.08mbar, este valor para AP presenta a un minimo de resistividad (9,821073Qcm) y un valor elevado
de transmitancia (85 %).

La influencia de I en el plasma también fue evaluada; la figura[5.3.3| muestra la influencia de I sobre
las propiedades de las peliculas de ZnO sintetizadas. Esta figura muestra que la resistividad de las
peliculas de ZnO crece al aumentar la corriente en la descarga eléctrica. Mayor densidad de corriente
en el plasma indica que hay mayor nimero de electrones disponibles para producir la ionizacién de
las especies atomicas presentes en el mismo; posiblemente el incremento en la corriente ocasiona que
un mayor nimero de atomos de oxigeno sean ionizados, ocasionando que las vacancias de Oxigeno
en la pelicula obtenida sean reducidas, haciendo que la resistividad de la muestra se incremente. La
figura ) también muestra que la transmitancia a 600nm no varia significativamente y ademas
presenta valores adecuados para ser utilizados como TCO en celdas solares, ya que este valor oscila
entre 83 % y 84 %.

5.3.2. Sintesis in situ de la bicapa i-ZnO/n"-ZnO

La ventana optica constituida por el sistema [buf fer/i — ZnO/n* — ZnO] de una celda solar
basadas en CIS y/o CGS debe ser altamente transparente y presentar valores de resistividad ade-
cuados (seccion 2.1.2.) para maximizar los valores de fotocorriente del dispositivo. Utilizando las
curvas de la FM (figuras se determiné que las mejores condiciones para obtener pe-
liculas delgadas de n*-ZnO altamente transparentes y conductoras son: Teyapzn = 490°C, I =
2mA, Pp, = 15mL/min y AP = 0,09mbar. Con estos pardmetros es posible obtener peliculas
delgadas con resistividades de 82107%Qcm y transmitancias mayores del 85%. Adicionalmente, el
estudio de pardmetros permitié encontrar condiciones para la deposicién de peliculas delgadas alta-
mente transparentes y resistivas de ¢-ZnO usando los siguientes pardmetros: Teyqpzn = 465°C, [ =
20mA, ®p, = 20L/min y AP = 0,0lmbar. Con estos parametros es posible obtener peliculas
delgadas con resistividades de 10°Qcm y transmitancias mayores del 90% en el rango visible del
espectro electromagnético.

Resultados similares de resistividad y transmitancia han sido reportados con peliculas delgadas
de ZnO sintetizdas por sputtering Rf [93, 94]; sin embargo para lograr alta conductividad con este
tipo de muestras es necesario doparlas extrinsecamente con Aluminio. La gran ventaja del método
utilizado en este trabajo es que con la ER es posible obtener peliculas de ZnO altamente trans-
parentes y conductoras sin necesidad de doparlas extrinsecamente y ademas fue posible fabricar el
sistema i-ZnO/nT-ZnO en simultaneo, utilizando el mismo método de sintesis. Este resultado es muy
conveniente en un proceso de produccién industrial.

5.3.3. Propiedades Opticas

En la figura ) se muestra la curva de transmitancia tipica de los dos tipos de pelicula de
ZnO depositadas sobre VSL utilizando el método ER; la pelicula de n™-ZnO con un espesor de 1um
y la pelicula de -ZnO con un espesor de 40nm. Se puede observar que las dos peliculas muestran
trasnmitancias elevadas; superiores al 80 % en la region visible del espectro electromagnético (zona
de baja absorbancia A > 400nm). Adicionalmente la gran pendiente que muestran las dos curvas
en la region de alta absorcién (A = 350nm aproximadamente) indica que esta capa presentan baja
densidad de defectos en la cercania de las bandas de conduccion. Adicionalmente se puede observar
una diferencia importante entre los dos tipos de peliculas obtenidas; la pelicula de nt-ZnO presenta
patrones de interferencia mientras que la pelicula de i-ZnO no presenta ningin patrén de interferencia;
esto ocurre por la diferencia en los espesores de las peliculas, las peliculas con espesores inferiores a
100 nm generalmente no presentan patrones de interferencia.

Utilizando el procedimiento descrito en la secciéon 4.1 (ecuaciones [4.1.114.1.2) y con base en el
espectro de transmitancia mostrado en la figura (5.3.4p), se determino el valor del E, de estas muestras.
En la figura ) se muestra el valor de E, obtenido; esta figura muestra para la pelicula de n*-ZnO
un valor de E, de 3.35 eV; este valor corresponde con el esperado para este compuesto; sin embargo la



CAPITULO 5. RESULTADOS 61

pelicula de i-ZnO presenté un E, de 3.4eV, superior al esperado. Al respecto muestras muy delgadas
suelen presentar valores de E, superiores a los deseados debido a efectos de confinamiento cuantico.

Los resultados prueban que las peliculas de i-ZnO y n*-ZnO obtenidas en este trabajo presentan
caracteristicas opticas adecuadas para ser utilizadas como TCO en celdas solares de pelicula delgada.
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Figura 5.3.4: (a) Espectro de transmitancia espectral tipico de peliculas delgada de i-ZnO y n™-ZnO.
(b) Grafica de (ahv)? vs hv.

5.3.4. Propiedades Estructurales
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Figura 5.3.5: Patrones de difraccién de rayos X experimentales y simulados de peliculas delgadas de:
(a) i-ZnO y (b) n*-ZnO.

Las peliculas de ZnO sintetizadas por ER también fueron caracterizadas a través de medidas de
XRD. En la Figura se muestran los patrones de XRD tipicos de las peliculas de i-ZnO y n*-ZnO
sintetizadas sobre sustratos VSL utilizando el método ER. Los resultados muestran que las peliculas
de i-ZnO y nT-ZnO presentan la misma estructura cristalina, correspondiente a la fase cristalografica
tipo wurzita con estructura hexagonal con una orientaciéon preferencial en el plano de crecimiento
(002). La intensidad de la sefial presentada por la pelicula n™-ZnO es superior a la presentada por
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1-ZnO debido principalmente a las diferencias en el espesor de las peliculas ya que n™-ZnO presenta
un espesor de 1um y la pelicula de i-ZnO presenta un espesor de 40nm.

Utilizando el programa PowderCell para Windows y el procedimiento descrito en la seccién 4,3
(ecuaciones, se hizo la simulacién de los patrones de difraccion de las peliculas de i-ZnO y
nT-ZnO sintetizadas. Este procedimiento permiti6 determinar que los dos tipos de peliculas presentan
la misma estructura cristalina tipo hexagonal. Este resultado es muy importante ya que esta similitud
en el tipo de red permitird realizar el transporte eléctrico més eficientemente. Adicionalmente el
procedimiento de simulacién permitié determinar el valor de las constantes de red de las dos peliculas.
En la tabla se listan los valores de las constantes de red para las peliculas de i-ZnQ y n*-ZnO
obtenidas.

Cuadro 5.7: Estructura y constantes de red para las peliculas de i-ZnO y n™-ZnO.
| Material | Estructura | Constante de red a (A) | Constante de red ¢ (4) |
i-Zn0O hexagonal 3.249 5.206
nT-ZnO | hexagonal 3.245 5.205

Los resultados indican que las peliculas de i-ZnO y n*-ZnQO obtenidas presentan un estructura
cristalina definida que permite que puedan ser utilizadas en celdas solares de pelicula delgada.

5.4. Caracterizacion celda solar

Una vez que los materiales que constituyen la ventana éptica fueron sisntetizados y caracterizados
se construyé un prototipo de celda solar de pelicula delgada utilizando cada capa buffer (In(O;0OH)S
y Zn(O;0H)S) y una celda con una capa buffer de CdS como referencia; en la figura se muestra
una figura esquematica de las tres celdas solares contruidas.

[ 1 [ [ 1 ]

n-ZnO 1um n-ZnO 1um n-ZnO 1um
CdS 80nm Zn(O;0H)S 80nm In(O;OH)S 80nm
CulnS, 1,7um CulnS, 1,7um CulnS, 1,7um
Contacto Mo 1,1um Contacto Mo 1,1um Contacto Mo 1,1um
Sustrato Vidrio Sustrato Vidrio Sustrato Vidrio
(a) (b) (©)

[ 1 [] [ 1 [] [ 1 []
n-ZnO 1um n’-ZnO 1um n-ZnO 1um
CdS 80nm Zn(O;0OH)S 80nm In(O;0H)S 80nm
CuGaSe, 1,7um CuGaSe, 1,7um CuGaSe, 1,7um
Contacto Mo 1,1um Contacto Mo 1,1um Contacto Mo 1,1um
Sustrato Vidrio Sustrato Vidrio Sustrato Vidrio
(d) (e) ®

Figura 5.4.1: Estructura general de las celdas solares construidas, con la heterojuntura p-n:
(a) CIS/CdS, (b) CIS/Zn(O;0H)S, (c) CIS/In(O;0H)S, (d) CGS/CdS, (e) CGS/Zn(0O;0H)S, (f)
CGS/In(0;0H)S
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Las celdas solares de pelicula delgada con la estructura Mo/CIS-CGS/buf fer /i-ZnO /n*-ZnO
fueron construidas utilizando el siguiente procedimiento: como contacto eléctrico inferior de la celda
se utiliz6 una pelicula de Mo con un espesor de 1.1um; esta capa fue sintetizada utilizando un sistema
de sputtering magnetrén DC con una configuracion de electrodo tipo S-gun [95]. La capa absorbente
CIS con 1,1um de espesor fue sintetizada por medio de co-evaporacién de In y Cu en una atmosfera
de S utilizando un proceso de tres etapas [96]; de la misma forma la capa absorbente CGS con
1.1pum de espesor fue sintetizada por medio de co-evaporacion de Ga y Cu en una atmosfera de Se
utilizando un proceso de dos etapas [97]. Como capa buffer se utilizaron recubrimientos de In(O;0H)S
y Zn(0,0H)S con 80nm de espesor; utilizando las condiciones de sintetisis de la tabla y La
capa de CdS de 80nm de espesor fue sisntetizada utilizando el proceso CBD segun la referencia
[98].Como contacto eléctrico superior se utiliz6 una pelicula de n™-ZnO con 1ym de espesor y una
pelicula de -ZnO con 20nm de espesor; estas capas fue sintetizadas por medio de evaporacién reactiva.
Finalmente para conectar la celda con el exterior se utilizaron recubrimientos de Al (1pm) sintetizados
por coevaporacion.

5.4.1. Caracterizacion SEM y AES

Zn0
Zn(0O,0H)S

Tum
CulnS,

Molibdeno

Figura 5.4.2: (a) Imagen de SEM en seccion transversal de la celda solar basada en CIS. (b) ampliacion
de imagen SEM de la interfase CIS/Zn(0O,0H)S/ZnO.

La celda solar fue caracterizada por medio de espectroscopia electronica Auger (AES) en superficie
y en profundidad utilizando un espectrocopio Perkin-Elmer ESCA /SAM modelo 560. La espectros-
copia Auger fue utilizada para caracterizar toda la celda solar en un perfil de profundidad; la erosién
de las muestras se hizo con un canén de iones de argon, irradiando la muestra con un haz de elec-
trones (2KeV) y una densidad de corriente de 2004/cm?. La estructura de toda la celda solar fue
analizada por medio de microscopia de barrido electrénico (SEM) en seccion transversal, utilizando
un microscopio Cambridge S360 operado con un voltaje de aceleracion de 20KV.

La figura (5.4.2h) muestra la imagen SEM de seccién transversal de la celda solar de pelicula
delgada con estructura Mo/CIS/Zn(0,0H)S /i-ZnO /n*-ZnO; esta figura permite diferenciar cada uno
de los recubrimientos que constituyen la celda solar; se aprecia el contacto de Mo, la capa absorbente
CIS y la capa buffer; sin embargo el contraste de la imagen no permite diferenciar adecuadamente la
pelicula de ZnO; para verificar su presencia se realiz6 un barrido en la interfase CIS/Zn(O,0H)S/i-
Zn0O/n*-ZnO (ver figura[5.4.2b), en esta imagen es evidente la presencia TCO; adicionalmente esta
figura también permite apreciar una caracteristica muy importante de la capa buffer; se observa que
la capa buffer cubre uniformemente la capa CIS; permitiendo que el acople mecanico entre la capa
CIS y el TCO sea 6ptimo.

La figura [5.4.3| muestra el perfil de composicion atémica en profundidad de la celda solar con es-
tructura Mo/CIS/Zn(0;0H)S/Zn0O y Mo/CIS/In(0;0H)S/Zn0O; obtenido por AES. El perfil permitié
determinar la composiciéon atomica de las diferentes capas que constituyen la celda solar.

La figura muestra que durante los primeros 8 minutos de sputtering (para el Zn(O;0H)S) y
los primeros 13 minutos (para el In(O;0H)S,) se mantiene constante la composicion de Zn (49 %-52 %)
y 0(42 %-43 %) correspondiente a la pelicula de ZnO. La composicion de esta capa no es exactamente
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Figura 5.4.3: Perfiles de AES de la celda solar con interfass: (a) /CIS/Zn(O;0H)S y (b)
CIS/In(O;0H)S.

50 %-50 % porque durante la sintesis del ZnO se generan vacancias de oxigeno (inducidas) dentro
del material para favorecer la conductividad del material. Para un tiempo de sputtering entre 10
minutos (Zn(O;0H)S) y 15 minutos (In(O;0H)S) se observa la transicion a través de la capa buffer;
esta transicion es bastante uniforme para ambas capas, y no se evidencian sefiales correspondientes
a cambios considerables en la composicion de S, O y Zn durante el sputtering de la capa buffer.
Este resultado es muy significativo ya que muestra que en la interfase entre la capa absorbente y el
ZnO no hay gradientes de concentracién de materiales que puedan deteriorar el funcionamiento de
todo el sistema. La zona correspondiente a la capa CIS (tiempo de sputtering 12-25min) muestra
que la composicién es bastante uniforme; ademas se pone en evidencia la posible difusién de una
minima cantidad de iones a través de esta capa. La incorporacion de la capa i-ZnO busca minimizar
la interdifusion de iones; sin embargo este proceso no puede ser eliminado completamente y en este
caso la concentracion de atomos de Zn alcanza contenido inferior al 10 % en esta zona. Para un tiempo
de sputtering superior a 22 minutos se alcanza el recubrimiento de Mo; para este tiempo se sputtering
se observa un contenido elevado de azufre (10 %) y Oxigeno (20 %). Al respecto se conoce que debido
a las condiciones de almacenamiento y tratamiento de la muestra durante la fabricacion de cada
recubrimiento, es posible que Oxigeno adsorbido en la superficie pueda difundirse entre los limites
de grano dentro de los cristales que componen la pelicula de Mo; estos sitios presentan una elevada
disposicon para almacenar oxigeno y formar MoO3 [99], ademds durante la sintesis de la capa CIS se
favorece la formacién de MoSs en la interfase de los dos materiales.
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5.4.2. Desempeiio de las celdas solares (curva I-V)
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Figura 5.4.4: Comparacion de las curvas I — V' de las celdas solares basadas en: (a) CIS y (b) CGS.

Cuadro 5.8: Valores de pardmetros eléctricos de desempeno obtenidos con celdas solares basadas en
CIS y CGS.

’ Estructura de la celda solar | Voc(mV) [ Isc(25) | FF | n(%) |
Mo/CIS/ Zn(0;0H)S /i-Zn0/n*-Zn0 686 194 620 84
Mo/CIS/ In(O;0H)S /i-ZnO/n*-ZnO 666 18,8 59,5 | 7,3

Mo/CIS/ CdS /i-ZnO/n*-Zn0 693 200 | 63,2 | 9.1
Mo/CGS/ Zn(O;0H)S /i-ZnO/n*-Zn0O 770 13,6 61,0 | 6,7
Mo/CGS/ In(0;0H)S /i-Zn0/n*-ZnO 765 131 60,0 60

Mo/CGS/ CdS /i-ZnO/n*Zn0 785 145 | 620 7.0

El desempenio de celdas solares fabricadas fue estudiado a través de medidas de la caracteristica
I — V, utilizando una irradiancia de 100 mW /cm?2. En las figura se muestran la curvas I-V
correspondientes a las seis celdas solares fabricadas. Adicionalmente en la tabla [5.8] se presentan
valores de los parametros de desempeno correspondientes a cada celda.

De los resultados obtenidos con las celdas solares fabricadas se pueden destacar los siguientes
hechos:

= Los resultados de la figura [5.4.4) muestran que los valores de Voc, Isc y FF de celdas fabricadas
usando In(O;0H)S como capa buffer son inferiores a los obtenidos para las celdas solares que
utilizaron peliculas de Zn(O;0H)S y CdS como buffer. Esto es indicativo de que la capa de
In(O;0H)S no forma una heterojuntura adecuada como la heterojuntura formada por las capas
de Zn(O;0H)S, CdS. Si se comparan los valores de las constantes de red de las dos capas buffer,
es evidente que los valores de la capa de In(O;0H)S son bastante diferentes de los valores de la
absorbente (tabla. Esto ocasiona que la heterojuntura no sea 6ptima y permite la formacién
de una alta densidad de trampas en la interface de los dos materiales, ocasionando que se generen
pérdidas de fotocorriente y que haya una reduccion del voltaje de circuito abierto, disminuyendo
finalmente la eficiencia de la celda.

= Los resultados también muestran que el CdS forma una mejor heterojuntura con la capa absor-
bente CIS que el Zn(O;OH)S.
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= El FF de las celdas basadas en CGS es menor que el de las celdas basadas en CIS y en general
las celdas solares basadas en CGS fabricadas en este trabajo son caracterizadas por tener valores
bajos de corriente de corto circuito. Este comportamiento parece ser causado por recombinacién
de portadores en el volumen, debido a estados generados por defectos estructurales en la red,
inducidos por el desacople mecéanico entre la red superficial y la red en el volumen. Al parecer
la densidad de este tipo de defectos es mucho mayor en el CGS que en el CIS. El incremento de
la recombinacion en el volumen tiende a disminuir la corriente de corto circuito y la longitud
de difusion de los electrones, lo que a su vez da lugar a una disminucién de la eficiencia del
dispositivo.

= El mejor resultado para la eficiencia de conversion utilizando un buffer libre de Cd se obtuvo
con el sistema Mo/CIS/Zn(0;0H)S/i-ZnO/n*-ZnO con una eficiencia de conversion de 8,4 %.
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Conclusiones

Todos los objetivos propuestos en el proyecto de tesis Doctoral fueron realizados exitosamente. En
particular, se contribuy6 al estudio y desarrollo de nuevos materiales fotovoltaicos libres de cadmio
para ser utilizados como capa buffer en celdas solares de pelicula delgada. Para esto se implementd
una infraestructura moderna de laboratorio para la sintesis de peliculas delgadas de In(O;0H)S y
Zn(0;0H)S por el método CBD, y la fabricacion del sistema i-ZnO /n*-ZnO por evaporacion reactiva.
Adicionalmente se encontré una ruta para la sintesis de estos compuestos a través del estudio de la
influencia de los pardmetros de sintesis sobre las propiedades 6pticas, estructurales y morfologicas.

Los aportes mas importantes que se realizaron en el marco de este trabajo se resumen a continua-
cion:

1. Las peliculas delgadas de Zn(O;OH)S sintetizadas en este trabajo tuvieron un E; de 3,75V, con
una mezcla de fases cubica hexagonal para su estructura cristalina; por su parte las peliculas
delgadas de In(O;OH)S obtenidas presentaron un E, de 2,75eV con una mezcla de fases ctbica
y tetragonal para su estructura cristalina. Ambas capas presentaron elevados porcentajes de
transmintacia en el rango visible del espectro electromagnético.

2. El modelo Avrami fue utilizado para modelar las curvas de crecimiento de las dos capas buffer
y permitié comparar de una manera cuantitativa la velocidad de crecimiento de las dos capas
buffer sobre sustratos diferentes. Los resultados mostraron que bajo las codiciones de sintesis
estipuladas en este trabajo, las peliculas de In(O;0OH)S y Zn(O;O0H)S crecen mas rapidamente
sobre el sustrato CGS.

3. El estudio cinético de las capas buffer demostré que los precursores afectan la velocidad inicial
de formacioén de los dos tipos de capas buffer. Llas ecuaciones de velocidad obtneidas explican el
perfil de velocidad inicial en funcion de cada reactivo; especificamente estas ecuaciones muestran
la relacién directa con respecto a la fuente de cada metal y la fuente de iones de S?~, y la relacién
inversa con los acomplejantes utilizados en la sintesis cada capa buffer.

4. La morfologia de los compuestos In(O;0H)S y Zn(O;0H)S es significativamente afectada por
las condiciones de sintesis utilizadas. En particular, el tamano de grano y la rugosidad de ambos

compuestos aumentan significativamente al aumentar el tiempo de sintesis durante el proceso
de CBD.

5. El tipo de superficie utilizada como sustrato en la sintesis de peliculas por CBD afecta la
velocidad con la que los recubrimientos crecen. El anélisis morfologico demostrd que las capas
absorbentes presentan los mayores valores de rugosidad; indicando que este tipo de sustratos
presentan mayor area superficial por area geométrica de contacto. Asi estos presentan una area
disponible mayor para el proceso de nucleacion. Los sustratos rugosos y cristalinos usados como
capas absorbentes favorecieron el crecimiento de las peliculas con estructura cristalina definida,
mientras que los sustratos poco rugosos y amorfos no favorecen ningin plano de crecimiento.

67
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6.

10.

11.

12.

13.

La caracterizacion por XPS de los dos tipos de capas buffer sintetizadas en este trabajo, indico
que las peliculas delgadas de Zn(O;O0H)S estén constituidas por una mezcla de compuestos que
contienen ZnS, Zn(OH)s y ZnO. Con respecto a las peliculas delgadas de In(O;OH)S obtenidas,
el analisis por XPS indicé que estan constituidas por una mezcla de compuestos que contienen
Il’lQSg, IH(OH)g y IHQOg.

La caracterizacion optica, morfoldgica y estructural de las peliculas sintetizadas indican que las
peliculas de In(O;0H)S y Zn(O;0H)S sintetizadas en este trabajo son adecuadas para ser utiliza-
das como capas buffer libres de Cadmio en reemplazo de las peliculas de CdS, convencionalmente
utilizadas.

Comparando la dos capas buffer obtenidas en este trabajo podemos decir que la capa buffer
de Zn(O;0H)S permite que el acople mecanico entre las capas absorbentes CGS y/o CIS y
el TCO sea mejor que el obtenido cuando se utilizan las peliculas de In(O;0H)S; esto puede
estar relacionado con las diferencias significativas en los valores de las constantes de red de las
peliculas de In(O;OH)S y las capas absorbentes utilizadas para fabricar el dispositivo.

El anélisis 6ptico indico que las de peliculas delgadas de i-ZnO y n™-ZnO sintetizadas por ER
presentan trasnmitancias elevadas en un rango comprendido entre 75% y 90 % en la region
visible del espectro electromagnético sin importar los valores de resistividad, resaltando una de
las principales caracteristicas del método de ER como método de sintesis.

Los estudios de XRD mostraron que las peliculas delgadas de i-ZnO y n*-ZnO sintetizadas por
ER presentan una estructura cristalina hexagonal y un alto grado de orientacion preferencial en
el plano (002). La tendencia a crecer con esta orientacion preferencial y el valor de las constantes
de red no son afectados significativamente por los cambios en los parametros de sintesis.

La fabricacion de los sistemas de ventana 6ptica de In(O;0H)S/i-Zn0O/n*-Zn0O y Zn(0O;0H)S/i-
Zn0O/n"-ZnO, constituye un avance significativo en el desarrollo de celdas solares de pelicula
delgada basadas en CIS y CGS para el Grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar
de la Universidad Nacional ya que elimina la capa altamente téxica de CdS del proceso de
fabricacién y reduce los costos de fabricacion del dispositivo.

El mejor resultado que se obtuvo en este trabajo para la eficiencia de las celdas solares fabricadas
utilizando un sustituto del CdS fue el sistema Mo/CIS/Zn(0O;0H)S/i-ZnO/n*-ZnO y presento
una eficiencia de conversion 8,4 %.

Las celdas solares fabricadas con las capas buffer de In(O;0H)S y Zn(O;0H) presentaron valo-
res de eficiencia muy cercanos a los obtenidos con celdas solares que utilizaron capas de CdS
como buffer, probando que pueden funcionar como sustitutos de la capa de CdS sin deteriorar
significativamente la eficiencia de la celda solar..
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