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Desarrollo de materiales fotovoltaicos

usados como ventana óptica en celdas

solares

Resumen

La elaboración de esta tesis doctoral hace parte de un proyecto de investigación macro desarrollado
por el Grupo de Materiales Semiconductores y Energía Solar (GMS&ES) de la Universidad Nacional
de Colombia, sede Bogotá 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 películas delgadas de ZnO usadas en la fabricación de la ventana
óptica de celdas solares de película delgada. Las principales contribuciones realizadas durante el
desarrollo de este trabajo de tesis doctoral se resumen a continuación:

Obtención de condiciones de síntesis de películas delgadas de Zn(O;OH)S y In(O;OH)S sobre
películas delgadas de CuInS2 (CIS), CuGaSe2 (CGS), y AgInS2 (AIS) con propiedades adecuadas
para ser utilizadas como capa bu�er.

Desarrollo de una primera aproximación a la ecuación de velocidad inicial de formación de las
películas de Zn(O;OH)S y In(O;OH)S por el método CBD.

Obtención de condiciones de síntesis películas 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 síntesis la evaporación reactiva.

Fabricaron y caracterizaron de 4 tipos de celdas solares con estructura Vidrio/Mo/CIS/Zn(O;OH)S/i-
ZnO/n+-ZnO y Vidrio/Mo/CIS/In(O;OH)S/i-ZnO/n+-ZnO.

Palabras Clave: Capa Bu�er, ventana optica, CBD, evaporación reactiva, Celda Solar
.
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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 Energía Solar (GMS&ES) at the Universidad Nacional de Colombia seat Bogotá; the
thesis presents the results related with the �rst Cd-free bu�er layers synthesized by CBD method
in the GMS&ES group. Inside this work also was synthesized thin �lms of ZnO which are used in
fabrication of the optical window in thin �lm solar cells. The main contributions of this work are
summarized as follows:

We found the synthesis condition to obtain thin �lms of Zn(O;OH)S and In(O;OH)S with
suitable properties to be used as bu�er layers on di�erent absorbent layers as CuInS2 (CIS),
CuGaSe2 (CGS), y AgInS2.

We suggested a �rst approximation to the equation of initial rate to growth of the thin �lms of
Zn(O;OH)S and In(O;OH)S synthesized by CBD method.

We found the synthesis condition to fabricate the system i-ZnO/n+-ZnO 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;OH)S/ i-ZnO/n+-
ZnO y Vidrio/Mo/CIS/In(O;OH)S/ i-ZnO/n+-ZnO.

Keywords: bu�er layer, optical window, CBD, reactive evaporation, solar cell
.
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Capítulo 1

Introducción

En la actualidad la fuente primaria de energía para la generación de electricidad esta constituida
principalmente por combustibles fósiles (petróleo, carbón, gas natural), recurso no renovable que
además 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 energía
generada por el crecimiento de la población y de la industria. Esta situación ha generado un gran
interés mundial por la búsqueda de nuevas fuentes energéticas, preferiblemente renovables.

Según los reportes del REN21 (Renewable Energy police Network for the 21st Century) el aporte
de las energías renovables a la generación energética mundial es del 19.04%, esto se muestra en la
�gura (1.0.1). Dentro de las energías renovables la energía obtenida a partir de biomasa tradicional,
utilizada principalmente para cocina y calentamiento presenta el mayor porcentaje, seguida por la
energía de centrales hidroeléctricas. Las denominadas nuevas energías renovables en las que se incluye
la generación fotovoltaica, contribuyen con un 2.7% [1].

Estudios realizados por la Agencia Internacional de Energía de los Estados Unidos (IEA) indican
que el consumo de energía aumentará en mas del 50% del 2009 (4.8x1026KJ) al 2030 (7.3x1026KJ).
Para lograr satisfacer este aumento en la demanda energética la IEA predice que habrá un incremento
signi�cativo en el uso de las reservas de carbón en los próximos 20 años; adicionalmente esta entidad
sugiere que para lograr una contribución a la demanda energética mundial y un impacto signi�cativo
en materia de reducción de la contaminación, las fuentes renovables de energía deberán crecer de tal
forma que para el año 2050 satisfagan más de la mitad de las necesidades energéticas mundiales [2].

Aunque el aporte a la producción energética mundial de las energías renovables no es grande, este
tipo de energías han tenido un crecimiento signi�cativo en los últimos años. En la �gura (1.0.2) se
muestra el crecimiento promedio anual de la capacidad energética de energías renovables para el año
del 2009, la generación 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 año 2000 [1]. Otras

Figura 1.0.1: Aporte Energético mundial de diferentes fuentes de energía [1].
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Figura 1.0.2: Promedio anual del crecimiento de la capacidad energética de energías renovables para
el periodo de 2009 [1].

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

De todos lo procesos de conversión de la energía solar en energía eléctrica, la conversión directa a
través de celdas solares es una de la más e�cientes y la que ha recibido mayor atención por parte de
centros de investigación especializados en el mundo. La generación de potencia eléctrica utilizando la
conversión fotovoltaica de radiación solar, basa su importancia en los siguientes aspectos:

La fuente básica de energía es ilimitada y esta disponible en todos los sitios de la tierra.

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

Tiene la capacidad de convertir radiación difusa en energía eléctrica con la misma e�ciencia de
conversión que la radiación directa.

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

Sin embargo desde el punto de vista económico, la generación 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 ejecución estrategias que
garantizan a mediano plazo que el costo de la energía generada FV podrá ser igual o inferior al costo
de la generada convencionalmente. Estas incluyen entre otras la reducción de costos mediante el au-
mento de la capacidad de producción de módulos soportada por un aumento de la demanda mundial,
impulsada a su vez por subsidios gubernamentales y la incorporación de nuevas normas regulatorias
que dan tratamiento económico privilegiado a la generación a través de fuentes renovables. Otra de las
estrategias de reducción de costos es la incorporación de la denominada tecnología de película delgada
que permite fabricar módulos FV a costos signi�cativamente menores que los módulos de Silicio, como
resultado de reducción de la cantidad de material (1-2% del material semiconductor comparado con
los módulos cristalinos tradicionales) y de la energía necesaria para la fabricación de las celdas solares
[3-6]. La tecnología de película delgada hizo tránsito con éxito a la etapa de producción industrial a
través de la fabricación de módulos basados en tres materiales diferentes: Cu(In,Ga)Se2 (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 e�ciencia en dispositivos de película delgada a escala de laboratorio, con
un 20.1% de e�ciencia [7]. Diferentes desarrollos a escala industrial han permitido la producción en
masa de módulos CIGS con 13.5% de e�ciencia en Showa Shell [8], y módulos de CdTe con 10.9% y
10% de e�ciencia en BP Solarex y First Solar respectivamente [9].



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 3

Figura 1.0.3: Aporte de las diferentes tecnologías de materiales a la fabricación de módulos fotovol-
taicos [4].

El mercado mundial de módulos es dominado actualmente por la tecnología de Si; también conocida
como tecnología de primera generación, (ver �gura (1.0.3)), sin embargo la tecnología de capa delgada
(tecnología de segunda generación) ha presentado un rápido crecimiento en comparación con la de
silicio debido en parte a su bajo costo de producción [10]. Dentro de las tecnologías de película delgada,
el CIGS es el material mas investigado debido a su gran estabilidad y a que su constante de red y
brecha de energía prohibida (Eg) se puede cambiar variando el contenido de Ga en la capa de CIGS,
esto se logra variando la relación entre la masa de Ga y la masa de In que se usa para la preparación
de las películas [11].

Figura 1.0.4: Celda solar con banda metálica intermedia: a) Diagrama de bandas, b) Sección trans-
versal del dispositivo y Banda intermedia generada por un arreglo de QD [16].

El desarrollo de las celdas solares fabricadas con tecnología de película delgada se inició a co-
mienzos de la década del 70 y, posteriormente a �nales de la década del 80 se inició el desarrollo
de nuevos materiales fotovoltaicos denominados emergentes, que permitieron fabricar las llamadas
celdas orgánicas basadas en polímeros conductores [12, 13]. Recientemente se dio inicio al desarrollo
de nuevos materiales fotovoltaicos clasi�cados como materiales de tercera generación. teóricamente,
estos materiales permiten lograr e�ciencias más altas que las obtenidas con celdas solares basadas en
materiales de primera y segunda generación. A la fecha se han desarrollado avances en el diseño y en
los conceptos teóricos básicos que permiten combinar el efecto de celdas tandem, logrando predecir
e�ciencias mucho mayores que las alcanzadas con los dispositivos que se fabrican actualmente [14, 15].

Existen varias aproximaciones para el desarrollo de materiales de tercera generación, sin embargo
los denominados materiales con banda metálica intermedia (BI) son los que han logrado un mayor
desarrollo. Estos materiales incorporan una banda metálica en medio del Eg del semiconductor absor-
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Figura 1.0.5: Evolución de las e�ciencias para diferentes tecnologías en celdas solares [17].

bente para lograr que se generen portadores mediante absorción de fotones con energías menores que
la correspondiente al Eg del material absorbente sin que se presenten procesos de recombinación a
través de la BI. Estos portadores se suman a los que se generan mediante absorción directa de fotones
con energías mayores que Eg del semiconductor absorbente. De esta forma es posible absorber todos
los fotones contenidos en el espectro de radiación solar [16].

La �gura (1.0.4) muestra esquemáticamente el diagrama de bandas de energía de una celda con
BI, la sección transversal del dispositivo y la banda de estados intermedios generados por los puntos
cuánticos. Una posible forma de generar la BI en un dispositivo fotovoltaico, es a través de la incor-
poración de puntos cuánticos PQ en sandwich entre una juntura p/n. Los puntos cuánticos forman
una banda intermedia de estados discretos que permite absorber fotones de energía menor que el Eg
del material.

En la �gura (1.0.5) se muestra la evolución en el tiempo (durante los últimos 30 años) de la
e�ciencia de conversión de los diferentes tipos de celdas solares que se han desarrollado con tecnologías
de primera y segunda generación; también se muestra los centros de investigación que mayor aporte
ha hecho a la consecución de estos resultados [17].

Entre los desarrollos tecnológicos mas importantes que en materia de fabricación de celdas y
módulos 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 e�ciencias cercanas al 25%, valor que está muy cercano al
límite teórico [18].

Celdas fabricadas con tecnología de capa delgada, entre las que se destacan las celdas basadas en
CIGS, con las cuales se han logrado e�ciencias de conversión cercanas del 20.1% y que constituye
el record mundial en materia de e�ciencia lograda con celdas de película delgada [7].

Celdas basadas en los denominados materiales fotovoltaicos emergentes, entre las que se destacan



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 5

las celdas sensibilizadas con colorantes o celdas DSSC también conocidas como electroquímicas
y las celdas orgánicas basadas en polímeros conductores. Con este tipo de celdas no se han
logrado e�ciencias tan altas como con otras tecnologías, sin embargo son de muy bajo costo, lo
cual permite pensar que en el futuro su relación e�ciencia/costo sea mayor [19, 20].

Celdas tipo tandem o multijuntura con las cuales se han logrado e�ciencias de conversión mayores
del 40% cuando son iluminadas con radiación solar concentrada de 1000 soles [21].

A pesar de que las celdas solares basadas en película delgada presentan bajos costos de producción 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 tóxico
[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 Energía (Eg) de 2.4 eV y debido a esto, parte de la radiación incidente en la celda
solar es absorbida en la capa bu�er ocasionando pérdidas de fotocorriente [23]. Actualmente obtener
capas bu�er libres de Cd que permitan obtener e�ciencias elevadas y que no deterioren la estabilidad
de la celda solar es uno de los principales temas de investigación en el área. Es así que el grupo de
Materiales Semiconductores & Energía Solar (GMS&ES) del departamento de física de la Universidad
Nacional de Colombia, desde hace varios años desarrolla un programa de investigación encaminado
a la fabricación y caracterización de materiales libres de cadmio depositados por métodos físicos
y químicos. La elaboración de este trabajo doctoral hace parte de este proyecto de investigación
y presenta resultados relacionados con los primeros materiales libres de cadmio sintetizados por el
método CBD en el grupo GMS&ES.



Capítulo 2

Aspectos teóricos

2.1. Estructura y funcionamiento básico de las celdas solares
de película delgada

2.1.1. Funcionamiento básico de las celdas solares de película delgada

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

Generación de portadores de carga (huecos y electrones) en un semiconductor mediante absor-
ción de fotones.

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

La �gura (2.1.1) muestra la estructura típica de celdas solares tipo homojuntura p/n y su correspon-
diente diagrama de bandas de energía, donde se resaltan los procesos de difusión y de arrastre de
portadores que constituyen los mecanismos más importantes de transporte eléctrico del dispositivo.
Los fotones con energía mayor o igual a la Eg del material absorbente son absorbidos en este. La
energía del fotón absorbido se usa para excitar electrones de la banda de valencia a la banda de
conducción, generando pares electrón - hueco los cuales pueden ser transportados por procesos de
difusión y de arrastre hasta un circuito exterior, generando de esta manera una fotocorriente. Además
de los procesos de difusión y arrastre existen otros procesos competitivos que tienden a disminuir la
fotocorriente �nal.

Figura 2.1.1: Estructura típica 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 �gura (2.1.2) se muestran los principales procesos de transporte eléctrico que intervienen en
el funcionamiento de un dispositivo FV tipo heterojuntura; estos son básicamente los siguientes:

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

Proceso I: Atrapamiento de electrones en estados super�ciales generados por la presencia de
enlaces incompletos en la super�cie del material.

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

Proceso III: Atrapamiento (recombinación) de electrones en estados de impurezas.

Proceso IV: Transporte de portadores por difusión.

Proceso V: Atrapamiento (recombinación) de portadores en estados interfaciales.

Proceso VI: Transporte de portadores vía procesos túnel.

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 recombinación en estados interfaciales, los cuales se forman como consecuencia de las tensiones
mecánicas 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 película delgada

Figura 2.1.3: Sección transversal de una celda solar con estructura ventana óptica/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 óptica. Las celdas solares de
este tipo son fabricadas de manera estrati�cada (un material crece encima del otro); este tipo de
celdas solares estan constituidas por: dos contactos eléctricos, la capa absorbente y la ventana óptica
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que a su vez conformada por la capa bu�er y un óxido conductor trasnparente (TCO); en la �gura
(2.1.3)se muestra la estructura típica de una celda solar de heterojuntura. A continuación se mencionan
las principales características de sus componentes:

La ventana óptica está constituida por la capa bu�er y la capa TCO; su función principal es
facilitar que la mayor cantidad de radiación solar llegue hasta la capa absorbente además de favorecer
la generación de un campo eléctrico intenso en la ZCE del dispositivo, protege la super�cie de la capa
absorbente durante la deposición 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 bu�er
también reduce procesos interdifusivos desde o hacia la capa absorbente; al �nal, la importancia de
la capa bu�er se ve re�ejada en un incremento signi�cativo en la e�ciencia de la celda solar [15, 24].

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

Los materiales utilizados como ventana óptica deben poseer diferentes propiedades para poder
cumplir adecuadamente con la función especí�ca dentro del dispositivo. En particular los materiales
que serán utilizados como capa bu�er deben ser altamente transparentes a la radiación incidente,
deben presentar un Eg superior a 2.4eV que es el Eg que posee el CdS; las capas deben tener espesores
del orden de 50-150 nm para que la absorción de radiación sea baja y deben presentar una estructura
cristalina de�nida..

Por su lado las películas delgadas de ZnO que serán utilizadas como parte del TCO también deben
ser altamente transparentes a la radiación incidente; La capa n+-ZnO debe ser altamente conductora
(ρ < 10−3Ωcm ) ya que esta actúa también como contacto electrico superior de la celda; la capa i-ZnO
debe ser altamente resistiva (ρ ≥ 104Ωcm) para evitar procesos inter-difusivos.

Actualmente la celda solar de película delgada que posee el record mundial en e�ciencia de con-
versión (20.1% [7]), utiliza en su estructura una capa de CdS depositada por CBD como capa bu�er;
sin embargo, como ya se ha mencionado, el CdS es un material altamente tóxico, además su valor
de Eg ocasiona que parte de la radiación incidente en la celda solar sea absorbida en la capa bu�er
ocasionando pérdidas de fotocorriente. Por su lado las capas bu�er basadas en In y Zn surgen como
sustitutos para fabricar celdas solares con capas bu�er libres de Cd. Estos compuestos además de no
ser tóxicos presentan propiedades estructurales similares a las que presenta el CdS; por su lado las
capas bu�er basadas en Indio presentan una estructura cristalinas tipo cúbica y tetragonal; adicio-
nalmente las capas bu�er basadas en Zinc presentan estructuras cristalinas tipo cúbica y hexagonal;
ambos compuestos como sulfuros tienen un Eg 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 teóricos del proceso de Chemical Bath Deposi-
tion (CBD)

El proceso CBD es el método de síntesis más utilizado para la obtención de capas bu�er en
la actualidad, este método permite depositar películas delgadas de diferentes semiconductores con
elevada adherencia, reproducibilidad y uniformidad en los cubrimientos, además los equipos necesarios
para su síntesis son de bajo costo [27]. En principio, en el método CBD, un sustrato es sumergido en
una solución ácida 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 solución se utiliza una solución tampón que
mantiene el pH constante durante la formación de la película. Un agente Acomplejante es adicionado
al medio para controlar la liberación del metal como especie libre. El proceso de formación de la
película sobre el sustrato se realiza a través de la precipitación controlada del semiconductor sobre
la super�cie del sustrato. La precipitación es un proceso que puede ocurrir en fase homogénea (en la
solución) o en fase heterogénea (sobre la super�cie del sustrato) [28,29].
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Figura 2.2.1: (a) Variación de la energía libre de Gibbs en función del radio de la nueva fase generada.
(b) Variables involucradas en el proceso de nucleación heterogénea.

2.2.1. Nucleación homogénea y heterogénea

La nucleación homogénea ocurre si todos los elementos del volumen de la fase inicial son idénticos
desde el punto de vista químico, energético y estructural. La nucleación homogénea puede ocurrir
por �uctuaciones locales (en concentración, temperatura etc.); debido a estas �uctuaciones los iones
de las diferentes especies pueden colisionar para generar embriones (núcleos de la nueva fase que son
termodinámicamente inestables). Estos embriones pueden crecer por colección de especies individuales
que colisionen con este. Estos embriones pueden redisolverse en la solución antes de alcanzar un tamaño
`critico' a partir del cual se pueden generar núcleos estables. El radio critico (r∗) es el tamaño donde el
embrión tiene el 50% de probabilidad de crecer y generar un núcleo estable o redisolverse; el proceso de
crecimiento del núcleo está determinado por el cambio de la energía libre de Gibbs; durante el proceso
de nucleación homogénea la variación en la energía libre de Gibbs del proceso esta representada por
la ecuación:

4G =
4

3
π4Gv + 4πr2γ (2.2.1)

Donde ∆Gv corresponde al cambio en la energía de Gibbs por unidad de volumen y (γ) representa
la tensión super�cial. La ecuación (2.2.1) representa el comportamiento de la energía de Gibbs durante
el cambio de fase. Si minimizamos ∆G con respecto a r obtenemos:

r∗ = −2γ/4Gv (2.2.2)

Donde r∗ representan el radio crítico. En la �gura (2.2.1)se muestra la gra�ca de la ecuación (2.2.1)
(las cantidades r∗y ∆G∗son mostradas); esta �gura muestra que ∆G∗ representa la barrera energética
del proceso de nucleación. Muchas de las �uctuaciones 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 producirá un
aumento en la energía libre y ese nuevo 'núcleo' desaparecerá, solo si el núcleo supera el valor de r∗,
su formación llevará asociada una disminución de la energía libre del sistema y por tanto el núcleo
será estable y tenderá a crecer mientras la energía del proceso siga disminuyendo [30].

La precipitación homogénea debe ser minimizada para evitar un agotamiento prematuro de los pre-
cursores y para favorecer la formación y el crecimiento de la película. Una precipitación descontrolada
tiene un efecto directo sobre las propiedades de las películas debido a que agregados producidos en
solución de una manera excesiva pueden generar irregularidades super�ciales en la película afectando
sus propiedades ópticas. Las condiciones de sobresaturación que normalmente se utilizan en el método
CBD tienen como consecuencia �nal el no poder eliminar la precipitación homogénea; sin embargo
la temperatura y la agitación utilizada durante el proceso aumenta en cierta medida la solubilidad
de los productos de reacción en el baño químico, sumado a esto, la presencia de acomplejantes en
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la solución son factores que favorecen en gran medida la reducción de la precipitación homogénea
permitiendo la formación de la película. Adicionalmente es importante tener en cuenta que una pre-
cipitación muy lenta ocasionaría que el proceso de deposición de la película tomara mucho tiempo,
haciéndolo ine�ciente para implementarlo en una línea de producción industrial. En el proceso de
nucleación heterogénea el cambio en la energía libre de Gibbs esta representado por:

4G = a3
4

3
r34Gv + a1r

2γlf + a2r
2γfs − a1r

2γsl (2.2.3)

Donde (γ) representa las tensiones interfaciales identi�cadas por los subíndices (f) para la película,
(s) para el sustrato, (l) para el líquido, (a1r2) representa el área de la semiesfera formada, (a2r2) es
la proyección circular sobre la super�cie y (a3r3) es el volumen; además a1,2,3 corresponden a las
respectivas constantes geométricas; en este caso: a1 = 2π(1− cosθ), a2 = πsen2θ), a3 = (2− 3cosθ+
cos3θ)/3. La ecuación (2.2.3) tiene en cuenta las interacciones que existen entre las diferentes interfases
involucradas en la formación de la película. Adicionalmente en la �gura (2.2.1) se muestra el esquema
básico de las diferentes variables presentes durante la transformación de la fase. En el proceso de
nucleación heterogénea el sustrato facilita el proceso de nucleación, y la barrera energética del proceso
depende del ángulo de contacto. En este caso el radio crítico del proceso estará determinado por:

r∗ =
−2(a1r

2γlf + a2r
2γfs +−a1r

2γsl)

3a34Gv
(2.2.4)

Y el valor de ∆G∗ estará determinado por:

4G∗ =
4(a1r

2γlf + a2r
2γfs − a1r

2γsl)
3

27a2
34G2

v

(2.2.5)

Sustituyendo las constantes geométricas obtenemos:

4G∗ = (
16πγ3

lf

34G2
v

)(
2− 3cosθ + cos3θ

27a2
34G2

v

) (2.2.6)

La primera parte de la ecuación (2.2.6) corresponde al parámetro determinado en la precipitación
homogénea y es modi�cado por el segundo término conocido como el factor de `mojado', este toma
valores entre 0 y 180. Cuando la película recubre (`moja') todo el sustrato no hay barrera para
la nucleación, en el caso extremo ∆G∗ será máximo y será igual al valor asociado a la nucleación
homogénea [30].

2.2.2. Formación de la película

Aunque el proceso CBD ha sido utilizado desde varias décadas en la síntesis de películas delgadas de
semiconductores, la mayoría de reportes no explican el mecanismo de formación de la película. 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 ión-ión, este proceso ocurre por la reacción directa
de los iones presentes en solución sobre la super�cie del sustrato. En la �gura 2.2.2 se muestran
los posibles pasos involucrados en el mecanismo de formación ión-ión. En la primera etapa (�gura
(2.2.2)a), ocurren los procesos de difusión de los iones del metal (Zn2+o In3+) y los iones S2−sobre
la super�cie del sustrato. En la siguiente etapa (�gura (2.2.2)b), se generan los primeros núcleos del
semiconductor sobre la super�cie del sustrato, luego los núcleos crecen por adsorción de mas iones
(�gura (2.2.2)c), mientras que nuevos núcleos del semiconductor son generados, �nalmente los cristales
generados crecen y se adhieren unos a otros generando la película (�gura (2.2.2)d) [31, 32].

La segunda posibilidad implica la generación de agregados en solución por precipitación homogé-
nea; este puede ser considerado un crecimiento vía cluster-cluster. En la �gura (2.2.3) se muestran
los posibles pasos involucrados en este tipo de mecanismos. En el primer paso (�gura (2.2.3)a), se
generan en solución partículas de tamaño coloidal del sulfuro del metal (ZnS o In2S3) o un posible
intermediario (Zn(OH)2 o In(OH)3), estas partículas difunden sobre el sustrato; luego en la siguiente
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etapa (�gura (2.2.3)b), se generan los primeros núcleos sobre la super�cie del sustrato. A continua-
ción los núcleos crecen por adsorción de más iones Zn2+ y S2−. La reacción continúa y �nalmente las
partículas del semiconductor generado se adhieren unas a otras y forman la película (�gura (2.2.3)c,d).

En el proceso CBD ambos mecanismos pueden estar presentes generando la película y permitiendo
la adición de agregados coloidales para el posterior crecimiento de la película. El domino de uno de
los dos mecanismos sobre el otro estará determinado por la extensión de la nucleación homogénea y
heterogénea.

Figura 2.2.2: Diagrama esquemático del mecanismo ión-ión. (a) Difusión de iones (M+ representa
Zn2+o In3+). (b) Nucleación. (c) crecimiento cristales. (d) Coalescencia y crecimiento de película [31].

Figura 2.2.3: Diagrama esquemático del mecanismo cluster-cluster. (a) Formación de MOH (M+

representa Zn2+o In3+). (b) Nucleación. (c) Reacción de intercambio. (d) Formación de la película
[31].

2.2.3. Equilibrios presentes en la formación de las películas de Zn(O;OH)S

En el medio de reacción deben existir especies libres de Zn2+ y de S2−. El ión S2− es generado
como especie libre en solución debido a la hidrólisis en medio básico de la tiourea [33]:

SC(NH2)2 +OH− → NCNH2 + SH− +H2O (2.2.7)
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Figura 2.2.4: Diagrama de especies para la síntesis de películas de Zn(O;OH)S por el método CBD.

Una vez se ha formado la especie disociada del ácido sulfhídrico (HS−), en medio básico se genera
el ión S2− de la siguiente manera [33]:

SH− +OH− → S2− +H2O (2.2.8)

Para que la precipitación ocurra la concentración iones en solucion debe superar el producto de
solubilidad:

Zn2+ + S2− 
 ZnS(s) K = 10−24,7 (2.2.9)

Cuando el producto iónico de [Zn2+][S2−] excede el producto de solubilidad (Kps) del ZnS, entonces
el ZnS formara una nueva fase y precipitará; debido a que en nuestro caso la reacción ocurre en medio
básico, también se puede formar Zn(OH)2 según la siguiente reacción:

Zn2+ + 2OH− 
 Zn(OH)2(s) Kps = 10−16 (2.2.10)

Es necesario la presencia de un acomplejante para prevenir la formación excesiva de ZnO y/o
Zn(OH)2. Las reacciones de formación de complejos son [29, 33]:

Zn2+ + 3Cit3− 
 [ZnCit3]7− βZn−cit = 105,5 (2.2.11)

Zn2+ + 4NH3 
 [Zn(NH3)4]2+ βZn−NH3
= 109,46 (2.2.12)

Otros posibles equilibrios que pueden existir involucran la formación de complejos ternarios (ligante-
Zn-bu�er), según las siguientes reacciones:

[Zn(NH3)4]2+ + Cit3− 
 [Zn(NH3)3Cit]
− β13 = 1015 (2.2.13)

[Zn(NH3)3Cit]
− + Cit3− 
 [Zn(NH3)2(Cit)2]4− β23 = 1010 (2.2.14)

[Zn(NH3)2Cit2]4− + Cit3− 
 [Zn(NH3)(Cit)3]7− β31 = 107,46 (2.2.15)

En la �gura (2.2.4)se muestra el diagrama de distribución de las especies involucradas en la sín-
tesis de películas delgadas de Zn(O;OH)S, (para obtener el diagrama se utilizaron las constantes de
equilibrio a 25°C [33]).

Bajo las condiciones de pH que serán utilizadas (pH= 10-11) se observa que los complejos ternarios
(amonio-Zn-citrato) son importantes, la �gura (2.2.4) muestra que el acomplejante utilizado (Citrato
de sodio) participa en la generación de complejos ternarios.
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2.2.4. Equilibrios presentes en la formación de las películas de In(O;OH)S

En la síntesis de películas de In(O;OH)S por CBD se utiliz como acomplejante citrato, en este
sistema de reacción el acomplejante actúa como ligante que forma complejos estables con los iones
de In3+ libre en solución, la adición del acomplejante, disminuye la formación de In2S3 en solución,
además permite minimizar la formación de In(OH)3 y/o In2O3 [33].

El ión S2− es producido en solución según las siguientes reacciones [33]:

CH3SCNH2 +H3O
+ 
 H2S + CH3COONH4 (2.2.16)

H2S +H2O → HS− +H3O
+ Ka1 = 10−7,02 (2.2.17)

H2S +H2O → HS− +H3O
+ Ka2 = 10−13,74 (2.2.18)

Teniendo en cuenta las condiciones de reacción otros equilibrios que se pueden presentar en solución
durante la reacción incluyen la hidrólisis del bu�er [29]:

CH3COOH +H2O 
 CH3COO
− +H3O

+ Ka = 10−4,76 (2.2.19)

Formación de diferentes complejos:

In3+ + 2H3O
+ + Cit3− 
 [InH3Cit] βIn−Cit = 108 (2.2.20)

In3+ + Cl− 
 [InCl]2+ βIn−Cil = 101,4 (2.2.21)

[InCl]2+ + Cl− 
 [InCl2]+ βIn−Cl2 = 102,2 (2.2.22)

[InCl2]+ + Cl− 
 [InCl3] βIn−Cl3 = 103,2 (2.2.23)

In3+ + CH3COO
− 
 [InCH3COO]2+ βIn−Ac = 103,5 (2.2.24)

In3+ + 2CH3COO
− 
 [In(CH3COO)2]+ βIn−Ac2 = 106 (2.2.25)

In3+ + 3CH3COO
− 
 [In(CH3COO)3] βIn−Ac3 = 108 (2.2.26)

In3+ + 4CH3COO
− 
 [In(CH3COO)4]− βIn−Ac4 = 108,5 (2.2.27)

El equilibrio de precipitación es como sigue:

2In3+ + 3S2− 
 In2S3 Kps = 10−73,2 (2.2.28)

Las condiciones de pH propuestas para la síntesis de películas de In2S3 minimizan la formación de
In(OH)3, pero se ha encontrado presencia de In2O3 en las películas. La presencia de estos compuestos
tienen un efecto positivo sobre las propiedades ópticas de las películas de In2S3 ya que la presencia
del In2O3 ocasiona que el Eg del material aumente.

En la �gura 2.2.5 se muestra un diagrama de distribución de las especies involucradas en la síntesis
de películas delgadas de In2S3. Bajo las condiciones de pH que serán utilizadas (pH= 1.5-3) de nuevo
se observa que es posible que se formen complejos ternarios en el medio de reacción.
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Figura 2.2.5: Diagrama de especies para la síntesis de películas de In(O;OH)S por el método CBD.

2.3. Aspectos teóricos del proceso de Evaporación Reactiva
(ER)

Durante la formación y crecimiento de la película en el proceso de evaporación reactiva (ER) las
diferentes reacciones químicas son poco entendidas. El proceso puede ser esquematizado en diferentes
etapas: En la primera etapa ocurren las reacciones de impacto electrónico entre los diferentes partículas
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 reacción; en la tercera etapa
ocurre el transporte de los productos de reacción desde el plasma hacia la super�cie del sustrato.
En la cuarta etapa ocurre la absorción de los productos sobre la super�cie del sustrato. Finalmente
se incorpora mas producto al sustrato permitiendo el crecimiento de la película [34]. A continuación
se muestran diferentes procesos químicos que pueden ocurrir durante el proceso de formación de las
películas de ZnO:

Zn(g) +O(g) → ZnOpelı́cula E = −3,6eV (2.3.1)

Debido a que la oxidación del Zn a temperatura ambiente ocurre lentamente, se hace necesario
acelerar la reacción química 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 reacción química y por consiguiente la velocidad de crecimiento de la
película de ZnO [35].

En un plasma no todas las partículas que lo constituyen se encuentran ionizadas; una condición
común es que los gases presentes se encuentran parcialmente ionizados. El grado de ionización es
la relación de densidad de especies ionizadas respecto a la densidad de especies del gas neutral. En
sistemas químicos de plasma convencional el grado de ionización se encuentra entre (10−7 � 10−4).
Cuando el valor del grado de ionización es cercano a la unidad, el sistema es denominado plasma
completamente ionizado o térmico, y cuando el grado de ionización es bajo, el sistema es denominado
plasma parcialmente ionizado o no térmico; este último tipo de plasma es el utilizado en el método
de ER.

En los sistemas usados para generar descargas eléctricas, los electrones son las primeras partículas
en capturar la energía proveniente del campo eléctrico, debido a su reducida masa y elevada movilidad;
luego los electrones trans�eren su energía a los demás componentes del plasma, activando con ello
procesos de ionización, excitación y disociación de las diferentes especies presentes en el mismo. La
energía 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, presión parcial del sistema y de la
composición química del plasma. [36]

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

Ionización directa por impacto electrónico: Consiste en la ionización directa de partículas neutras
(átomos moléculas o radicales) por choque con electrones con energía su�ciente para lograr la
ionización de la molécula o átomo en una sola colisión.

Ionización por colisión de partículas pesadas: Toma especial importancia durante las colisiones
ión-molécula, ión-átomo, al igual que en colisiones de especies excitadas vibracionalmente y
electrónicamente.

La diferencia de potencial (∆V) aplicada entre los electrodos para generar la descarga eléctrica permite
que ocurra la ruptura homolítica del O2 generando radicales libres de oxígeno, y suministra la energía
su�ciente para ionizar las los radicales generados. En los primeros instantes se generan las siguientes
especies:

O2(g) + e− → O(g) +O(g) + e− E = 5,16eV (2.3.2)

O(g) + e− → O−
(g) E = −1,47eV (2.3.3)

O−
(g) + e− → O2−

(g) E = 8,75eV (2.3.4)

Únicamente se tiene en cuenta la primera energía de a�nidad electrónica del oxígeno debido a que
la energía 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 oxígeno es muy pequeña [46]. La posibilidad de
formación de aniones de oxígeno dentro del plasma es próxima a cero ya que el primer potencial de
ionización del oxígeno es de 13.6 eV.

Dentro de los mecanismos existentes para la generación de gases moleculares electronegativos (ec.
2.3.3); la unión electrónica disociativa (UED) y la interacción electrónica de tres cuerpos (IET), surgen
como los principales mecanismos para generar estas especies. En el UED el proceso de generación de
los iones ocurre por medio de la generación de un intermediario en un estado de auto-ionización
[O2−]∗, este estado es inestable y sufre decaimiento permitiendo que ocurran reacciones reversibles de
disociación que generan los aniones de oxígeno [36]:

O2(g) + e− 
 [O−
2(g)]

∗ 
 O−
(g) +O(g) (2.3.5)

En el caso del la IET el proceso de generación de los iones ocurre por la colisión de un electrón
con dos átomos gaseosos, este es un proceso exotérmico en el cual la interacción simultanea de las
tres especies permite la generación del ión negativo según:

O(g) +O(g) + e− → O−
(g) +O(g) (2.3.6)

Una vez el plasma es generado, el Zn en estado solidó, es fundido y luego evaporado según:

Zn(sólido) → Zn(lı́quido) Ef = 10−1,12eV (2.3.7)

Zn(lı́quido) → Zn(gas) Ee = 1,19eV (2.3.8)

Donde Ef y Ee representan las entalpías de fusión y ebullición respectivamente. Una vez el Zinc es
evaporado, este ingresa a la cámara de plasma donde puede generar las siguientes especies positivas
[35]:

Zn(g) + e− → Zn+
(g) + 2e− Ee = 3,67eV (2.3.9)

El catión Zn2+ tiene una probabilidad de formación muy próxima a cero, debido a que la energía
requerida para su formación es de 7.2eV, este valor de energía supera la energía que presenta el
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plasma utilizado en ER, esto impide que por colisión y transferencia de energía el segundo potencial
de ionización del Zinc pueda ser alcanzado.

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

Si tanto el Oxígeno como el Zinc se encuentran como iones; estos pueden ser neutralizados por
colisión binaria mediante el proceso de recombinación y eliminación de iones:

O−
(g) + Zn+

(g) → [ZnO(g)]
∗ → ZnO(g) (2.3.10)

El proceso de relajación del complejo va acompañado de liberación de calor. Adicional al proceso
anterior, el Zinc puede no ser ionizado y se puede presentar otro proceso denominado separación
asociativa. En la separación asociativa se genera un complejo intermediario con carga negativa que
�nalmente genera la molécula neutra:

O−
(g) + Zn(g) → ZnO−

(g) → ZnO(g) + e− (2.3.11)

El complejo intermediario generado [ZnO(g)]− se estabiliza debido a la salida de un electrón y
simultanea oxidación del Zinc y reducción del Oxigeno.

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

ZnO(g) + e− → ZnO−
(g) E = 3,9eV (2.3.12)

Este ión puede participar en la generación de nuevos iones como:
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[ZnO−
(g)] +O(g) → ZnO(g) +O−

(g) (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 �gura 2.3.1 se muestra un

esquema general para el proceso de formación del ZnO.



Capítulo 3

Síntesis de las películas delgadas que

conforman la ventana óptica

3.1. Síntesis de las películas delgadas de In(O;OH)S y Zn(O;OH)

Las películas delgadas de In(O;OH)S y Zn(O;OH) fueron estudiadas con el propósito de usarlas
posteriormente como capa bu�er 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:
evaporación térmica, atomic layer deposition (ALD), sulfurización, spputering, metal organic chemical
vapor deposition (MOCVD), electrodeposición y CBD [37, 38]; sin embargo, los mejores resultados en
términos de e�ciencia de celda se han obtenido con celdas solares que usan capas bu�er depositadas
por el método CBD.

Figura 3.1.1: Sistema de reacción CBD utilizado en la síntesis de las películas delgadas de In(O;OH)S
y Zn(O;OH).

Para el desarrollo de este trabajo se diseñó y construyó un sistema de reacción CBD equipado con
un sistema de control de temperatura PID Eurotherm, un sistema de agitación magnética y monitoreo
de pH. En la �gura (3.1.1) se muestra el diagrama del sistema de reacción CBD implementado durante
el desarrollo de este trabajo. El equipo está conformado por las siguientes unidades:

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

Sistema de agitación magnético.

Sensor de pH.

Reactor en vidrio pyrex, tapa y portasustrato.

Para la síntesis de las películas de Zn(O;OH)S se usó una solución que contenía: Tiourea (en adelante
TU) como fuente de ión sulfuro (S2−), acetato de zinc (en adelante ZnAc) como fuente de iones Zinc
(Zn2+), citrato de sodio (en adelante Cit) como agente acomplejante y amoniaco en solución (NH3),
para regular el pH. Las películas fueron obtenidas con base en la reacción química:

[Zn(NH3)4−x(Cit)x]+SC(NH2)2+OH− → Zn(O;OH)Spelı́cula+H2CN2+2H2O+xCit+(4−x)NH3

(3.1.1)
El producto generado se referencia como Zn(O;OH)S debido a que en solución ocurre la reacción

2.2.9 que permite la formación del ZnS y en forma paralela ocurre la reacción 2.2.10 que pueden generar
Zn(OH)2 y ZnO. Con el �n de minimizar la formación de Zn(OH)2 y/o ZnO en solución; típicamente
se utilizan acomplejantes y en muchos reportes se utiliza acomplejantes tóxicos como por ejemplo la
hidracina monohidratada [39-42], este compuesto es altamente tóxico y costoso, a éste compuesto se
le asocian efectos carcinógenos, en la síntesis propuesta se utilizó como agente acomplejante no tóxico
el citrato de sodio ya que este compuesto también forma complejos estables con el ión Zn2+.

Para la síntesis del In(O;OH)S se usó una solución que contenía: Tioacetamida (en adelante TA)
como fuente de ión Sulfuro (S2−) Cloruro de Indio como fuente de Indio (In3+), citrato de sodio
como agente acomplejante, ácido clorhídrico y ácido acético para regular el pH. Las películas fueron
obtenidas con base en la reacción química:

[In(AcO)4−x(Cit)x] +SC(NH2)2 +H3O
+ → ZIn(O;OH)Spelı́cula+AcOH+ (4−x)NH+

4 +xH3Cit
(3.1.2)

Para la síntesis de los recubrimientos se utilizó el siguiente procedimiento: primero se mezclaban
las cantidades adecuadas de la sal del metal, el acomplejante y el bu�er, 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;OH)S), una vez se alcanzaba la temperatura de trabajo, se adicionaba la fuente de los iones
S2− (tiouera para Zn(O;OH)S y tioacetamida para In(O;OH)S), se sumergía el sustrato en el sistema
de reacción y se tapaba el sistema; en este instante se iniciaba el conteo del tiempo de síntesis.
Una vez terminada la reacción, el sustrato era retirado del sistema de reacción y las películas eran
secadas con una corriente de nitrógeno, después de esto las muestras fueron sometidas a los diferentes
procesos de caracterización. Los residuos obtenidos durante los diferentes ensayos fueron almacenados
en contenedores de vidrio de color ámbar de 5L de capacidad; cuando se alcanzó el 80% de este
volumen los contenedores fueron enviados para su procesamiento al Sistema de Gestión Ambiental de
la Universidad Nacional sede Bogotá.

3.1.1. Parámetros de síntesis de las películas de In(O;OH)S) y Zn(O;OH)S

Es conocido que en el proceso de CBD las características �nales de las películas sintetizadas
dependen directamente de los parámetros de síntesis, pero son pocos los reportes que explican deta-
lladamente esta dependencia. Al respecto puede decirse que la concentración inicial de los precursores
y la temperatura son parámetros experimentales que tienen incidencia directa en la cinética de la
reacción; el tiempo de reacción es un parámetro que afecta de forma directa el espesor de la película
y la posible cristalinidad de las películas obtenidas. El pH es un parámetro que afecta las especies
generadas en solución (complejos y cantidad de sulfuro en solución). Por otra parte, el tipo de sus-
trato es un parámetro muy importante ya que el proceso de formación de la película ocurre sobre la
super�cie del sustrato y propiedades como la rugosidad y la composición química del mismo tienen un
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efecto directo sobre la forma como se genera y crece la película. En la tabla 3.1 se listan los diferentes
parámetros de síntesis empleados para obtener las películas de In(O;OH)S y Zn(O;OH)S utilizando
el método CBD.

Los límites de variación reportados en la tabla 3.1. Fueron �jados según ensayos preliminares
desarrollados en el laboratorio a partir de resultados reportados en la literatura, salvando las siguientes
consideraciones:

Realizar un estudio de parámetros utilizando temperaturas, concentraciones molares de fuente
de ión S2− y de ión metálico, 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 ión
S2− y de ión metálico superiores a las establecidas en la tabla 3.1 dan lugar a sobresaturación
excesiva que conduce a recubrimientos con pésimas propiedades ópticas y morfológicas

Concentraciones de acomplejante superiores a las estipuladas en la tabla 3.1 generaban acom-
plejamiento excesivo (el ión metálico es quelatado) impidiendo su precipitación, concentraciones
inferiores generan recubrimientos con pésimas propiedades super�ciales y ópticas.

Los rangos de pH estipulados en la tabla garantizan la formación de las películas de Zn(O;OH)S
y In(O;OH)S.

Cuando se usan tiempos de reacción menores que los establecidos en la tabla 3.1 se forman
películas muy delgadas con poca uniformidad; tiempos superiores al límite estipulado en la
tabla 3.1 dan lugar a la formación de películas con espesores muy grandes para ser utilizados
como capas bu�er.

Cuadro 3.1: Lista de parámetros de síntesis de películas delgadas de In(O;OH)S y Zn(O;OH)S y rangos
de variación usados para el estudio.

PARÁMETROS DE SÍNTESIS Zn(O;OH)S In(O;OH)S
Temperatura de sustrato (°C) 80-60 70-50
Concentración azufre (mM) 100-250 250-450

Concentración de Metal (mM) 15-60 20-80
Concentración acomplejante (mM) 25-60 25-60

pH 10-11 1.5-2.5
Tiempo (min) 30-120 20-60

Los límites de trabajo son establecidos mediante caracterización óptica, morfológica y estructural
de las películas sintetizadas en ensayos preliminares en el laboratorio. Como modelo estadístico del
diseño experimental se utilizó el modelo estadístico factorial truncado.
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3.2. Síntesis de las películas delgadas de ZnO

Figura 3.2.1: a) Equipo usado para depositar películas delgadas de ZnO mediante el método de
evaporación reactiva b) Vista superior de uno de los electrodos utilizado para generar la descarga
eléctrica.

Las películas delgadas de ZnO fueron estudiadas con el �n de utilizarlas como capa TCO en celdas
solares basadas en CIS y CGS, estas películas ya han demostrado tener propiedades adecuadas para
ser usadas como TCO en celdas solares de película delgada [43, 44]. Diferentes métodos han sido
utilizados para sintetizar películas delgadas de este material, como spray pirolisis [45], sputtering
[46,47], MOCVD [48, 49]. La mayoría de estos métodos reportan transmitancias cercanas al 80%, y
resistividades del orden de 10−4-10−3 Ωcm, sin embargo en la mayoría 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 películas 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 (10−4 - 104 Ωcm) mediante generación de vacancias de oxígeno (dopado intrínseco) lo
cual puede ser realizado variando adecuadamente el �ujo de oxígeno, la temperatura de evaporación del
Zn y la corriente de iones del plasma que activan la reacción química. De esta forma es posible depositar
secuencialmente una capa n+-ZnO sobre una capa i-ZnO sin interrumpir el proceso de síntesis; esto
es muy conveniente desde el punto de vista de un proceso de producción 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 síntesis. La �gura
3.2.1(a) muestra esquemáticamente el sistema utilizado para depositar las películas delgadas de ZnO
por el método de evaporación reactiva; El sistema consta básicamente de los siguientes elementos:

Sistema de vacío; constituido por una bomba mecánica y una trampa de aire líquido que permite
obtener una presión base de 10−4 mbar, previo a la introducción del O2.

Sistema electrónico de regulación automática de presión para garantizar que la presión perma-
nezca constante durante todo el proceso de deposición.

Sistema electrónico de control del �ujo de oxígeno.

Fuente tipo celda Knudsen para la evaporación del Zinc, cuya temperatura es controlada auto-
máticamente 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 reacción donde se genera el plasma y ocurre la reacción química activada por plasma
que acelera la formación del ZnO.

Obturador y sustrato

3.2.1. Parámetros de síntesis de las películas de ZnO

En general todos los parámetros de deposición afectan la transmitancia y la conductividad eléctrica
de las películas de ZnO, sin embargo el estudio de parámetros reveló que:

La presión parcial bajo la cual se genera la descarga (presión que depende de la velocidad de
la alimentación de O2(g) a la cámara y la velocidad de evaporación del Zn), es un factor crítico
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 parámetro muy importante en el proceso de síntesis por ER es el diseño de electrodos (material
y distancia); este es uno de los parámetros que determina la estabilidad de la descarga luminiscente
con�nada en el espacio comprendido entre los electrodos. Para el diseño de los electrodos se tuvo en
cuenta la ley de Paschen; esta ley relaciona el voltaje de iniciación de la descarga Versus el producto
de la presión del gas (P) por la distancia de separación entre los electrodos (d). Esta relación fue
hallada empíricamente por el espectroscopista Paschen y se expresa como [50]:

Vs =
B(Pd)

Ln{ A(Pd)
Ln(1+1/δ)}+ Ln(Pd)

(3.2.1)

A y B son constantes empíricas dadas en (cmxmbar−1 ) y δ determinado por las propiedades
super�ciales del cátodo, esto implica que la iniciación del plasma depende del estado de la super�cie del
cátodo, es decir, factores tales como recubrimiento o erosión, oxidación, contaminación con aceite de
las bombas de vacío, etc. La �gura (3.2.2) muestra curvas de Paschen para diferentes gases, calculadas
con la ecuación 3.2.1 [50].

Figura 3.2.2: Curvas de Paschen calculadas con la ecuación 3.2.1 para diferentes gases.



CAPÍTULO 3. SÍNTESIS DE LAS PELÍCULAS DELGADAS QUE CONFORMAN LA VENTANAÓPTICA23

Cuadro 3.2: Lista de parámetros de síntesis de películas delgadas de ZnO y rangos de variación usados
para el estudio.

PARÁMETROS DE SÍNTESIS RANGO DE VARIACIÓN
Corriente de iones (mA) 2-20

Voltaje (V) 450-600
Temperatura de evaporación del Zn (°C) 450-500

Presión durante la descarga eléctrica (mbar) 0,01-0,12
Flujo de O2 (mL/min) 10-20

Separación entre electrodos (cm) 3
Diámetro del ori�cio de salida del Zn (mm) 2

En nuestro caso se utilizó O2 para generar la descarga, adicionalmente se utilizaron electrodos
circulares con diámetro de 12 cm, estos electrodos utilizaron una estructura de `malla' en el interior
de los electrodos (ver �gura 3.2.1). La distancia entre electrodos fue de 3 cm. Con base en lo anterior
se estableció un conjunto de parámetros y sus rangos de variación; estos son mostrados en la tabla
(3.2).

Debido a que los parámetros que conducen a altas trasmitancias en general no permiten obtener
elevada conductividad; para determinar las condiciones de síntesis óptimas se utilizaron los valores de
transmitancia y resistividad en la �gura de mérito de�nida como [51]:

φtc =
−1

ρ ∗ Ln(T )
(3.2.2)

Donde ρ es la resistividad y T la transmitancia.



Capítulo 4

Caracterización de los materiales

Con el �n de garantizar que las películas sintetizadas cumplen con los requerimientos necesarios
para ser utilizadas como capas bu�er y contacto eléctrico superior en celdas solares de película delgada,
se utilizaron diferentes técnicas complementarias entre si para caracterizar las diferentes capas obte-
nidas. A continuación se hace una breve revisión de las técnicas de caracterización de los materiales
y las celdas solares construidas.

4.1. Caracterización óptica

Como las diferentes capas que conforman una celda solar deben responder adecuadamente al
espectro de la radiación solar, es necesario investigar si efectivamente estas tienen propiedades ópticas
adecuadas para cumplir su función especí�ca dentro del dispositivo. Por ejemplo, la capa absorbente
debe tener un alto coe�ciente de absorción, mientras que la capa bu�er que forma parte de la ventana
óptica del dispositivo debe absorber la minima cantidad de radiación solar.

Las propiedades ópticas de un material semiconductor se determinan generalmente a través del
conocimiento de sus constantes ópticas (índice de refracción (n), coe�ciente de absorción (α) y valor
de Eg). Parámetros que pueden ser obtenidos a partir de medidas experimentales de la transmitancia
espectral y de cálculos teóricos usando modelos que tienen en cuenta los fenómenos de interferencia
observados en los espectros de transmitancia.

Para películas con espesores reducidos y que no presentan su�cientes patrones de interferencia, el
coe�ciente de absorción de cada capa puede ser determinado utilizando la siguiente ecuación [52]:

α(hv) =
1

d
Ln

1

T (hv)
(4.1.1)

Donde α es el coe�ciente de absorción, d corresponde al espesor de la capa bu�er (determinado
por per�lometría) y T corresponde a la trasmitancía espectral en función de la longitud de onda. En
el caso de materiales con transiciones directas permitidas, el coe�ciente de absorción se relaciona con
el band gap según la siguiente ecuación [52]:

α(hv) = A(hv − Eg)1/2 (4.1.2)

Donde Eg Corresponde al Band Gap del material y A es una constante. El valor del Eg puede ser
obtenido, extrapolando la parte lineal de la gra�ca de (αhv)2V s(hv) hasta cero. Esta metodología fue
utilizada para determinar el Eg de las capas bu�er.

Para las películas de ZnO que presentaron patrones de interferencia su�cientes se utilizó un mé-
todo desarrollado previamente en otros trabajos de doctorado [53 54]; la metodología desarrollada
esta basada en el modelo de Swanepoel [55]. Este modelo permite calcular las constantes ópticas de
películas delgadas a partir de medidas de transmitancia espectral y cálculos teóricos realizados usando
expresiones matemáticas obtenidas, haciendo aproximaciones basadas en un análisis de los efectos de
interferencia que se observan en los espectros de transmitancia como consecuencia de la superposición

24
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Figura 4.1.1: Diagrama de �ujo que resume el procedimiento desarrollado para el cálculo de las
constantes ópticas.

de los haces re�ejados y transmitidos en las interfaces película/aire y sustrato/película. En la �gura
4.1.1 se muestra un diagrama de �ujo que resume el método desarrollado para el cálculo de constantes
ópticas de películas delgadas policristalinas. Inicialmente se realizan medidas de transmitancia es-
pectral usando un espectrofotómetro; estos espectros deben mostrar máximos y mínimos asociados a
efectos de interferencia. Una vez obtenido el espectro de transmitancia, se construyen las envolventes
de los máximos y mínimos de interferencia y se determinan a través de estas y por interpolación los
valores tanto de los máximos(TM ) como de los mínimos (Tm) de interferencia.

Una vez obtenido los valores de TM y Tm, se calcula el índice de refracción en la región donde
se presentan máximos y mínimos de interferencia usando expresiones obtenidas, asumiendo que en la
zona de baja absorción el coe�ciente de extinción k es igual a cero y que los máximos de interferencia
ocurren cuando la diferencia de fase sigue la relación:

ϕ = 0, 2π, 4π, 6π... (4.1.3)

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

ϕ = π, 3π, 5π, 7π (4.1.4)

El cálculo del índice de refracción en la zona de alta absorción donde no se presentan efectos de
interferencia se realiza usando la ecuación de Cauchy [56] . Ver detalles del calculo de n = f(λ)en la
referencia [54].

Una vez calculado el índice de refracción para todo el rango del espectro experimental se procede
con el cálculo del espesor de película usando la siguiente expresión:

2nd

λ
=
m

2
; m = 0, 1, 2, 3, 4... (4.1.5)

Donde m es el orden de interferencia; cuando m es par corresponde a un máximo y cuando es
impar a un mínimo. Conocido el espesor de película y el índice de refracción, se calcula el coe�ciente
de absorción resolviendo numéricamente la siguiente ecuación:

ε = [Texp(λ)− Tcal(k)] ≤ 10−7 (4.1.6)

Donde Texp(λ) se obtiene de los datos de transmitancia obtenidos experimentalmente y Tcal(k) se
obtiene usando el procedimiento de Swanepoel. Esta ecuación se resuelve numéricamente utilizado el
método Newton−Raphson. Finalmente el Eg del material se determina usando los valores obtenidos
para el coe�ciente de absorción en el paso anterior y la ecuación 4.1.2.

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

La difracción de rayos X es la técnica más usada para investigar las propiedades estructurales
de sólidos, debido a que esta técnica permite obtener información de la estructura cristalina (inclu-
yendo las constantes de red, orientación de monocristales, orientación preferencial de policristales) e
identi�car las fases de compuestos desconocidos.

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

nλ = 2dsenθ (4.2.1)

Donde λ representa la longitud de onda del haz incidente, d representa la distancia interplanar
y θ el ángulo formado entre el haz incidente y el haz difractado. Esta relación establece que para
valores de λ y d constantes, existen valores especí�cos de θ para los cuales los rayos X re�ejados
pueden interferir de manera constructiva y ser difractados. Las señales obtenidas son características
del material y sirven como herramienta de identi�cación.

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 di�raction �les), estas bases de datos pueden ser utilizadas para identi�car
las señales presentes en los espectros de difracción; sin embargo la mayoría de los reportes son de
muestras en polvo que no presentan una orientación de crecimiento preferencial como en el caso de
las películas delgadas. Para corroborar los resultados obtenidos de la comparación de con las bases
de datos se puede desarrollar una simulación teórica de los difractogramas experimentales usando el
paquete PowderCell para Windows que permite hacer la simulación usando un procedimiento basado
en el método de re�namiento de Rietveld [57].

En el re�namiento Rietveld la intensidad yio de la i-ésima re�exión observada en el espectro
experimental se compara con la correspondiente intensidad yic calculada. yic es obtenida de la suma
de las contribuciones de las re�exiones de Bragg cercanas y de la señal de fondo según:

yic = S
∑
k

mkLk(Fk)2G(∆θik)OkA+ yib (4.2.2)

Donde S es el factor de escala, Fk es el factor de polarización de Lorentz para la re�exión k, Fk es
el factor de estructura, mk es el factor de multiplicidad; se cumple que ∆θik = 2(θi − θk), donde 2θi
es el ángulo de difracción alrededor de una posición de Bragg teórica 2θk, G(∆θik) es la función del
per�l para la re�exión, Ok es un término de orientación preferencial que se hace importante cuando
no se tiene los cristales en la disposición aleatoria, A es un factor de absorción que depende del espesor
de la muestra y de la geometría de la difracción, �nalmente, yib representa la intensidad de la señal
de fondo o background. Dentro de los parámetros que son ajustados por el re�namiento se incluye las
constantes de red de la celda unitaria, la posición atómica y los parámetros que de�nen G(∆θik)

Asumiendo una minimización de los residuales por el proceso de mínimos cuadrados obtenemos la
siguiente expresión:

S =
∑

wi(yio − yic)2 (4.2.3)

Donde wi, está dado por:

wi =
1

σ2
ip + σ2

ib

(4.2.4)

Siendo σ2
ip la desviación estándar asociada con el pico (usualmente basado en estadística de conteo)

y σ2
ib está asociado con la intensidad de la señal de fondo (yib).
La determinación de un modelo estructural apropiado para la función de per�l G(∆θik) es uno de

los principales problemas en el análisis de Rietveld. La forma de un pico de difracción depende de la
fuente de radiación, de la distribución de longitudes de onda del haz primario, de las características
del haz y el sistema de detección. En nuestro caso se utilizó la función pseudo-Voigt (fpV ) para simular
la forma del pico:
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fpV = (
ηC

1
2
1

πHk
)(1 + C1X

2
ik) + (1− η)

ηC
1
2
o√

πHk
exp(−CoX2

ik); Con : 0 ≤ η ≤ 1 (4.2.5)

Donde Co = 4ln2, C1 = 4 y Xik corresponde al ancho del pico a su altura media (FWHM) de la
k-ésima re�exión de Bragg.

Las medidas de difracción de rayos X fueron realizadas utilizando un difractómetro de rayos-X
Shimadzu 6000, utilizando la radiación Kα del Cu (λ = 0, 15406nm), operando con un voltaje de
40KV y una corriente de 30mA.

4.3. Caracterización morfológica

Los materiales investigados fueron caracterizados a través de medidas de microscopía de fuerza
atómica (AFM) con el propósito de estudiar el efecto de parámetros de síntesis sobre las propiedades
morfológicas.

La microscopía de fuerza atómica es una técnica de obtención de imágenes super�ciales que dan
información de la topografía de la muestra, de la forma y tamaño de grano. El análisis se realiza por
medio del seguimiento de la de�exión de un dispositivo de pivote llamado cantiléver en el cual se
encuentra una punta en posición vertical que hace las veces de sonda (tip probe); ésta última es la
que interactúa con los átomos de la super�cie de la muestra. La de�exión de la punta producida por
fuerzas de Van Der Waals (generadas por la interacción de átomos de la muestra con los átomos de la
punta) se rastrea mediante un sistema óptico que envía un haz de láser hacia el extremo del cantiléver
donde está colocada la punta; la re�exión de ese haz sobre el cantiléver se hace llegar a un sensor tipo
fotodiodo que registra el cambio de posición vertical del cantiléver como un cambio en la posición del
haz láser sobre el sensor de posición. De esta forma es posible generar una imagen de la topografía
de la super�cie del material. Esta imagen puede ser analizada con un software proporcionado por
el fabricante (PSI ProScan Image Processing), que da información de la morfología de la super�cie
(tamaño de grano, rugosidad). Un esquema del equipo utilizado en AFM se muestra en la �gura 4.3.1.

Figura 4.3.1: Con�guración básica de funcionamiento del Microscopio de Fuerza Atómica (AFM).

4.4. Técnicas basadas en Microscopia Electrónica

De acuerdo al principio de dualidad onda partícula, los fenómenos de microscopia óptica pueden
ser aplicados a los electrones. Para el uso de electrones como objetivos de análisis en lentes ópticos
se deben emplear sus equivalentes electromagnéticos empleando las leyes y fuerzas de Lorentz. Como
la longitud de onda asociada de una partícula es inversamente proporcional a su velocidad, la rápida
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aceleración de electrones es la base para reemplazar la luz visible en microscopías electrónicas de alta
resolución. Las microscopías electrónicas están clasi�cadas en 3 clases según el tipo de interacción
haz/muestra:

Microscopia electrónica de barrido (SEM): Técnica que está basada en la detección de electrones
secundarios.

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

Microscopia electrónica de transmisión (TEM): Técnica que permite la detección de electrones
transmitidos a través de películas delgadas; para el caso de microscopía electrónica de transmi-
sión de alta resolución HR-TEM se emplea un rango de operación de 120 a 200 KV.

Estas tres clases de técnicas tienen como característica común que la fuente de excitación son electrones
(generados por un �lamento 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 microscopía electrónica de barrido (SEM) se usa generalmente para generar imágenes de
la super�cie de la muestra con alta magni�cación. La imagen es creada por el barrido y enfoque del
haz de electrones en un área determinada, de modo tal que los electrones secundarios emitidos por la
muestra son registrados por un detector, generando con esta señal una imagen de la topografía de la
super�cie de la muestra [58].

4.4.1. Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos-X y Auger

Figura 4.4.1: Proceso de excitación y fototransición electrónica tipo: (a) Auger (b) XPS [59].

En la Espectroscopía Auger (AES), los electrones son detectados después de su emisión desde una
muestra como resultado de un decaimiento no radiativo de un átomo excitado en la región cercana a
la super�cie. El proceso interatómico involucrado en la producción de un electrón Auger se muestra
en la �gura 4.4.1, el átomo se excita por la creación de una vacancia en un nivel profundo, L1, como
resultado de la interacción con la radiación electromagnética de alta energía (rayos X). A continuación,
un electrón de un nivel superior (M1) desciende al nivel desocupado, y el exceso de energía puede
aparecer como un fotón de energía hv = (EL3

− EM1
) o como energía cinética de un electrón Auger

que es emitido desde el nivel M23. La energía cinética (EC) del electrón Auger expulsado está dada
por:
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EC = EL3 − EM1 − EM23 (4.4.1)

Donde EM23
representa la energía de enlace del nivel M23. Debido a que cada elemento químico,

a partir del Li, tiene un espectro Auger característico, al medir la energía cinética y la intensidad de
las señales generadas, se puede identi�car cada uno de los elementos que compone la super�cie del
material [59].

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos-x (XPS) está basada en el efecto fotoeléctrico, por el
cual, cuando una muestra que es irradiada con luz de su�ciente energía, la muestra emite electrones.
Este tipo de fotoemisión considera la eyección de un electrón desde un nivel interno por absorción de
fotones de energía en el rango de los rayos-X. Las fuentes de fotones que se usan con mas frecuencia
son las lineas de los rayos X MgKα (1253.6 eV) y AlKα (1486.6 eV). La energía del fotoelectrón es
medida por un espectrómetro electroestático y la señal generada es presentada como una intensidad
en función de la energía de enlace [60].

La energía de enlace del electrón (EB) es un parámetro que identi�ca especí�camente a un electrón
perteneciente a un átomo especí�co y el correspondiente nivel de energía atómico. Por otra parte la
energía cinética (EC) del electrón fotoemitido permite identi�car las transiciones Auger. La relación
entre los parámetros involucrados en el análisis XPS es acorde con:

EB = hv − EC −W (4.4.2)

Donde hv es la energía del fotón y W es la función de trabajo del espectómetro. La energía de en-
lace se puede considerar como la energía de ionización del átomo para el nivel particular involucrado.
Debido a que existe una variedad única de posibles iones para cada tipo de átomo, hay una corres-
pondiente variedad de energías cinéticas para los electrones emitidos. En la �gura 4.4.1 se muestra el
proceso de fotoemisión de XPS [61].

4.5. Caracterización eléctrica

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

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

Las películas de ZnO fueron caracterizadas a través de medidas de resistividad utilizando el método
de cuatro sondas. Este método de medición de la resistividad permite obtener valores de manera
con�able y rápida; 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 caracterización no destructivo.

En la �gura 4.5.1 se muestra el esquema general del sistema empleado para determinar la resis-
tividad de las películas de ZnO. Sobre la super�cie de la película se colocan cuatro sondas metálicas
separadas una distancia (S; se utilizó 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 (V23). La resistividad
de las películas estará determinada por la siguiente ecuación [62]:

ρ =
πω

Ln2
(
V23

I14
) (4.5.1)

Donde ω representa el espesor de las películas, V23 represeta el voltaje entre las sondas 2-3 e I14

representa la corriente entre las sondas 1-4.
Las medidas de Voltaje y corriente necearías para determinar la resistividad de las películas fueron

realizadas utilizando un micro-voltímetro digital Keithley (referencia 182) y un pico-amperímetro
auto-programable Keithley (referencia 485).

4.6. Curva I-V

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

El desempeño de las celdas de película delgada se puede determinar a través de medidas de
corriente (I) en función del voltaje de polarización (V ) (convencionalmente referenciada como curva
I-V) en oscuro y bajo iluminación. En la �gura 4.6.1 se muestra una curva I-V típica de un dispositivo
fotovoltaico en oscuridad y bajo iluminación; esta �gura muestra cada uno de los parámetros que
caracterizan su desempeño [62]:

Voltaje de circuito abierto (VOC).

Corriente de corto circuito (ISC).

Potencia máxima generada por el dispositivo (PM).

Fotocorriente generada por el dispositivo Iph.

El comportamiento de la curva I-V en oscuro está dada por la relación:

Id = Is[exp
( qV
KT ) − 1] (4.6.1)

Donde Id es la corriente en oscuro e IS es la corriente de saturación del diodo, V el voltaje
de polarización, q la carga del electrón, K la constante de Boltzman y T la temperatura absoluta.
Adicionalmente la curva I-V bajo iluminación está dada por la siguiente relación:
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Id = Iph + Is[exp
( qV
KT ) − 1] (4.6.2)

Donde Iphes la fotocorriente generada por la celda al iluminarla. Otro parámetro que caracteriza
el desempeño de la celda es el factor de llenado (FF ) que se de�ne de la siguiente manera:

FF =
IMVM
ISCVOC

(4.6.3)

Donde IM y VM representan la corriente y el voltaje en el punto de maxima potencia PM (Ver
�gura 4.6.1). los valores típicos del FF se encuentran entre 0,6-0,8. Finalmente un parámetro muy
importante que caracteriza la celda solar es la e�ciencia de conversión (η), este parámetro se determina
dividiendo la potencia máxima generada por la celda entre la potencia de la radiación incidente y
puede ser calculada a través de la siguiente relación:

η =
IMVM

Wincidente
(4.6.4)

El límite teórico de la e�ciencia de conversión 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 eV; sin embargo
actualmente el record en e�ciencia de este tipo de celdas es del 20.1% [7, 63].
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Resultados

5.1. In�uencia de los parámetros de síntesis sobre la velocidd
de crecimiento

5.1.1. Efecto del tipo de sustrato y tiempo de reacción

5.1.1.1. Películas delgadas de Zn(O;OH)S

Figura 5.1.1: (a) Efecto del tiempo y el tipo de sustrato sobre el espesor. (b) gra�ca de Ln[−Ln(1−
α)]vs Ln(t).

En la �gura (5.1.1a) se comparan los espesores de las películas delgadas de Zn(O,OH)S sinteti-
zadas por el método CBD en función del tiempo y el tipo de sustrato utilizado; para la síntesis de
estas películas se emplearon las condiciones de síntesis estipuladas en la tabla 5.1. La �gura (5.1.1a)
muestra que para los cuatro sustratos utilizados se pueden distinguir dos regiones diferentes; una
región denominada `región de crecimiento lineal' (entre 25-50 minutos de síntesis) y una región de
saturación (evidente después de los 60 minutos de síntesis); este tipo de comportamiento es típico en
los procesos de crecimiento por CBD [64]. Previo a la zona de crecimiento lineal existe un periodo
denominado `período de inducción', este es el paso inicial en el proceso de formación de la película,
durante esta etapa se establecen los primeros equilibrios entre las diferentes especies y ocurren los fe-
nómenos de nucleación para la generación de la película. Después del periodo de inducción se observa
la zona de crecimiento lineal, en esta etapa ocurre el crecimiento de los núcleos del semiconductor

32
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sintetizado y la película incrementa linealmente su espesor con el tiempo de síntesis; �nalmente en la
región de saturación la velocidad de crecimiento de las películas disminuye drásticamente debido a la
disminución en la concentración de los precursores en el medio de reacción [33, 65].

Comparando las curvas de crecimiento (�gura 5.1.1a) se observa que el per�l de crecimiento de
la capa bu�er es el mismo independientemente del tipo de sustrato; sin embargo, la velocidad de
crecimiento de la capa bu�er es afectada por el tipo de sustrato utilizado; se puede observar que las
películas de Zn(O;OH)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 películas 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 super�ciales; la
naturaleza super�cial del sustrato desempeña un papel importante en la formación y crecimiento de
las películas [66]; El comportamiento observado en la zona de crecimiento lineal (�gura 5.1.1a) donde
el espesor de la película cambia linealmente con el tiempo, sugiere que en esta etapa, el proceso puede
estar controlado por el número de sitios disponibles sobre la super�cie de cada sustrato para la nu-
cleación y crecimiento de la película [67]. El número de sitios disponibles para la formación de la capa
bu�er, esta determinado por la composición y morfología super�cial del sustrato [33]. Al respecto, el
análisis de AFM (sección 5.2.3.) muestra que las capas absorbentes presentan valores de rugosidad
Rms superiores al sustrato VSL; indicando que este tipo de sustrato presenta mayor área super�cial
por área geométrica de contacto; demostrando esto, que las capas absorbentes presentan mayor área
disponible para el proceso de nucleación que la super�cie del sustrato VSL, además el proceso de
nucleación se ve favorecido por el uso de sustratos cristalinos y rugosos, en comparación con sustratos
amorfos y poco rugosos. Las super�cies rugosas y cristalinas permiten recubrir super�cies de una for-
ma mas uniforme. Adicionalmente, la composición super�cial de cada capa puede afectar la velocidad
de crecimiento. En particular la presencia de vacancias y enlaces incompletos en la super�cie de las
capas absorbentes [62, 67, 68] pueden facilitar la presencia de centros de nucleación para la formación
y crecimiento de la capa bu�er. La presencia de vacancias super�ciales de Cu (VCu), Se(VSe) y S
(VS), es comúnmente reportada en las capas de CGS y CIS [62, 69]; los procesos iníciales de formación
de los centros de nucleación son favorecidos por la presencia de este tipo de defectos.

El per�l de crecimiento obtenido en la síntesis de las películas de Zn(O,OH)S (5.1.1a) presenta un
comportamiento sigmoidal similar al observado en reacciones (autocatalíticas) y procesos de nucleación
y crecimiento de cristales en estado solidó, este tipo de reacciones son descritas a través del modelo
de Avrami [64]:

α(t) = 1− exp−kt
n

(5.1.1)

Donde α es la fracción 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 nucleación y crecimiento del recubrimiento, este
exponente toma valores entre 1 y 3. Linealizando la ecuación 5.1.1 se obtiene:,

Ln[−Ln(1− α)] = Lnk + nLn(t) (5.1.2)

Gra�cando Ln[−Ln(1 − α)] vs Ln(t); la constante de k y el exponente n pueden ser obtenidos
del intercepto y la pendiente de la línea obtenida. La �gura 5.1.1a también muestra la gra�ca de
Ln[−Ln(1 − α)] vs Ln(t) para las curvas de crecimiento mostradas. En la tabla 5.2 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 rápido sobre
CGS y CIS que sobre los otros sustratos. Este resultado puede ser atribuido a: (1) El proceso de
crecimiento de las películas ocurre por mecanismos diferentes, o (2) el numero de sitios disponibles
para la generación y crecimiento de la película es diferente. Teniendo en cuenta que los valores de
n son aproximadamente los mismos; es posible a�rmar 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 parámetros utilizados en la síntesis de películas delgadas de Zn(O;OH)S sobre
VSL, CIS, CGS, AIS.

PARÁMETROS DE SÍNTESIS 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: Parámetros obtenidos del modelo de Avrami para la síntesis de películas bu�er de
Zn(O,OH)S por CBD.

sistema n k ∗ 10−3

Zn(O,OH)S/CuGaSe2 1.17 22
Zn(O,OH)S/CuInS2 1.17 14
Zn(O,OH)S/AgInS2 1.19 11
Zn(O,OH)S/VSL 1.34 7

mayor número de sitios disponibles para el proceso de nucleación y crecimiento de la capa bu�er que
los sustratos de AIS y VSL.

5.1.1.2. Películas delgadas de In(O;OH)S

Figura 5.1.2: (a) Efecto del tiempo y el tipo de sustrato sobre el espesor. (b) gra�ca de Ln[−Ln(1−
α)]vs Ln(t).

En la �gura (5.1.2a) se comparan los espesores de las películas delgadas de In(O,OH)S sintetizadas
por el método CBD en función del tiempo y el tipo de sustrato; empleando las condiciones de síntesis
estipuladas en la tabla 5.3. La �gura (5.1.2a) muestra el per�l de crecimiento típico en la síntesis de las
películas de In(O;OH)S; este per�l sigmoidal es similar al mostrado por las películas de Zn(O;OH)S.
La �gura (5.1.2a) muestra que la velocidad de crecimiento de la capa bu�er también es afectada por
el tipo de sustrato utilizado.

Utilizando el la ecuación de Avrami (ecuacion 5.1.2) 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 gra�ca Ln[−Ln(1−α)] 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 número de sitios disponibles para el proceso de nucleación de la capa
bu�er que los sustratos de AIS y VSL.

Cuadro 5.3: Lista de parámetros utilizados en la síntesis de películas delgadas de In(O,OH)S sobre
ITO, CIS, CGS, AIS.

PARÁMETROS DE SÍNTESIS 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: Parámetros obtenidos del modelo de Avrami para la síntesis de películas bu�er de
In(O,OH)S por CBD

Sistema n k ∗ 10−3

In(O,OH)S/CuGaSe2 1.04 14
In(O,OH)S/CuInS2 1.12 11
In(O,OH)S/AgInS2 1.10 10
In(O,OH)S/ITO 1.23 7.8

5.1.2. Efecto de los precursores

5.1.2.1. Películas delgadas de Zn(O;OH)S

En la zona de crecimiento lineal (�gura 5.1.1a), el espesor de la película puede ser controlado
fácilmente por medio del tiempo de síntesis utilizado en el proceso de CBD. En esta región podemos
de�nir una velocidad inicial de crecimiento (vo) expresada en (nm/min) como la pendiente de la curva
espesor de película Vs tiempo. Utilizando un tiempo de síntesis 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 �gura 5.1.3 se muestra el efecto que tiene la concentración de ZnAc sobre la vo, los ensa-
yos fueron realizados cambiando la concentración del ZnAc entre (15mM - 120mM) y TU 450mM,
manteniendo constantes los otros parámetros de síntesis según lo indica la tabla 5.1; (se utilizan estas
condiciones de síntesis para garantizar condiciones de velocidad inicial). Adicionalmente la �gura 5.1.3
también muestra el efecto que tienen la concentración de TU sobre la vo, los ensayos fueron realizados
cambiando la concentración de TU entre (75mM - 450mM) y ZnAc (120mM) manteniendo constan-
tes los otros parámetros de síntesis según lo indica la tabla 5.1. Como se esperaría del equilibrio de
formación de la capa bu�er (ec. 2.2.9), conforme la concentración de ZnAc y TU aumentan el valor
de vo también se incrementa; un incremento en alguno de los precursores ocasiona que el equilibrio de
precipitación se desplace hacia la generación de ZnS(s); esto ocasiona que la velocidad de crecimiento
de las películas aumente. Adicionalmente los dos precursores muestran un comportamiento similar
donde la vo depende signi�cativamente de la concentración de cada precursor cuando se utilizan con-
centraciones bajas; sin embargo conforme la concentración de precursores se hace mayor (> 30mM
para ZnAc; >350mM para TU) el comportamiento cambia y vo tiende a ser independiente de la con-
centración de los precursores. Este comportamiento puede ser explicado teniendo en cuenta que en
el proceso de CBD la precipitación heterogénea puede estar limitada por el numero de sitios activos
presentes en el sustrato; para concentraciones superiores a las especi�cadas todos los sitios activos
presentes en la super�cie del sustrato pueden estar ocupados, haciendo que la vo de las películas se
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Figura 5.1.3: Variación de vo en función de la concentración de: (a) ZnAc y (b) TU.

Figura 5.1.4: Variación de vo en función de la concentración de: (a) Cit, (b) NH3 y (c) pH.

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

También se observó que cuando la concentración de los precursores se incrementó la precipitación
en solución ocurrió más rápido, e igualmente que para concentraciones (> 30mM para InCl3; >350mM
para TA) las películas obtenidas no fueron uniformes ni adherentes; las películas eran opacas y fácil-
mente removidas del sustrato al ser sometidas a ultrasonido y/o fricción mecánica; esto es ocasionado
porque el proceso de precipitación homogénea es favorecido y la formación de la película ocurre por
aglomeración de partículas de Zn(O,OH)S formadas en solución debido al exceso de iones Zn2+ y S2−

en el medio de reacción; dichas partículas aglomeradas no presentan adherencia adecuada sobre el
sustrato. Lo anterior nos indicó que concentraciones de ZnAc superiores a 30mM y concentraciones
de TU superiores a 350mM no debían ser utilizadas en la síntesis de las películas.

De igual manera, se estudió la in�uencia del citrato de sodio (Cit) y el amoniaco (NH3) sobre la vo.
En principio la presencia de acomplejantes en el medio de reacción es importante porque mantienen los
iones Zn2+ en solución y evitan la precipitación descontrolada del ZnS en fase homogénea; esto favorece
la formación de la película, además se ha reportado que la presencia de acomplejantes es necesaria
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para obtener recubrimientos uniformes y adherentes. La adición de un bu�er se hace necesaria para
ajustar el pH de la solución y para garantizar una velocidad constante en el proceso de hidrólisis
de la TU. En la �gura 5.1.4 se muestra el efecto que tiene la concentración de Cit sobre la vo, los
ensayos fueron realizados con TU=450mM, ZnAc=120mM y cambiando la concentración de Cit entre
(15mM - 60mM). Adicionalmente en la �gura 5.1.4 se muestra el efecto que tiene la concentración
de NH3 sobre la vo, los ensayos fueron realizados cambiando la concentración de NH3 entre (150mM
� 1.0M), TU 450mM, 120mM. La �gura 5.1.4 muestra una dependencia inversa de vo con respecto
a Cit y NH3; esto concuerda con lo esperado según las ecuaciones 2.2.11 y 2.2.12; la concentración
de Cit y NH3 determina de manera indirecta la concentración del Zn2+ libre en solución; conforme
la concentración del Cit o NH3 se incrementa en el medio de reacción, el equilibrio se desplaza hacia
la formación de cada complejo disminuyendo signi�cativamente la cantidad de ión Zn2+ libre para
reaccionar con los iones de S2−; esto ocasiona que la velocidad de crecimiento de la capa bu�er
disminuya. Cuando se utilizaron concentraciones de Cit superiores a 40mM el tiempo de síntesis se
incrementó (2-3 horas), indicando que el ión Zn2+ es acomplejado completamente por el Cit; por el
contrario cuando la concentración de Cit era inferior a 30mM, de nuevo se favoreció la precipitación
homogénea y los recubrimientos no fueron uniformes ni adherentes.

Debido a que la concentración de NH3 cambia el valor de pH en la solución se hizo necesario
determinar el efecto del pH sobre la sobre el vo, para determinar el efecto real del NH3 sobre vo. En
la �gura (5.1.4c) también muestra el efecto que tiene el pH sobre la vo, los ensayos fueron realizados
cambiando el pH, con TU = 450mM, ZnAC = 120mM y NH3 = 600mM manteniendo constantes los
otros parámetros de síntesis según lo indica la tabla 5.1. La �gura (5.1.4c) muestra un incremento
signi�cativo de vo con el aumento del pH, esto ocurre porque el proceso de hidrólisis de la TU es
favorecido con el aumento del pH; cambios en la concentración de iones OH− determinan la concen-
tración del S2− libre en solución (ecuación 2.2.8); a medida que aumenta la cantidad de iones OH−

en solución; el proceso de hidrólisis de TU se desplaza hacia la formación de HS−(ac) y la concentración
de iones S2− aumenta en el medio de reacción incrementando el valor de vo.

5.1.2.2. Películas delgadas de In(O;OH)S

En la �gura (5.1.5a,b) se muestra el efecto que tienen la concentración de InCl3, TA, sobre la
vo, los ensayos fueron realizados cambiando la concentración del InCl3 entre (15mM - 120mM) y TA
450mM, manteniendo constantes los otros parámetros de síntesis según lo indica la tabla 5.3.

Los resultados prueban que el proceso de crecimiento de las películas de In(O,OH)S es afectado
por las concentraciones especí�cas de los precursores; conforme la concentración de InCl3 y TA au-
mentan, el espesor de las películas también lo hace. Como se esperaría del equilibrio de formación
del In(O,OH)S (ec. 2.2.28) un incremento en alguno de los precursores ocasionará que el equilibrio
se desplace hacia la generación de In(O,OH)S; esto incrementará la velocidad de crecimiento de las
películas de In(O,OH)S. Por otro lado, aunque los dos precursores muestran un comportamiento si-
milar en el que la vo de las películas de In(O,OH)S depende signi�cativamente de la concentración de
cada precursor (para concentraciones bajas), esta dependencia desaparece conforme la concentración
InCl3 y TA se hace mayor (> 30mM para InCl3; >350mM para TA); en este punto la vo tiende a
ser independiente de la concentración de los precursores. Este comportamiento puede ser explicado
de la misma forma que fue explicado para las películas de Zn(O;OH)S. En el proceso de CBD, la pre-
cipitación heterogénea esta limitada por el número de centros de nucleación presentes en el sustrato;
para concentraciones superiores a las especi�cadas todos los sitios activos presentes en la super�cie
han sido ocupados y la vo de las películas se hace independiente de la concertación de InCl3 y TA.
Adicionalmente, el proceso de precipitación homogénea fue favorecido cuando se utilizaron concen-
traciones superiores a 30mM para InCl3 y superiores a 350mM para TA; las películas obtenidas no
fueron uniformes ni adherentes; las películas eran removidas fácilmente del sustrato al ser sometidas
a ultrasonido y/o fricción mecánica. Lo anterior nos indicó que concentraciones de InCl3 superiores
a 30mM y concentraciones de TA superiores a 350mM no debían ser utilizadas en la síntesis de las
películas de In(O,OH)S.

En la �gura (5.1.5c), del mismo modo se muestra el efecto que tiene la concentración de Cit sobre
la vo; los ensayos fueron realizados cambiando la concentración de Cit entre (15mM - 60mM), TA
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450mM, y InCl3 120mM manteniendo constantes los otros parámetros de síntesis según lo indica la
tabla 5.3. Se observa una disminución logarítmica de vo conforme la concentración de Cit aumenta.
Según la (ec. 2.2.22) la concentración de Cit determina de manera indirecta la concentración del In3+

libre en solución; conforme la concentración del acomplejante se incrementa en el medio de reacción
el equilibrio de formación de complejos se desplazara hacia la formación del complejo disminuyendo
signi�cativamente la cantidad de ión In3+ libre disponible para reaccionar con los iones de S2− en
solución; esto disminuye la velocidad de crecimiento de las películas de In(O,OH)S.

Figura 5.1.5: Variación de vo en función de la concentración de: (a) InCl3; (b) TA, (c) Cit y (d) pH

Adicionalmente la �gura (5.1.5d) también muestra que a medida que el pH del sistema de reac-
ción disminuye el espesor de las películas de In(O,OH)S se incrementa de manera logarítmica. Este
incremento en la velocidad de crecimiento de las películas puede ser ocasionado por un aumento en
la cantidad de H2S, ya que dentro sistema de reacción es posible que ocurra la generación de acidó
tioacético según [43, 48]:

CH3CSNH2 +H3O
+ 
 CH3CSOH +NH+

4 (5.1.3)

CH3CSOH +H2O 
 CH3COOH +H2S (5.1.4)
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El incremento en la concentración H2S aumenta la cantidad de iones S2− (ec. 2.2.16-2.2.18) presen-
tes en solución y esto tendrá como consecuencia �nal que el equilibrio de precipitación del In(O,OH)S
(ec. 2.2.28) se desplace hacia la formación de solido, permitiendo que se aumente la velocidad de
crecimiento de las películas.

5.1.3. Determinación del orden de reacción

5.1.3.1. Películas delgadas de Zn(O;OH)S

Figura 5.1.6: Orden de reacción para: (a) ZnAc; (b) TU, (c) Cit, (d) NH3 y (e) [OH−].

Utilizando las condiciones experimentales utilizadas en la tabla 5.1; se plantea la siguiente ecuación
de reacción aproximada:

vo = k[ZnAc]α[TU ]β [OH−]γ [Cit]ρ[NH3]ε (5.1.5)

Utilizando el método de velocidades iniciales para los datos mostrados en la �gura 5.1.1 y tomando
los parámetros restantes ([TU ]β [OH−]γ [Cit]ρ[NH3]ε) como constantes, de�nimos [70]:

vo = k´[ZnAc]α (5.1.6)
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Donde:

k´=k[TU ]β [OH−]γ [Cit]ρ[NH3]ε (5.1.7)

Ahora podemos determinar el orden de reacción a partir de la gra�ca de (Lnvo) en función de
(Ln[ZnAc]):

Lnvo = Lnk´ + αLn[ZnAc] (5.1.8)

Donde la pendiente de esta curva corresponde al orden de reacción para el ZnAc. El procedimiento
descrito anteriormente se repite para los datos mostrados en las �guras 5.1.3 y 5.1.4; de esta manera
se obtienen los órdenes de reacción para cada uno de los precursores estudiados. En la �gura 5.1.6 se
muestran las curvas obtenidas para los ordenes de reacción de cada reactivo.

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

NH3 +H2O 
 NH+
4 +OH− Kb = 10−4,8 (5.1.9)

Resolviendo la ecuación de equilibrio y despejando [OH−] obtenemos:

[OH−] =
√

10−4,8 ∗ [NH3] (5.1.10)

Evaluando la variación vo con respecto a [NH3] obtenemos:

vo = k´ ∗ [NH3]a (5.1.11)

Donde a es un orden de reacción aparente, la ecuación 5.1.11 puede ser escrita como:

vo = k´[NH3]ε[OH−]
1
2 (5.1.12)

Sustituyendo la ecuación 5.1.10 en la ecuación 5.1.12 y resolviendo se encuentra que el orden de
reacción ε con respecto a [NH3] es −1, 1.

A partir de los datos mostrados en la grá�ca 5.1.6 se determinaron los órdenes de reacción con
respecto a la concentración de cada reactivo. Obteniendo la siguiente ecuación de velocidad inicial:

voZn = k
[ZnAc]0,9[TU ]0,8[OH]

1
2

[Cit]0,9[NH3]1,1
(5.1.13)

La ecuación 5.1.13 explica el per�l de vo en función de cada reactivo, esta ecuación 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 formación de los recubrimientos de CdS y ZnSe se da por procesos
via ión-ión, mientras que el proceso de crecimiento del ZnS puede ocurrir por vía cluster-cluster, esto
se corrobora con el valor de energía de activación obtenida para el proceso; explicado en la siguiente
sección.
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5.1.3.2. Películas delgadas de In(O;OH)S

Figura 5.1.7: Orden de reacción para: (a) InCl3; (b) TA, (c) Cit, (d) [H3O+].

Siguiendo el procedimiento descrito en la sección anterior (5.1.3.1.) se determinó el orden de
reacción para cada reactivo en la síntesis de las películas de In(O;OH)S utilizando el método CBD.
En la �gura 5.1.7 se muestran las curvas obtenidas para los ordenes de reacción de cada reactivo.

A partir de los datos mostrados en la �gura 5.1.7 se determinaron los órdenes de reacción con
respecto a la concentración de InCl3, TA, Cit, y el pH; obteniendo la siguiente ecuación de velocidad:

voIn = k
[InCl3]2[TA]1,8[H3O]

1
2

[Cit]0,5
(5.1.14)

La ecuación 5.1.14 explica el per�l de vo en función de cada reactivo, esta ecuación 5.1.14 es
similar a la ecuación obtenida para otros compuestos como CdS y ZnSe; sin embargo estas ecuaciones
no pueden ser comparadas directamente ya que la formación de los recubrimientos de CdS y ZnSe se
da por procesos vía ión-ión.
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5.1.4. Efecto de la temperatura

5.1.4.1. Películas delgadas de Zn(O;OH)S

Figura 5.1.8: (a) Efecto de la temperatura sobre la velocidad de crecimiento de películas de
Zn(O,OH)S. (b) Logaritmo natural de la velocidad de crecimiento Vs 1000/T.

La energía de activación para el proceso de crecimiento de las películas puede ser determinada
evaluando el efecto de la temperatura sobre la velocidad de crecimiento de las películas de Zn(O,OH)S
bajo condiciones óptimas de concentración de precursores. Para tal efecto se realizó la síntesis de las
películas de Zn(O;OH)S utilizando diferentes temperaturas de reacción y manteniendo constantes los
demás parámetros de síntesis según lo indica la tabla 5.1.

La �gura (5.1.8a) muestra que la velocidad de crecimiento de las películas de Zn(O,OH)S es afec-
tada signi�cativamente por la temperatura; conforme la temperatura de síntesis se incrementa, la
velocidad de crecimiento también lo hace. Los cambios de temperatura afectan los factores termodi-
námicos y cinéticos del proceso de formación y crecimiento de la capa bu�er; por un lado el valor del
producto de solubilidad (Kps) aumenta y el valor de las constantes de formación de complejos (β)
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 síntesis permitirá que la barrera energética
requerida para el proceso sea sobrepasada con mayor rapidez.

La energía de activación del proceso de crecimiento de películas delgadas de Zn(O,OH)S se puede
determinar utilizando la ecuación de Arrhenius:

vo(T ) = Aexp−
Ea
RT (5.1.15)

Donde A es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia; Ea corresponde a la energía de
activación del proceso; R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. Linealizando la
ecuación 5.1.15 se obtiene:

Ln(v) = LnA− Ea

R
(

1

T
) (5.1.16)

Gra�cando Ln(v) vs T−1; el valor de la Ea puede ser calculado a partir de la pendiente obtenida.
En la �gura (5.1.8b) se muestra la curva de Ln(v) vs 1000/T para los datos obtenidos. Con base

en la ecuación obtenida, se determinó experimentalmente que la energía de activación del proceso de
precipitación de Zn(O;OH)S es de 33,60KJ/mol. Este valor de energía de activación concuerda con el
valor reportado por otros autores (33,0KJ/mol) [74]. Como se mencionan antes este valor de energia
de activación es mucho menor que el reportado para el CdS (85KJ/mol) y el ZnSe (60KJ/mol) [72,
73], donde el crecimiento de las películas está determinado por procesos de crecimiento vía ión-ión. El
valor de energía de activación obtenido para el proceso de crecimiento de las películas de Zn(O;OH)S
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indica que el paso determinante en el proceso de crecimiento de las películas puede ser un proceso
vía cluster-cluster. Aunque no es posible establecer el mecanismo de formación de las películas de
Zn(O;OH)S, el valor de Eg indica que el proceso es diferente al presentado por el CdS y seguramente
está gobernado por procesos de crecimiento vía cluster-cluster.

5.1.4.2. Películas delgadas de In(O;OH)S

Figura 5.1.9: (a) Efecto de la temperatura sobre la velocidad de crecimiento de películas de In(O,OH)S.
(b) Logaritmo natural de la velocidad de crecimiento Vs 1000/T.

Se realizó la síntesis de las películas de In(O;OH)S utilizando diferentes temperaturas de reacción
y manteniendo constantes los demás parámetros de síntesis según lo indica la tabla 5.3. La �gura
(5.1.9a) muestra que la velocidad de crecimiento es afectada por la temperatura de manera similar
que las películas delgadas de Zn(O;OH)S; esta �gura también muestra que el logaritmo natural de la
velocidad de crecimiento varía linealmente con el inverso de la temperatura (ver Fig. 5.1.9b); indicando
que esta obedece a la ecuación de Arrhenius (ec. 5.1.15). Como se explicó anteriormente, cambios en
la temperatura afectan los valores de las constantes de los diferentes equilibrios y la cinética de los
procesos de nucleación y crecimiento de las películas.

La �gura (5.1.9b) fue obtenida al gra�car la ecuación 5.1.16 con los datos mostrados en la �gura
(5.1.9a); con base en la ecuación obtenida se determinó de forma experimental que la energía de
activación del proceso de precipitación de In(O,OH)S es de 40,48KJ/mol. Este valor de energía de
activación es menor que el reportado para el CdS y el ZnSe, donde el crecimiento de las películas está
gobernado por procesos de crecimiento vía ión-ión. El valor de energía de activación obtenido para el
proceso de crecimiento de las películas de In(O,OH)S indica que posiblemente el paso determinante
en el proceso de crecimiento de las películas pude llevarse principalmente vía cluster-cluster, como en
el caso del Zn(O;OH)S cuya energía de activación es de 33KJ/mol.
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5.2. Propiedades de las películas delgadas de In(O;OH)S y Zn(O;OH)S

5.2.1. Propiedades Ópticas

5.2.1.1. Películas delgadas de Zn(O;OH)S

Figura 5.2.1: Cambio en el espectro de transmitancia de películas de Zn(O;OH)S con la variación de
la concentración de: (a) [ZnAc], (b) [TU], (c) Cit y (d) pH.

El efecto de los parámetros de síntesis sobre las propiedades ópticas de las películas delgadas de
Zn(O,OH)S se estudió a través de medidas de transmitancia espectral realizadas a muestras deposita-
das sobre sustrato de VSL. En la �gura 5.2.1 se muestran las curvas de transmitancia de las películas
de Zn(O;OH)S depositadas sobre VSL variando la concentración de ZnAc, TU, citrato, y pH durante el
proceso CBD. Se puede observar que la transmitancia espectral es afectada signi�cativamente por los
parámetros estudiados; en general la mayoría de películas sintetizadas presentan transmitancias supe-
riores al 80% en la región visible del espectro electromagnético (zona de baja absorbancia λ>310nm),
este valor de elevada transmitancia indica que en la super�cie de la capa bu�er no se han adsorbido
partículas coloidales generadas durante el proceso de síntesis, adicionalmente la gran pendiente que
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Figura 5.2.2: (a) Cambio en el espectro de transmitancia de películas delgadas de Zn(O;OH)S en
función del espesor. (b) Grá�ca de (αhv)2 vs hv.

muestra la curva de transmitancia en la región de alta absorción (λ=300nm aproximadamente) indica
que la capa bu�er presenta baja densidad de defectos en la cercanía de las bandas de conducción [75].

Los resultados de la �gura 5.2.1 muestran que el aumento de la concentración de ZnAc y TA,
producen una disminución signi�cativa de la transmitancia espectral de las películas, a medida que la
concentración de estos dos precursores aumenta aparecen patrones de interferencia en los espectros de
transmitancia; estos resultados están relacionados con un incremento en la velocidad de crecimiento
de las películas de Zn(O,OH)S, ya que conforme la concentración de los precursores aumenta tam-
bién se incrementa el espesor de las película. Adicionalmente el efecto de la concentración de citrato
sobre la transmitancia de las películas de Zn(OH;O)S muestra dos patrones de interferencia para las
concentraciones de 20-30mM de citrato; indicando que bajo estas concentraciones de Cit las películas
obtenidas presentaron mayores espesores en comparación de las películas obtenidas con concentra-
ciones entre 40-60mM; como se menciono en la sección (5.1.1.2) a medida que la concentración de
citrato se incrementa en el medio de reacción, la cantidad de iones Zn2+ disponibles para reaccionar y
generar la película es menor (ec. 2.2.11), ya que se favorece la formación del complejo; concentraciones
superiores a 30mM favorecen la formación del complejo disminuyendo la velocidad de crecimiento de
las películas.

Finalmente la transmitancía de las películas de Zn(O;OH)S no es afectada drásticamente con el
cambio del pH; aunque el espesor cambia, la calidad óptica de las películas no es afectada de una
manera negativa.

En la �gura (5.2.2a) se muestra la variación típica de la transmitancia de las películas de Zn(O;OH)S
depositadas sobre VSL, variando el tiempo de síntesis (espesor de las películas) y manteniendo cons-
tantes los demás parámetros de síntesis según tabla 5.1. Los resultados muestras que conforme el
tiempo de síntesis se incrementa, aparecen patrones de interferencia en los espectros de transmitancia
debido a un incremento en el espesor de las películas. Espesores inferiores a 30nm presentan transmi-
tancias superiores al 90% en la región visible; y espesores superiores a 200nm presentan transmitancias
entre 70%-85%. Utilizando el procedimiento descrito en la sección 4.1 (ec. 4.1.1 y 4.1.2) y con base
en los espectros de transmitancia mostrados en la �gura (5.2.2a), se determinó el valor de Eg para
estos ensayos. En la gra�ca (5.2.2b) se muestra el calculo Eg en función del espesor de las películas.
Los resultados arrojan que los valores de Eg de todas de las películas obtenidas presentaron valores
superiores al esperado para este compuesto (Eg 3.6 eV) [76]; la mayoría de los reportes sugieren que el
con�namiento cuántico es la razón principal para que el Eg del material sea superior al esperado; sin
embargo el Eg del material también puede ser afectado por cambios en la orientación preferencial de
las películas [77], por cambios en la densidad de dislocaciones en los límites de grano [78] y diferencias
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en la composición química del compuesto [79]. En nuestro caso los efectos por con�namiento cuántico
podrían ser una de las razones para este resultado; el estudio de HR-TEM (�gura 5.2.6) reveló que
las películas de Zn(O;OH)S presentan tamaños de grano del orden de los 4 nm, indicando que los
efectos de con�namiento cuántico pueden presentarse. Por otro lado la presencia de otros compuestos
debido al fenómeno de co-precipitación, también pueden explicar el incremento en el valor del Eg.
Es conocido que en el proceso de síntesis por CBD la precipitación de otras compuestos no puede
ser eliminada completamente del medio de reacción; al respecto los estudios de XPS (sección 5.5.)
demostraron que las películas de Zn(O;OH)S obtenidas en este trabajo están constituidas por átomos
de zinc, azufre y un pequeño porcentaje de átomos de oxígeno, indicando que la capa sintetizada
puede ser una mezcla de ZnS, Zn(OH)2 y ZnO; la presencia de estos compuestos con Eg superior al
presentado por el ZnS pueden aumentar el Eg de la capa bu�er. Al respecto resultados similares han
sido reportados para el ZnSe donde se presenta la co-precipitación de Zn(OH)2 generando Zn(Se;OH)
[79]. Finalmente este incremento en el Eg tiene un efecto bené�co en el desempeño �nal de la celda
solar, ya que un mayor valor de Eg de la capa bu�er permitirá el paso de radiación de mayor energía
hacia la capa absorbente.

5.2.1.2. Películas delgadas de In(O;OH)S

Figura 5.2.3: Cambio en el espectro de transmitancia de películas de In(O;OH)S con la variación de
la concentración de: (a) [InCl3], (b) [TA], y (c) pH.

El efecto de los parámetros de síntesis sobre las propiedades ópticas de las películas delgadas de
In(O;OH)S se estudió a través de medidas de transmitancia espectral realizadas a muestras depo-
sitadas sobre sustrato de VITO. En la �gura 5.2.3 se muestran las curvas de transmitancia de las
películas de In(O,OH)S depositadas utilizando el método CBD variando la concentración de InCl3,
TA y pH. Se puede observar que la transmitancia espectral es afectada signi�cativamente por los
diferentes parámetros estudiados. En general la mayoría de películas sintetizadas presentan transmi-
tancias superiores al 80% en la región visible del espectro electromagnético (zona de baja absorbancia
λ> 500nm), este valor de elevada transmitancia indica que en la super�cie de la capa bu�er no se
han adsorbido partículas coloidales generadas durante el proceso de síntesis, adicionalmente la gran
pendiente que muestra la curva de transmitancia en la región de alta absorción (λ=350nm aproxima-
damente) enseña que la capa bu�er presenta baja densidad de defectos en la cercanía de las bandas
de conducción.

Los resultados de la �gura (5.2.3a,b) muestran que el aumento de la concentración de InCl3y
TA producen una disminución signi�cativa en la transmitancia espectral de las películas, esto es
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ocasionado por el aumento del espesor de las películas de In(O,OH)S, ya que conforme la concentración
de los precursores aumenta también se incrementa la velocidad de crecimiento y en última instancia el
espesor de las películas de In(O,OH)S. Adicionalmente la pobre calidad óptica (baja tansmitancia en
la región visible) de las películas sintetizadas a pH inferiores a 2.5 se relaciona con un aumento excesivo
en la velocidad de formacion del semiconductor en solución debido a un incremento indirecto de la
concentración de iones S2+. El descenso en el pH ocasiona un aumento signi�cativo en el proceso de
precipitación homogénea; esto favorece la formación de agregados voluminosos en solución (clusters);
algunos de estos se precipitan en el fondo del reactor y otros pueden ser adsorbidos sobre la super�cie
del sustrato evitando la formación de una película uniforme con trasnmitancia adecuada, esto tiene
como consecuencia �nal un aumento relevante del espesor y la rugosidad de las películas, ocasionando
que la transmitancia de las películas disminuya drásticamente como se muestra en la �gura (5.2.3c).

En la �gura (5.2.4a) se muestra curvas típicas de la transmitancia de las películas de In(O;OH)S
depositadas sobre VITO, variando el tiempo de síntesis (espesor) y manteniendo constantes los demás
parámetros de síntesis según tabla 5.3. Los resultados muestran que conforme el tiempo de síntesis
se incrementa aparecen patrones de interferencia en los espectros de transmitancia debido a un in-
cremento en el espesor de las películas. Adicionalmente, todas las películas presentan un máximo de
transmitancia cercano al 90% en la zona de baja absorción (λ>600nm).

Utilizando el procedimiento descrito en la sección 4.1 (ec.4.1.1 y 4.1.2) y con base en los espectros
de transmitancia mostrados en la �gura (5.2.4a), se determinó el valor de Eg para estos ensayos.
La �gura (5.2.4b) muestra que los valores de Eg de las películas de In(O;OH)S presentan valores
superiores al esperado para este compuesto (Eg 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 oxígeno
en las películas sintetizadas puede ser la razón principal; la precipitación de otras especies en forma
paralela a la formación del In2S3 puede incrementar signi�cativamente el valor del Eg de la capa
bu�er. La presencia de In2O3 en la película es comúnmente reportada cuando el proceso CBD es
utilizado como método de síntesis [94]; dependiendo de la proporción de oxígeno en la capa bu�er,
el valor de Eg puede variar hasta valores de Eg cercanos 3.7eV correspondiente al In2O3; al respecto
los estudios de XPS (sección 5.2.4.) demostraron que las películas de In(O;OH)S están constituidas
por átomos de In, S y O, indicando que la capa sintetizada puedes ser una mezcla de InS, In(OH)3 y
In2O3; este incremento en el Eg tiene un efecto bené�co en el desempeño �nal de la celda solar.

Figura 5.2.4: (a) Cambio en el espectro de transmitancia de películas delgadas de In(O;OH)S en
función del espesor. (b) Grá�ca de (αhv)2 vs hv.
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5.2.2. Propiedades Estructurales

5.2.2.1. Películas delgadas de Zn(O;OH)S

Los patrones de difracción de rayos X (XRD) de las películas de Zn(O;OH)S depositadas sobre
VSL no presentaron señales de difracción en ninguno de los rangos de concentración, tiempo y pH
estudiados; sin embargo cuando se utilizaron sustratos de CGS, CIS y AIS, las películas si presentaron
patrones de difracción. En Figura 5.2.5 se muestran los patrones de XRD de películas 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 bu�er. En la �gura 5.2.5 se pueden observar los patrones
de difracción de cada una de los planos cristalinos correspondientes a las estructuras tetragonales de
las capas absorbentes. La �gura 5.2.5 también muestra que para los dos tipos de sustratos utilizados,
la cristalinidad de las películas obtenidas fue pequeña, esto sugiere que las películas de Zn(O,OH)S
pueden estar constituida por granos de tamaño nanométrico. Los difractogramas muestran que las
películas de Zn(O,OH)S depositas en 60 minutos no generan ninguna señal, sin embargo cuando el
tiempo de síntesis se incrementa a 200 minutos se genera una señal en 2θ = 28,8°; esta señal se
puede asignar al plano cristalino (111) de la fase cúbica según la tarjeta (JCPDS 77-2100) y al plano
cristalina (002) de la fase hexagonal según la tarjeta (75-1534 JCPDS); al respecto algunos autores
han reportado una estructura cúbica para las películas de Zn(O,OH)S depositadas por el método de
la CDB [80] y otros sugieren una estructura hexagonal [81, 82]; indiscutiblemente el tipo de estructura
cristalina dependerá de las condiciones de síntesis utilizadas; sin embargo en nuestro caso no es posible
diferenciar una única fase, en consecuencia se sugiere la presencia de una mezcla de fases cúbicas y
hexagonal; esto último también concuerda con otros reportes [83]. Con el �n de veri�car lo anterior
se realizó un análisis de microscopía de trasmisión de electrones de alta resolución (HR-TEM). En
la �gura 5.2.6 se muestra la imagen HR-TEM de una película de Zn(O;OH)S depositada sobre un
sustrato CIS utilizando las condiciones de síntesis estipuladas en la tabla 5.1; dentro de la imagen se
muestra el patrón de difracción de electrones focalizado (SAED) de la misma muestra. La �gura 5.2.6
muestra que la película presenta limites de grano bien de�nidos, además se observa que la muestra
es policristalina y presenta tamaños de grano del orden de 4nm, adicionalmente el patrón SAED
muestra re�exiones correspondientes al plano (111) de la fase cúbica y al plano cristalino (002) de la
fase hexagonal. Estos resultados corroboran las observaciones obtenidas de las bases de datos.

Figura 5.2.5: Patrones de difracción de rayos X de películas delgadas de Zn(O;OH)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 bu�er obtenidas.

Material Estructura Constante de red a (Å) Constante de red c (Å)
CuGaSe2 Tetragonal 5,612 11,03
CuInS2 Tetragonal 5,513 11,06
AgInS2 Tetragonal 5,894 11,19

Zn(O;OH)S Cúbico 5.473 �
Hexagonal 3,821 6,254

In(O;OH)S Cúbico 5,352 �
Tetragonal 7,163 32,33

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

5.2.2.2. Películas delgadas de In(O;OH)S

Figura 5.2.7: Patrones de difracción de rayos X de películas delgadas de In(O;OH)S variando concen-
tración de: (a) InCl3 y (b) TA.
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Figura 5.2.8: Patrones de difracción de rayos X de películas delgadas de In(O;OH)S depositadas sobre:
(a) AIS, (b) CGS y (c) CIS.

La �gura 5.2.7, muestra el efecto de la concentración de InCl3 y TA sobre la estructura cristalina
de películas delgadas de In(O;OH)S sintetizadas sobre sustratos de ITO, manteniendo constantes cada
uno de los parámetros restantes según lo mostrado en la tabla 5.3; (Las señales correspondientes al
sustrato no son mostradas).

Los difractogramas indican que las películas de In(O;OH)S presentan baja cristalinidad, sin em-
bargo también evidencian que las películas de In(O;OH)S crecen de manera policristalina. La baja
cristalinidad que presentan las películas de In(O;OH)S es debida en parte a los espesores (40-160nm)
que estas presentan; adicionalmente este resultado es común en la síntesis de semiconductores utili-
zando el método CBD. La �gura 5.2.7 muestra que conforme la concentración de síntesis del InCl3
y TA aumentan, la cristalinidad de las películas de In(O;OH)S mejora, en particular para concen-
traciones de InCl3 y TA bajas solo se evidencia una señal en 2θ=33,75 y a mayores concentraciones
aparece de una segunda señal en 2θ= 48,26; esto puede ser debido a un incremento en el espesor de
las películas. Las señales ubicadas en 2θ =33.75 y en 2θ= 48,26 coinciden con los planos cristalinos
(109) y (2212) de la fase β-In2S3 con estructura tetragonal según la tarjeta (JCPDS #25-0390); y
con los planos cristalinos (011) y (211) del compuesto óxido-hidróxido de indio con estructura cúbica
según la tarjeta (JCPDS #32-0456), estos resultados sugieren que las películas 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 Eg (sección 5.2.1.2.) obtenidos
para las diferentes capas y por el análisis de XPS (5.4.2.). Debido a las características del proceso de
síntesis; es común encontrar este tipo de mezclas en las películas delgadas sintetizadas por CBD [95].

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

Las películas delgadas de In(O;OH)S depositadas sobre otras super�cies también presentaron baja
cristalinidad. En la �gura 5.2.8 se muestran los patrones de XRD de películas delgadas de In(O;OH)S
sobre tres capas absorbentes, utilizando las condiciones de síntesis mostradas en la tabla 5.3. Se
puede observar que las películas sintetizadas sobre las capas absorbentes de CGS presentan las dos
señales características asociadas a dos compuestos diferentes; el β-In2S3 con estructura tetragonal y del
compuesto óxido-hidróxido de indio con estructura cúbica; estos resultados sugieren que las películas
de In(O;OH)S obtenidas por CBD están compuestas por una mezcla de fases cúbica y tetragonal.
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5.2.3. Propiedades Mofológicas

5.2.3.1. Películas delgadas de Zn(O;OH)S

Figura 5.2.9: (a) Imágenes de AFM de sustrato VSL. Imágenes de AFM de películas delgadas de
Zn(O;OH)S depositadas sobre VSL utilizando como tiempo de síntesis: (b) 40 min, (c) 60 min y (d)
90min..

Figura 5.2.10: (a) Imágenes de AFM de sustrato CIS. Imágenes de AFM de películas delgadas de
Zn(O;OH)S depositadas sobre CIS utilizando como tiempo de síntesis: (b) 40 min, (c) 60 min y (d)
90min.

En la �gura 5.2.9 se muestran las imágenes de AFM correspondientes a películas de Zn(O;OH)S
sintetizadas sobre VSL variando del tiempo de síntesis y manteniendo constantes los otros paráme-
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tros según las condiciones establecidas en tabla 5.1. La �gura (5.2.9a) muestra que el sustrato de
VSL presenta una super�cie poco rugosa con tamaños de grano reducido. La �gura (5.2.9b,c,d) tam-
bién muestra que la morfología super�cial de las películas cambia signi�cativamente con el tiempo
de síntesis, conforme este tiempo, aumenta el tamaño del grano y la rugosidad de las películas de
Zn(O;OH)S se incrementa. Estos resultados están relacionados con las diferentes etapas de crecimien-
to de la película; durante los primeros instantes de la síntesis los centros de nucleación presentes sobre
la super�cie del sustrato generan granos de tamaño reducido; para periodos cortos de síntesis (10-20
min) estos granos no pueden incrementar signi�cativamente su tamaño; mientras que para periodos
de síntesis mayores (60 minutos), los procesos de crecimientos pueden ocurrir, y el tamaño del grano
se incrementa signi�cativamente. La �gura muestra la variación de la rugosidad Rms y el tamaño de
grano de las películas de Zn(O;OH)S depositas sobre VSL en función del tiempo de síntesis.

Cuando se utilizaron diferentes sustratos en la síntesis de películas de Zn(OOH)S se observó
un comportamiento similar al presentado sobre el sustrato VSL. En la �guras 5.2.10 se muestran
las imágenes de AFM correspondientes a películas de Zn(O;OH)S sintetizadas sobre sustrato CIS
variando el tiempo de síntesis. Se puede apreciar que desde los primeros 60 minutos de síntesis se logra
un completo cubrimiento de la super�cie de la capa CIS; además se observa que los valores del tamaño
de grano y la rugosidad de las películas de Zn(O;OH)S también se incrementan conforme el tiempo
de síntesis aumenta (�gura 5.2.11b); la �gura (5.2.10c) también muestra que durante los primeros 60
minutos de síntesis la película está constituida por granos de tamaño reducido que forman un depósito
compacto; para tiempos superiores se observan aglomerados sobre la super�cie del recubrimiento.
Adicionalmente los valores de tamaño de grano y rugosidad de las películas depositadas sobre sustratos
de CIS son superiores a los obtenidos para las películas depositadas sobre VSL; indicando que el
proceso de crecimiento de las películas de Zn(O;OH)S ocurre más rápido sobre los sustratos de las
capas absorbentes que sobre el sustrato VSL. Como fue mencionado anteriormente el proceso de
nucleación se ve favorecido por el uso de sustratos cristalinos y rugosos, en comparación con sustratos
amorfos y poco rugosos. La mayor rugosidad de las capas absorbentes ocasiona que su super�cie
presente mayor área super�cial por área geométrica de contacto aumentando el número de centros de
nucleación. Finalmente este aumento en la rugosidad de las películas es bené�co ya que una super�cie
mas rugosa garantiza que una posible fractura en la super�cie de la película no será propagada, debido
a que la fractura será disipada en las asperezas de la super�cie; de esta manera la rugosidad de la
super�cie no solo garantiza un incremento en la adherencia super�cial sino en la estabilidad de la
misma [84].

Figura 5.2.11: Variación de rugosidad y tamaño de grano de películas de Zn(O;OH)S en función del
tiempo depositadas sobre sustratos: (a) VSL y (b) CIS.
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Figura 5.2.12: Imágenes de AFM de películas 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.

Figura 5.2.13: Variación de rugosidad y tamaño de grano de películas de Zn(O;OH)S en función del
tiempo depositadas sobre sustratos: (a) CGS y (b) AIS.

Un comportamiento similar al presentado sobre sustratos de CIS se observó cuando las películas
de Zn(O;OH)S fueron depositadas sobre sustratos de CGS y AIS, los valores de rugosidad y tamaño
de grano de las películas aumentaron cuando el tiempo de síntesis se incrementó; en la �gura 5.2.12 se
muestran las imágenes de AFM correspondientes a películas de Zn(O;OH)S sintetizadas sobre sustrato
CGS y AIS variando el tiempo de síntesis; adicionalmente en la �gura 5.2.13 se muestran los valores
de rugosidad y tamaño de grano. Los resultados muestran valores similares a los reportados para las
películas depositadas sobre CIS.
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5.2.3.2. Películas delgadas de In(O;OH)S

Figura 5.2.14: (a) Imagen de AFM de sustrato CIS. (b) Imágenes de AFM de películas delgadas de
In(O;OH)S depositadas sobre CIS utilizando tiempos de síntesis: (b) 15min, (b) 30 min y (d) 60 min.

El efecto del tipo de sustrato sobre las propiedades morfológicas de las películas delgadas de
In(O;OH)S se estudió a través de medidas AFM sobre diferentes super�cies. En la �gura 5.2.14 se
muestran las imágenes de AFM correspondientes a películas de In(O;OH)S sintetizadas sobre CIS
variando del tiempo de síntesis y manteniendo constantes los otros parámetros según las condiciones
establecidas en tabla 5.3. La �gura 5.2.14 también muestra que conforme el tiempo de síntesis aumenta
el tamaño de grano y la rugosidad de las películas de In(O;OH)S se incrementa. Como fue mencionado
en la sección anterior, estos resultados están relacionados con las etapas de crecimiento de la película.
Los tiempos de síntesis de (30-60min) muestran que la película es compacta y está constituida por
granos de tamaño reducido; sin emabrgo para tiempos de síntesis (60-90min) la rugosidad de las
películas aumentó mucho más que en el caso de las películas de Zn(Ö;OH)S; las imágenes de AFM
muestran la aparición de agregados de mayor tamaño; la aparición de esto agregados va acompañada
de un incremento signi�cativo de la rugosidad (ver �gura 5.2.16a); esto puede ser interpretado como
un cambio en el mecanismo de crecimiento de la película; para tiempos prolongados de síntesis (> 60
minutos) los aglomerados generados en solución pueden ser adsorbidos sobre la super�cie de la película
en crecimiento; esto ocasiona que la rugosidad se incremente y el recubrimiento pierde uniformidad.
Esto concuerda con las observación visuales hechas durante el proceso de síntesis; cuando se utilizaron
tiempo de síntesis superiores a 30 minutos se formó gran cantidad de precipitado en solución.

Cuando se utilizaron diferentes super�cies como sustratos en la síntesis de películas de In(OOH)S
se observó un comportamiento similar al presentado sobre el sustrato CIS. En la �guras 5.2.15 se
muestran las imágenes de AFM correspondientes a películas de In(O;OH)S sintetizadas sobre sustra-
to CGS y AIS, variando el tiempo de síntesis. Se observa que los valores del tamaño de grano y la
rugosidad de las películas de In(O;OH)S también se incrementan conforme el tiempo de síntesis au-
menta (ver �gura 5.2.16b,c); la �gura 5.2.15 también muestra que durante los primeros 30 minutos de
síntesis la película esta constituida por granos de tamaño reducido que forman un deposito compacto,
para tiempos superiores se observan aglomerados sobre la super�cie del recubrimiento.
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Figura 5.2.15: Imágenes de AFM de películas 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.

Figura 5.2.16: Variación de rugosidad y tamaño de grano de películas de In(O;OH)S en función del
tiempo depositadas sobre sustratos: (a) CIS, (b) CGS y (c) AIS.



CAPÍTULO 5. RESULTADOS 56

5.2.4. Análisis de XPS

5.2.4.1. Películas de Zn(O;OH)S

Figura 5.2.17: Perfíl de XPS de una película de Zn(O;OH)S depositada sobre CIS utilizando el método
CBD.

La �gura 5.2.17 muestra el espectro de XPS típico de una película de Zn(O,OH)S sintetizada
por CBD utilizando las condiciones de síntesis estipuladas en la tabla 5.1. El espectro muestra 4
señales características del ión de Zn2+ ubicadas en 10.8eV, 89.5eV, 139.8eV, 1021.8eV y 1196.5eV,
estas corresponden a las transiciones electrónicas del Zn 3d, 3p3/2, 3s, 2p3/2 y 2s respectivamente; la
presencia de estas señales, corroboran la presencia del ión Zn2+. El espectro XPS muestra algunas
transiciones Auger en el rango de 480eV y 690eV correspondientes a las transiciones Zn L3M45M45. La
�gura 5.2.17 también muestra dos señales en 162.2eV y 226.2eV propias de las transiciones electrónicas
de S 2p y S 2s del ión S2−. El espectro de XPS también muestra una señal ubicada en 530.2eV
correspondiente a la fototransición de O 1s, la presencia de esta señal sugiere la formación de Zn(OH)2
y/o ZnO dentro de la capa bu�er. El posible mecanismo de generación y crecimiento de la película
sugiere la formación de Zn(OH)2 [31, 64], sin embargo debido a que la espectroscopía de XPS no
permite identi�car iones H+ no es posible comprobar la presencia de este ión en la capa bu�er [85].
Es bien conocido que la coprecipitacion de Zn(OH)2 y/o ZnO no es eliminada completamente del
medio de reacción a pesar de que las condiciones de síntesis (baja concentración del íón metálico y
la adición del acomplejante) favorecen la formación de ZnS [86]. Todo lo anterior sugiere que la capa
bu�er sintetizada puede ser una mezcla de ZnS, Zn(OH)2 y ZnO; comúnmente referenciado como
(Zn(O,OH)S).

5.2.4.2. Películas de In(O;OH)S

La �gura 5.2.18 muestra el per�l típico de una película de In(O;OH)S sintetizada por CBD utilizan-
do las condiciones de síntesis estipuladas en la tabla 5.3. El espectro muestra 4 señales características
del ión de In3+ ubicadas en 17.1eV, 444.2eV, 452.2eV y 666.3eV, estas corresponden a las transiciones
electrónicas del In 4d3/2, 3d5/2, 3d3/2, y 3p5/2 respectivamente; la presencia de estas señales, corro-
boran la presencia del ión In3+. El espectro XPS muestra algunas transiciones Auger en el rango de
440eV y 490eV correspondientes a las transiciones In L4M45M45. La �gura 5.2.18 también muestra
dos señales en 161.9eV y 226.0eV propias de las transiciones electrónicas de S 2p y S 2s del ión S2+. El
espectro de XPS igualmente revela dos señales importantes ubicadas en 530.0eV correspondientes a
la fototransición de O 1s, la presencia de esta señal sugiere la formación de In(OH)3 y/o In2O3 dentro
de la capa bu�er. Esto ocurre porque el proceso de coprecipitacion no es eliminado completamente
del medio de reacción a pesar de que las condiciones de síntesis (baja concentración del íón metálico
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y la adición del acomplejante). Estos resultados corroboran los resultados obtenidos de la caracteriza-
ción óptica y estructural. Esto sugiere que la capa bu�er sintetizada puede ser una mezcla de In2S3,
In(OH)3 y In2O3; comúnmente referenciado como (In(O;OH)S). Estos resultados concuerdan con lo
reportado por otros autores [96, 97].

Figura 5.2.18: Perfíl de XPS de una película de In(O;OH)S depositada sobre CIS utilizando el método
CBD.

5.3. In�uencia de los parámetros de síntesis sobre las propie-
dades de ZnO

Con el propósito de encontrar los parámetros que permiten fabricar películas delgadas altamente
transparentes y conductoras (n+-ZnO ) para ser usadas como capa TCO y películas altamente trans-
parentes y resistivas (i-ZnO) para ser usadas como barrera de difusión en celdas solares, se usó la
�gura de mérito de�nida en la ecuación 3.2.2 (sección 4.5.6).

La transmitancia y la resistividad de las películas obtenidas son afectadas en general por todos los
parámetros de síntesis listados en la tabla 3.2, sin embargo como se mencionó en la sección (3.2.1.)
se encontró que estas dos propiedades son afectadas principalmente por la corriente de iones de la
descarga eléctrica, la presión y por la separación y con�guración de los electrodos usados para generar
la descarga eléctrica. Al respecto la cantidad de oxígeno es controlada a través del sistema electrónico
de regulación automática de presión, y la cantidad de Zn podría en principio controlarse a través del
control de la temperatura de evaporación (sistema PID); manteniendo �ja el área del ori�cio de salida
de la celda Knudsen. Sin embargo, se encontró que el control de temperatura de evaporación de Zn
por si solo no es su�ciente para controlar de manera adecuada la cantidad de Zn presente en la zona de
plasma; debido a la condensación del ZnO en las paredes de la cámara de reacción durante la difusión
del ZnO hacia el sustrato. Cuando los átomo de Zn(g) ingresan a la zona de plasma, estos son ionizados
y reaccionan con los átomos de oxigeno ionizado (ec. 2.3.10-2.3.12), formando moléculas de ZnO(g)

que en su recorrido hacia el sustrato pueden condensarse en las paredes del reactor, produciendo
una reducción signi�cativa de la presión dentro de la cámara de reacción (la presión puede llegar a
reducirse hasta un orden de magnitud); tal y como ocurre en las bombas de ionización; la reducción
de la presión producida por este efecto da lugar a un incremento signi�cativo de la velocidad de
evaporación de Zn desde la celda Knudsen.

Como la presión del sistema puede ser controlada electrónicamente con alta precisión, se determinó
�nalmente que la forma mas adecuada de controlar la cantidad de Zn en la zona de plasma es a través
de medidas de presión; midiendo el cambio que se presenta en la presión cuando el Zn llega a la zona
del plasma, utilizando un sistema electrónico de regulación automática de presión.
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5.3.1. Efecto del �ujo de oxigeno, corriente y la presión

En este trabajo se estudiaron tres parámetros de síntesis:

La in�uencia del �ujo de oxígeno (ΦO2).

Cambio de la presión en la zona de plasma (∆P ).

La corriente de iones (I).

Se evaluó la in�uencia de los parámetros de síntesis sobre la resistividad y la transmitancia de las
películas obtenidas, usando como método de diagnóstico la �gura de mérito mostrada en la ecuación
3.2.2. La variación de la transmitancia de las películas obtenidas se realizó midiendo su transmitancia a
una longitud de onda de 600nm; se tomó este valor como punto de referencia debido a que en este valor
de longitud de onda se presentan valores de radiación solar elevados en el rango visible del espectro
electromagnético. Los ensayos fueron realizados utilizando las condiciones de reacción mostradas en
la tabla 5.6, variando cada parámetro según el estudio realizado. La �gura 5.3.1 muestra la in�uencia
del ΦO2 sobre la resistividad (ρ), la transmitancia (T ) y la �gura de Mérito (FM).

Cuadro 5.6: Lista de parámetros utilizados en la síntesis de películas delgadas de n+ − ZnO.
PARÁMETROS DE SÍNTESIS PARÁMETROS DE SÍNTESIS

Corriente de iones (mA) 2
Voltaje (V) 550

Temperatura de evaporación del Zn (°C) 490
Presión parcial durante la descarga eléctrica (mbar) 0,08

Flujo de O2 (mL/min) 15
Separación entre electrodos (cm) 3

Diámetro del ori�cio de salida del Zn (mm) 2

Figura 5.3.1: Variación de ρ, T and FM de películas delgadas de ZnO en función de. (a)�ujo de
oxígeno, (b) ∆P y (c) Corriente de iones.

La �gura (5.3.1a,b) muestra que el ΦO2
afecta signi�cativamente la resistividad y la transmitancia

de las películas de ZnO sintetizadas; especí�camente se observa que a medida que el ΦO2
aumenta, la

resistividad de las películas obtenidas también lo hace. Al respecto es conocido que la elevada conduc-
tividad (baja resistividad) de las películas de ZnO está relacionada con la presencia de vacancias de
oxígeno en la película, 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 Oxígeno dentro de la película en formación dis-
minuyen conforme la cantidad de Oxígeno en la región del plasma aumenta, la resistividad disminuye
signi�cativamente. Adicionalmente la �gura (5.3.1b), 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 FM , la �gura (5.3.1c) muestra un valor máximo cuando se utiliza un ΦO2

de 15mL/min, este valor para ΦO2
presenta un mínimo de resistividad (8,8x10−4Ωcm ) y un valor

elevado de transmitancia (81%).

Figura 5.3.2: Variación de ρ, T and FM de películas delgadas de ZnO en función del ∆P .

Figura 5.3.3: Variación de ρ, T and FM de películas delgadas de ZnO en función de la corriente de
iones.

Con respecto a la in�uencia del Zn sobre las propiedades de las películas de ZnO, la �gura 5.3.2
muestra la in�uencia del �ujo del cambio en la presión (∆P ) en la zona de plasma, mayor ∆P indica
mayor cantidad de Zn. La �gura (5.3.2a) muestra que la resistividad de las películas de ZnO disminuye
cuando se incrementa ∆P ; esto ocurre porque hay mayor poropoción de Zinc que de Oxígeno para
reaccionar en la zona de plasma. La densidad de vacancias de oxígeno en las películas obtenidas se
incrementa; el incremento en las vacancias de oxígeno ocasiona que la resistividad de las muestras
disminuya. Adicionalmente la �gura (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 �gura (5.3.2c) muestra un valor máximo cuando se utiliza un ∆P de
0.08mbar, este valor para ∆P presenta a un mínimo de resistividad (9,8x10−3Ωcm) y un valor elevado
de transmitancia (85%).

La in�uencia de I en el plasma también fue evaluada; la �gura 5.3.3 muestra la in�uencia de I sobre
las propiedades de las películas de ZnO sintetizadas. Esta �gura muestra que la resistividad de las
películas de ZnO crece al aumentar la corriente en la descarga eléctrica. Mayor densidad de corriente
en el plasma indica que hay mayor número de electrones disponibles para producir la ionización de
las especies atómicas presentes en el mismo; posiblemente el incremento en la corriente ocasiona que
un mayor número de átomos de oxígeno sean ionizados, ocasionando que las vacancias de Oxígeno
en la película obtenida sean reducidas, haciendo que la resistividad de la muestra se incremente. La
�gura (5.3.3b) también muestra que la transmitancia a 600nm no varía signi�cativamente y además
presenta valores adecuados para ser utilizados como TCO en celdas solares, ya que este valor oscila
entre 83% y 84%.

5.3.2. Síntesis in situ de la bicapa i-ZnO/n+-ZnO

La ventana óptica constituída por el sistema [buffer/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 (sección 2.1.2.) para maximizar los valores de fotocorriente del dispositivo. Utilizando las
curvas de la FM (�guras 5.3.1-5.3.3) se determinó que las mejores condiciones para obtener pe-
lículas delgadas de n+-ZnO altamente transparentes y conductoras son: TevapZn = 490°C, I =
2mA, ΦO2

= 15mL/min y ∆P = 0,09mbar. Con estos parámetros es posible obtener películas
delgadas con resistividades de 8x10−4Ωcm y transmitancias mayores del 85%. Adicionalmente, el
estudio de parámetros permitió encontrar condiciones para la deposición de películas delgadas alta-
mente transparentes y resistivas de i-ZnO usando los siguientes parámetros: TevapZn = 465°C, I =
20mA, ΦO2

= 20L/min y ∆P = 0,01mbar. Con estos parámetros es posible obtener películas
delgadas con resistividades de 106Ωcm y transmitancias mayores del 90% en el rango visible del
espectro electromagnético.

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

5.3.3. Propiedades Ópticas

En la �gura (5.3.4a) se muestra la curva de transmitancia típica de los dos tipos de película de
ZnO depositadas sobre VSL utilizando el método ER; la película de n+-ZnO con un espesor de 1µm
y la película de i-ZnO con un espesor de 40nm. Se puede observar que las dos películas muestran
trasnmitancias elevadas; superiores al 80% en la región visible del espectro electromagnético (zona
de baja absorbancia λ > 400nm). Adicionalmente la gran pendiente que muestran las dos curvas
en la región de alta absorción (λ = 350nm aproximadamente) indica que esta capa presentan baja
densidad de defectos en la cercanía de las bandas de conducción. Adicionalmente se puede observar
una diferencia importante entre los dos tipos de películas obtenidas; la película de n+-ZnO presenta
patrones de interferencia mientras que la película de i-ZnO no presenta ningún patrón de interferencia;
esto ocurre por la diferencia en los espesores de las películas, las películas con espesores inferiores a
100 nm generalmente no presentan patrones de interferencia.

Utilizando el procedimiento descrito en la sección 4.1 (ecuaciones 4.1.1-4.1.2) y con base en el
espectro de transmitancia mostrado en la �gura (5.3.4a), se determinó el valor del Eg de estas muestras.
En la �gura (5.3.4b) se muestra el valor de Eg obtenido; esta �gura muestra para la película de n+-ZnO
un valor de Eg de 3.35 eV; este valor corresponde con el esperado para este compuesto; sin embargo la
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película de i-ZnO presentó un Eg de 3.4eV, superior al esperado. Al respecto muestras muy delgadas
suelen presentar valores de Eg superiores a los deseados debido a efectos de con�namiento cuántico.

Los resultados prueban que las películas de i-ZnO y n+-ZnO obtenidas en este trabajo presentan
características ópticas adecuadas para ser utilizadas como TCO en celdas solares de película delgada.

Figura 5.3.4: (a) Espectro de transmitancia espectral típico de películas delgada de i-ZnO y n+-ZnO.
(b) Grá�ca de (αhv)2 vs hv.

5.3.4. Propiedades Estructurales

Figura 5.3.5: Patrones de difracción de rayos X experimentales y simulados de películas delgadas de:
(a) i-ZnO y (b) n+-ZnO.

Las películas de ZnO sintetizadas por ER también fueron caracterizadas a través de medidas de
XRD. En la Figura 5.3.5 se muestran los patrones de XRD típicos de las películas de i-ZnO y n+-ZnO
sintetizadas sobre sustratos VSL utilizando el método ER. Los resultados muestran que las películas
de i-ZnO y n+-ZnO presentan la misma estructura cristalina, correspondiente a la fase cristalográ�ca
tipo wurzita con estructura hexagonal con una orientación preferencial en el plano de crecimiento
(002). La intensidad de la señal presentada por la película n+-ZnO es superior a la presentada por
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i-ZnO debido principalmente a las diferencias en el espesor de las películas ya que n+-ZnO presenta
un espesor de 1µm y la película de i-ZnO presenta un espesor de 40nm.

Utilizando el programa PowderCell para Windows y el procedimiento descrito en la sección 4,3
(ecuaciones 4.2.2-4.2.5), se hizo la simulación de los patrones de difracción de las películas de i-ZnO y
n+-ZnO sintetizadas. Este procedimiento permitió determinar que los dos tipos de películas presentan
la misma estructura cristalina tipo hexagonal. Este resultado es muy importante ya que esta similitud
en el tipo de red permitirá realizar el transporte eléctrico más e�cientemente. Adicionalmente el
procedimiento de simulación permitió determinar el valor de las constantes de red de las dos películas.
En la tabla 5.7 se listan los valores de las constantes de red para las películas de i-ZnO y n+-ZnO
obtenidas.

Cuadro 5.7: Estructura y constantes de red para las películas de i-ZnO y n+-ZnO.
Material Estructura Constante de red a (Å) Constante de red c (Å)
i-ZnO hexagonal 3.249 5.206
n+-ZnO hexagonal 3.245 5.205

Los resultados indican que las películas de i-ZnO y n+-ZnO obtenidas presentan un estructura
cristalina de�nida que permite que puedan ser utilizadas en celdas solares de película delgada.

5.4. Caracterización celda solar

Una vez que los materiales que constituyen la ventana óptica fueron sisntetizados y caracterizados
se construyó un prototipo de celda solar de película delgada utilizando cada capa bu�er (In(O;OH)S
y Zn(O;OH)S) y una celda con una capa bu�er de CdS como referencia; en la �gura 5.4.1 se muestra
una �gura esquematica de las tres celdas solares contruidas.

Figura 5.4.1: Estructura general de las celdas solares construidas, con la heterojuntura p-n:
(a) CIS/CdS, (b) CIS/Zn(O;OH)S, (c) CIS/In(O;OH)S, (d) CGS/CdS, (e) CGS/Zn(O;OH)S, (f)
CGS/In(O;OH)S
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Las celdas solares de película delgada con la estructura Mo/CIS-CGS/buffer/i-ZnO/n+-ZnO
fueron construidas utilizando el siguiente procedimiento: como contacto eléctrico inferior de la celda
se utilizó una película de Mo con un espesor de 1.1µm; esta capa fue sintetizada utilizando un sistema
de sputtering magnetrón DC con una con�guración de electrodo tipo S-gun [95]. La capa absorbente
CIS con 1,1µm de espesor fue sintetizada por medio de co-evaporación de In y Cu en una atmósfera
de S utilizando un proceso de tres etapas [96]; de la misma forma la capa absorbente CGS con
1.1µm de espesor fue sintetizada por medio de co-evaporación de Ga y Cu en una atmósfera de Se
utilizando un proceso de dos etapas [97]. Como capa bu�er se utilizaron recubrimientos de In(O;OH)S
y Zn(O,OH)S con 80nm de espesor; utilizando las condiciones de sintetisis de la tabla 5.1 y 5.3. La
capa de CdS de 80nm de espesor fue sisntetizada utilizando el proceso CBD según la referencia
[98].Como contacto eléctrico superior se utilizó una película de n+-ZnO con 1µm de espesor y una
película de i-ZnO con 20nm de espesor; estas capas fue sintetizadas por medio de evaporación reactiva.
Finalmente para conectar la celda con el exterior se utilizaron recubrimientos de Al (1µm) sintetizados
por coevaporación.

5.4.1. Caracterizacion SEM y AES

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

La celda solar fue caracterizada por medio de espectroscopía electrónica Auger (AES) en super�cie
y en profundidad utilizando un espectrocopio Perkin-Elmer ESCA/SAM modelo 560. La espectros-
copía Auger fue utilizada para caracterizar toda la celda solar en un per�l de profundidad; la erosión
de las muestras se hizo con un cañón de iones de argon, irradiando la muestra con un haz de elec-
trones (2KeV) y una densidad de corriente de 200µA/cm2. La estructura de toda la celda solar fue
analizada por medio de microscopía de barrido electrónico (SEM) en sección transversal, utilizando
un microscopio Cambridge S360 operado con un voltaje de aceleración de 20KV.

La �gura (5.4.2a) muestra la imagen SEM de sección transversal de la celda solar de película
delgada con estructura Mo/CIS/Zn(O,OH)S/i-ZnO/n+-ZnO; esta �gura 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 bu�er; sin embargo el contraste de la imagen no permite diferenciar adecuadamente la
película de ZnO; para veri�car su presencia se realizó un barrido en la interfase CIS/Zn(O,OH)S/i-
ZnO/n+-ZnO (ver �gura 5.4.2b), en esta imagen es evidente la presencia TCO; adicionalmente esta
�gura también permite apreciar una característica muy importante de la capa bu�er; se observa que
la capa bu�er cubre uniformemente la capa CIS; permitiendo que el acople mecánico entre la capa
CIS y el TCO sea óptimo.

La �gura 5.4.3 muestra el per�l de composición atómica en profundidad de la celda solar con es-
tructura Mo/CIS/Zn(O;OH)S/ZnO y Mo/CIS/In(O;OH)S/ZnO; obtenido por AES. El per�l permitió
determinar la composición átomica de las diferentes capas que constituyen la celda solar.

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

50%-50% porque durante la síntesis del ZnO se generan vacancias de oxígeno (inducidas) dentro
del material para favorecer la conductividad del material. Para un tiempo de sputtering entre 10
minutos (Zn(O;OH)S) y 15 minutos (In(O;OH)S) se observa la transición a través de la capa bu�er;
esta transición es bastante uniforme para ambas capas, y no se evidencian señales correspondientes
a cambios considerables en la composición de S, O y Zn durante el sputtering de la capa bu�er.
Este resultado es muy signi�cativo ya que muestra que en la interfase entre la capa absorbente y el
ZnO no hay gradientes de concentración 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 composición es bastante uniforme; además se pone en evidencia la posible difusión de una
mínima cantidad de iones a través de esta capa. La incorporación 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 fabricación de cada
recubrimiento, es posible que Oxígeno adsorbido en la super�cie pueda difundirse entre los límites
de grano dentro de los cristales que componen la película de Mo; estos sitios presentan una elevada
disposicón para almacenar oxígeno y formar MoO3 [99], además durante la síntesis de la capa CIS se
favorece la formación de MoS2 en la interfase de los dos materiales.
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5.4.2. Desempeño de las celdas solares (curva I-V)

Figura 5.4.4: Comparación de las curvas I − V de las celdas solares basadas en: (a) CIS y (b) CGS.

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

Estructura de la celda solar VOC(mV) ISC(mAcm2 ) FF η(%)
Mo/CIS/ Zn(O;OH)S /i-ZnO/n+-ZnO 686 19,4 62,0 8,4
Mo/CIS/ In(O;OH)S /i-ZnO/n+-ZnO 666 18,8 59,5 7,3

Mo/CIS/ CdS /i-ZnO/n+-ZnO 693 20,9 63,2 9,1
Mo/CGS/ Zn(O;OH)S /i-ZnO/n+-ZnO 770 13,6 61,0 6,7
Mo/CGS/ In(O;OH)S /i-ZnO/n+-ZnO 765 13,1 60,0 6,0

Mo/CGS/ CdS /i-ZnO/n+-ZnO 785 14,5 62,0 7,0

El desempeño de celdas solares fabricadas fue estudiado a través de medidas de la característica
I − V , utilizando una irradiancia de 100 mW/cm2. En las �gura 5.4.4 se muestran la curvas I-V
correspondientes a las seis celdas solares fabricadas. Adicionalmente en la tabla 5.8 se presentan
valores de los parámetros de desempeño correspondientes a cada celda.

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

Los resultados de la �gura 5.4.4 muestran que los valores de VOC , ISC y FF de celdas fabricadas
usando In(O;OH)S como capa bu�er son inferiores a los obtenidos para las celdas solares que
utilizaron películas de Zn(O;OH)S y CdS como bu�er. Esto es indicativo de que la capa de
In(O;OH)S no forma una heterojuntura adecuada como la heterojuntura formada por las capas
de Zn(O;OH)S, CdS. Si se comparan los valores de las constantes de red de las dos capas bu�er,
es evidente que los valores de la capa de In(O;OH)S son bastante diferentes de los valores de la
absorbente (tabla 5.5). Esto ocasiona que la heterojuntura no sea óptima y permite la formación
de una alta densidad de trampas en la interface de los dos materiales, ocasionando que se generen
pérdidas de fotocorriente y que haya una reducción del voltaje de circuito abierto, disminuyendo
�nalmente la e�ciencia 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 recombinación
de portadores en el volumen, debido a estados generados por defectos estructurales en la red,
inducidos por el desacople mecánico entre la red super�cial 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 recombinación en el volumen tiende a disminuir la corriente de corto circuito y la longitud
de difusión de los electrones, lo que a su vez da lugar a una disminución de la e�ciencia del
dispositivo.

El mejor resultado para la e�ciencia de conversión utilizando un bu�er libre de Cd se obtuvo
con el sistema Mo/CIS/Zn(O;OH)S/i-ZnO/n+-ZnO con una e�ciencia de conversión de 8,4%.



Capítulo 6

Conclusiones

Todos los objetivos propuestos en el proyecto de tesis Doctoral fueron realizados exitosamente. En
particular, se contribuyó al estudio y desarrollo de nuevos materiales fotovoltaicos libres de cadmio
para ser utilizados como capa bu�er en celdas solares de película delgada. Para esto se implementó
una infraestructura moderna de laboratorio para la síntesis de películas delgadas de In(O;OH)S y
Zn(O;OH)S por el método CBD, y la fabricación del sistema i-ZnO/n+-ZnO por evaporación reactiva.
Adicionalmente se encontró una ruta para la síntesis de estos compuestos a través del estudio de la
in�uencia de los parámetros de síntesis sobre las propiedades ópticas, estructurales y morfologicas.

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

1. Las películas delgadas de Zn(O;OH)S sintetizadas en este trabajo tuvieron un Eg de 3,75eV, con
una mezcla de fases cúbica hexagonal para su estructura cristalina; por su parte las películas
delgadas de In(O;OH)S obtenidas presentaron un Eg de 2,75eV con una mezcla de fases cúbica
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 bu�er
y permitió comparar de una manera cuantitativa la velocidad de crecimiento de las dos capas
bu�er sobre sustratos diferentes. Los resultados mostraron que bajo las codiciones de síntesis
estipuladas en este trabajo, las películas de In(O;OH)S y Zn(O;OH)S crecen mas rápidamente
sobre el sustrato CGS.

3. El estudio cinético de las capas bu�er demostró que los precursores afectan la velocidad inicial
de formación de los dos tipos de capas bu�er. Llas ecuaciones de velocidad obtneidas explican el
per�l de velocidad inicial en función de cada reactivo; especí�camente estas ecuaciones muestran
la relación directa con respecto a la fuente de cada metal y la fuente de iones de S2−, y la relación
inversa con los acomplejantes utilizados en la síntesis cada capa bu�er.

4. La morfología de los compuestos In(O;OH)S y Zn(O;OH)S es signi�cativamente afectada por
las condiciones de síntesis utilizadas. En particular, el tamaño de grano y la rugosidad de ambos
compuestos aumentan signi�cativamente al aumentar el tiempo de síntesis durante el proceso
de CBD.

5. El tipo de super�cie utilizada como sustrato en la síntesis de películas por CBD afecta la
velocidad con la que los recubrimientos crecen. El análisis morfológico demostró que las capas
absorbentes presentan los mayores valores de rugosidad; indicando que este tipo de sustratos
presentan mayor área super�cial por área geométrica de contacto. Asi estos presentan una área
disponible mayor para el proceso de nucleación. Los sustratos rugosos y cristalinos usados como
capas absorbentes favorecieron el crecimiento de las películas con estructura cristalina de�nida,
mientras que los sustratos poco rugosos y amorfos no favorecen ningún plano de crecimiento.
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6. La caracterización por XPS de los dos tipos de capas bu�er sintetizadas en este trabajo, indicó
que las películas delgadas de Zn(O;OH)S están constituidas por una mezcla de compuestos que
contienen ZnS, Zn(OH)2 y ZnO. Con respecto a las películas delgadas de In(O;OH)S obtenidas,
el análisis por XPS indicó que están constituidas por una mezcla de compuestos que contienen
In2S3, In(OH)3 y In2O3.

7. La caracterización óptica, morfológica y estructural de las películas sintetizadas indican que las
películas de In(O;OH)S y Zn(O;OH)S sintetizadas en este trabajo son adecuadas para ser utiliza-
das como capas bu�er libres de Cadmio en reemplazo de las películas de CdS, convencionalmente
utilizadas.

8. Comparando la dos capas bu�er obtenidas en este trabajo podemos decir que la capa bu�er
de Zn(O;OH)S permite que el acople mecánico entre las capas absorbentes CGS y/o CIS y
el TCO sea mejor que el obtenido cuando se utilizan las películas de In(O;OH)S; esto puede
estar relacionado con las diferencias signi�cativas en los valores de las constantes de red de las
películas de In(O;OH)S y las capas absorbentes utilizadas para fabricar el dispositivo.

9. El análisis óptico indicó que las de películas delgadas de i-ZnO y n+-ZnO sintetizadas por ER
presentan trasnmitancias elevadas en un rango comprendido entre 75% y 90% en la región
visible del espectro electromagnético sin importar los valores de resistividad, resaltando una de
las principales características del método de ER como método de síntesis.

10. Los estudios de XRD mostraron que las películas delgadas de i-ZnO y n+-ZnO sintetizadas por
ER presentan una estructura cristalina hexagonal y un alto grado de orientación preferencial en
el plano (002). La tendencia a crecer con esta orientación preferencial y el valor de las constantes
de red no son afectados signi�cativamente por los cambios en los parámetros de síntesis.

11. La fabricación de los sistemas de ventana óptica de In(O;OH)S/i-ZnO/n+-ZnO y Zn(O;OH)S/i-
ZnO/n+-ZnO, constituye un avance signi�cativo en el desarrollo de celdas solares de película
delgada basadas en CIS y CGS para el Grupo de Materiales Semiconductores y Energía Solar
de la Universidad Nacional ya que elimina la capa altamente tóxica de CdS del proceso de
fabricación y reduce los costos de fabricación del dispositivo.

12. El mejor resultado que se obtuvo en este trabajo para la e�ciencia de las celdas solares fabricadas
utilizando un sustituto del CdS fue el sistema Mo/CIS/Zn(O;OH)S/i-ZnO/n+-ZnO y presentó
una e�ciencia de conversión 8,4%.

13. Las celdas solares fabricadas con las capas bu�er de In(O;OH)S y Zn(O;OH) presentaron valo-
res de e�ciencia muy cercanos a los obtenidos con celdas solares que utilizaron capas de CdS
como bu�er, probando que pueden funcionar como sustitutos de la capa de CdS sin deteriorar
signi�cativamente la e�ciencia de la celda solar..
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