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Resumen

La tecnologia fotovoltaica consiste en el desarrollo de
dispositivos llamados celdas solares los cuales son capaces de
convertir directamente la radiacion solar en electricidad.
Actualmente, existen diferentes generaciones en la tecnologia
fotovoltaica; la primera generacion se basa en el silicio
monocristalino, la segunda generacion se basa en peliculas
delgadas de materiales semiconductores con espesores
aproximados de 1 a 5 pym y finalmente la tercera generacién se
basa en el uso de tintas las cuales tienen como funcion la absorcién
de la radiacion solar. El mercado actual es dominado por las celdas
solares de silicio monocristalino, sin embargo, los costos de
produccion del este material son muy altos, aunado a que este
material presenta una transicion Odptica indirecta por lo que se
requieren espesores de varios cientos de micras para poder
absorber mayor cantidad de radiacién solar. En el caso de las
celdas solares de pelicula delgada actualmente se encuentran en el
mercado las tecnologias del silicio amorfo (a-Si:H), teluro de
cadmio (CdTe) y diselenuro de cobre indio galio (CIGS). Estas
tecnologias, sin embargo presentan diversas problematicas como
en el caso del a-Si:H el cual tiene problemas de estabilidad, lo cual
tiene como resultado la pérdida de eficiencia debido a que presenta
un efecto llamado Steabler-Wronski, el teluro de cadmio tiene
como problema el uso del elemento cadmio, el cual es un elemento
toxico aunado a que durante su proceso de fabricacién se utilizan
gases toxicos como el CdCl,, y por ultimo el CIGS presenta el
problema de la escasez del elemento indio, lo cual limita su
produccién masiva. Debido a lo mencionado anteriormente, éste
proyecto de tesis surge ante la necesidad de desarrollar un

material absorbedor preparado mediante técnicas de bajo costo y



no téxicas, utilizando elementos que se encuentren en abundancia
en la corteza terrestre, y que pueda ser utilizado en aplicaciones

fotovoltaicas.

En general, los factores que determinan el éxito de una celda
solar son la eficiencia y el costo de la electricidad que producen, el
cual esta dado en $/W,, en donde W, es watt pico. Conforme
aumenta la eficiencia de la celda solar y esta se vuelve exitosa,
surgen nuevos desafios para escalar esta tecnologia a niveles
industriales y proveer de esta manera electricidad a escala global.
Los principales factores que determinan el costo de los dispositivos
de tecnologia de pelicula delgada son el costo de los equipos para
la produccién y el costo de la materia prima. Conforme aumenta la
preocupacion por el calentamiento global, también aumenta la
necesidad de que gran parte de la electricidad producida por las
plantas termoeléctricas sea generada utilizando tecnologia
fotovoltaica. Es por ello, que los esfuerzos se dirigen al desarrollo
de nuevos materiales y tecnologias que sirvan como apoyo a las
tecnologias ya existentes. En este sentido, se busca preparar un
material en pelicula delgada utilizando métodos de sintesis
amigables con el medio ambiente, los cuales sean escalables a
niveles industriales y sean econdmicamente factibles. Ademas, las
materias primas deben ser abundantes y estar disponibles

localmente.

Es por ello que en el presente trabajo se presenta Ia
preparaciéon de un material absorbedor alternativo al CIGS, el
AgSb(S«Sei-x)2, el cual fue incorporado a estructuras fotovoltaicas
tipo FTO/CdS/AgSb(SxSei-x)2/C, en las cuales el CdS (material
ventana) y el AgSb(S«Seix)> (material absorbedor) fueron
preparados mediante técnicas de bajo costo y baja toxicidad,

utilizando materiales abundantes en la corteza terrestre. Para el



depdsito de peliculas delgadas de CdS se utilizd la técnica de
deposicion por bafo quimico (CBD). Las peliculas delgadas de
AgSb(SxSei-x)2 se prepararon a partir del calentamiento de
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se y de vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se,
en las cuales el Sb,S3 se deposité por CBD, la Ag por evaporacion
térmica y el selenio por CBD. Los resultados de rayos X confirman
la formacién de la fase AgSb(SxSei-«x)2 en el cual el valor de x vario
en el rango de 0.42 a 0.71. Las peliculas delgadas de AgSb(S«Se;-
)2 presentaron un coeficiente de absorcién ~ 10°> cm™ en el rango
del espectro visible y una transicion 6ptica indirecta con un valor
de brecha de energia en el rango de 0.90 a 1.05 eV. La
conductividad eléctrica varié entre 10! y 103 (Qcm)?. Las
estructuras fotovoltaicas preparadas fueron caracterizadas y la
mejor de ellas mostrd un voltaje de circuito abierto, Voc = 520 mV,
una densidad de corriente de corto circuito, Jec = 9.70 mA/cm?, un

factor de llenado, FF = 0.50 y una eficiencia, n = 2.77 %.



Introducci n

Actualmente, aproximadamente el 80 % de la electricidad
producida a nivel mundial es a partir de la quema de combustibles
fosiles. Estos tienen la desventaja de su disponibilidad limitada,
ademas de generar gases de efecto invernadero (durante su
combustion), teniendo como resultado el calentamiento global [1].
Es por ello que se estan buscando fuentes alternativas vy
sustentables para la generacién de electricidad como lo son la
edlica, geotérmica, fotovoltaica, entre otras. La tecnologia
fotovoltaica esta siendo estudiada extensivamente debido a que el
combustible utilizado para la generacién de electricidad es la
radiacion proveniente del Sol, ademas de no generar ningun tipo
de gases durante su operacion. La tecnologia fotovoltaica se basa
en el efecto fotovoltaico que consiste en la generacion de potencia

a partir de la absorcion de radiacion solar [1].

Un dispositivo fotovoltaico o celda solar convierte la energia
solar en energia eléctrica mediante la absorcion de radiacion solar.

Una celda solar opera de la siguiente manera [1]:

1. Absorbe la energia solar (fotones) generando pares de hueco
- electrén (portadores de carga).

2. Los portadores de carga son separados mediante un campo
eléctrico, que es generado a partir de la unién p-n.

3. Los portadores de carga son colectados (extraidos) de la
celda solar utilizando contactos metalicos asi como también 6xidos

conductores transparentes.

Por lo tanto, los componentes principales de una celda solar

son el 6xido semiconductor transparente, el contacto metalico, el



semiconductor tipo-p y el semiconductor tipo-n, los cuales forman
la unidn tipo p-n. La primer celda solar fue desarrollada en 1954
por Chapin et al en los Laboratorios Bell, basada en silicio cristalino
y con una eficiencia del 6 % [2]. El principal problema con las
celdas solares de silicio monocristalino son los altos costos de

produccién derivados de:

1. Métodos costosos para la fabricacion de monocristales
“Método Czchoralski”.

2. Gran generacion de desperdicios durante el maquinado para
la produccion de obleas de silicio.

3. Se utilizan grandes espesores de material de 200 a 500 um
para la absorcion de la radiaciéon solar. Esto debido a que el
coeficiente de absorcidn del silicio (10* cm™) es mas bajo que el de

otros materiales como el GaAs (10> cm™), en el rango del visible

[1].

Es por ello que se desarrollaron las celdas solares de segunda
generacién, las cuales estdn basadas tecnologia de peliculas
delgadas, en las cuales se utilizan espesores de 1 a 5 um
aproximadamente. Entre las celdas solares de pelicula delgada mas
eficientes se encuentran las celdas solares basadas en a-Si:H, CdTe
y Cu(In,Ga)Se, con eficiencias de ~ 9.47, ~ 16.5 y ~ 20.4 %,
respectivamente [1]. Las peliculas delgadas de CIGS y sus
compuestos (con estructura tipo calcopirita) son los materiales
absorbedores mas prometedores para aplicaciones en celdas
solares de pelicula delgada debido a su alta eficiencia, estabilidad a
largo término y a sus bajos costos de produccién [1]. Actualmente,
la investigacion de celdas de CIGS se enfoca en la preparacion de
este material mediante el uso de técnicas de depdsito de bajo costo
principalmente el electro-depdsito. Mediante el uso de esta técnica

se obtienen peliculas delgadas de alta calidad y de bajo costo,



6

ademas de que esta técnica permite el depdsito sobre areas mas
grandes permitiendo se escalabilidad a nivel industrial [3-4].
Recientemente, peliculas delgadas de Cu,ZnSnS; (CZTS) han
llamado la atencion de los investigadores debido a que posee un
band gap ideal para aplicaciones fotovoltaicas de 1.4 - 1.5 eV [5],
ademas de los elementos que la conforman son abundantes en la
corteza terrestre. Peliculas delgadas de CZTS y su aleacidn
Cu2ZnSn(S,Se)4 han sido preparadas por diferentes métodos como
lo son el rocio pirolitico, evaporacién, erosidon catoddica, sol-gel,
electro-depdsito, entre otros, alcanzando eficiencias del 9.7 % [6].
Existen otros materiales como el CuSbS, (Eg = 1.5 eV), SnS (Eg =
1.1 eV), CuySnS;s (Eg = 1.15 eV), AgSbSe2 (Eg = 1 eV), los cuales
son candidatos prometedores para aplicaciones fotovoltaicas debido
a sus excelentes propiedades opticas, asi como a sus métodos de
preparacién de bajo costo [7]. Existen pocos reportes sobre el
material AgSbSe;, por lo que su campo de estudio es enorme. En
2005, Bindu et al prepararon peliculas delgadas de AgSbSe;
mediante el calentamiento de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag en
contacto con una pelicula de Se (depositada sobre ZnS) a 80 °C
por 1 h en vacio para la formacion de Ag,Se, posteriormente se
incremento la temperatura a 300 °C por 1 h en atmdsfera de N
para que se llevara a cabo la reaccion entre Sb,Ss y Ag,Se y se
formara el compuesto AgSbSe; [8]. Las peliculas delgadas de
AgSbSe2 presentaron una transicion indirecta permitida con un Eg4
de 0.9 eV, una conductividad de 102 (Q cm)™ y una concentracidn
de portadores de carga de 10?2 m™3. Estas peliculas delgadas fueron
incorporadas a la estructura tipo: Sn0O,-CdS-(i)Sb.Ss-(p)AgSbSe,
obteniéndose un Voc = 530 mV, Jsc = 1.7 mA/cm?, Rs = 1.70 kQ,
Rsh = 80 kQ. En 2006, Bindu et al prepararon peliculas delgadas de
AgSbSe; las cuales fueron depositadas utilizando Unicamente la
técnica de CBD [9]. Las peliculas delgadas de AgSbSe, fueron

preparadas mediante el calentamiento de multicapas de



vidrio/Sb,S3/Ag,Se en contacto con una pelicula delgada de Se
utilizando dos tratamientos térmicos diferentes: 200 °C por 1 h y
300 °C por 30 min, ambas en una atmosfera de N,. Los resultados
de difraccion de rayos X muestran la formacion de la fase AgSbSe;
en ambos tratamientos térmicos, sin embargo, fases adicionales de
Sb,S3 y Sb,Ses fueron encontradas para el caso de 200 °C por 1 h.
Las propiedades épticas de las peliculas muestran un coeficiente de
absorciéon de 5 x 10 cm™ en el rango del visible y una transicion
directa prohibida con un Eg de 1.02 eV. Se prepararon estructuras
fotovoltaicas tipo: vidrio/Sn0,:F/n-CdS/Sb,Ss/p-AgSbSe,/Ag,
obteniéndose un Voc = 580 mV, Joc = 1.5 mA/cm?, a esta estructura
fotovoltaica se le aplicd un tratamiento térmico en aire a 300 °C
por 5 min observandose una mejora en los parametros de la celda
Voc = 550 mV, Jsc = 2.3 mA/cm?, FF = 0.30, n = 0.4 %. En 2009, J.
Gonzalez et al prepararon peliculas delgadas de AgSb(S,Se), y
AgSbSe, mediante el calentamiento de multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag,>Se/Ag en contacto con una pelicula delgada de Se
a 350 °C por 1 h en vacio [10]. Los espesores de Ag utilizados
fueron 100, 200 y 300 A, y el espesor de Se varié de 1 y 3 h. Los
resultados de rayos X para las muestras preparadas utilizando 100,
200 y 300 A de Ag con 1 h de Se muestran la formacién de la fase
AgSb(S,Se),. Cuando se utilizd 100 A de Ag con 3 h de Se la fase
AgSbSe, fue obtenida. La fase AgSb(S,Se), mostrd una brecha de
energia de 1.5 eV, el cual es el valor ideal para aplicaciones
fotovoltaicas. Se preparé una estructura fotovoltaica tipo:
vidrio/ITO/CdS/AgSbSe,/Ag mostrando un Voc = 370 mV, Jsc = 0.5

mA/cm?.



Justificaci n

Actualmente existen muy pocos reportes sobre la utilizacion
de peliculas delgadas de AgSbSe, y sus aleaciones en aplicaciones
fotovoltaicas, por lo que el campo de estudio es enorme. Aunado a
lo anterior, el AgSbSe, tiene excelentes propiedades Opticas con
una brecha de energia de ~ 1.0 eV y un coeficiente de absorcidn en
el rango de 10* a 10°> cm™ en el espectro visible, ademas de tener
buenas propiedades eléctricas con una conductividad en el rango
de 102 a 102 (Q cm)?, debido a esto es un candidato prometedor
en aplicaciones fotovoltaicas. Ademas, en las aleaciones tipo
AgSb(S«Sei1-x)2 es posible modificar tanto las propiedades Oépticas
como las propiedades eléctricas mediante la variaciéon de “x”, esto

permite mejorar el desempefio en aplicaciones fotovoltaicas.



Objetivos

Objetivo General

Preparar vy caracterizar estructuras fotovoltaicas base

CdS/AgSb(S«Sei-x)» utilizando técnicas de bajo costo.

Objetivos Espec ficos

e Preparar peliculas delgadas de AgSb(S«Sei-x) mediante el
calentamiento de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se vy
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se.

e Estudiar el efecto del selenio en la formacidon de las peliculas
delgadas de AgSb(S«Sei-x)2.

e Estudiar el efecto del selenio en las propiedades opticas vy
eléctricas de las peliculas delgadas de AgSb(S«Se;-«x)2.

e Estudiar el efecto del tratamiento térmico en la formacién de
las peliculas delgadas de AgSb(S«Se1-x)2.

e Estudiar el efecto del tratamiento térmico en las propiedades
Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de AgSb(SySe;-
x)2-

e Preparar estructuras fotovoltaicas tipo
vidrio/FTO/CdS/AgSb(SxSe1-x)2/C.

e Estudiar el efecto del espesor del material absorbedor sobre
el desempefo de las estructuras fotovoltaicas.

e Estudiar el efecto del tiempo de depdsito del CdS sobre el
desempenio de las estructuras fotovoltaicas.

e Estudiar el efecto de postratamientos sobre el CdS antes del
depdsito del material absorbedor sobre el desempefio de las

estructuras fotovoltaicas.
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Hip tesis

Es posible preparar peliculas delgadas de AgSb(SyxSei)
mediante el calentamiento de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se y
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se y modificar tanto las propiedades dpticas

y eléctricas mediante la variacién de “x”".

Es posible preparar estructuras fotovoltaicas tipo
vidrio/FTO/CdS/AgSb(S«Sei1-x)2 Yy mejorar el desempefio de las
mismas mediante la variacién de espesores tanto del CdS como del
AgSb(SsSei1x)2, asi como también mediante la aplicacion de
postratamientos térmicos al CdS antes de la incorporacién del

material tipo-p.
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Radiaci n solar y celdas solares

1. Introducci n

En este capitulo se explica la forma en que se genera la
radiacion solar y que factores hacen que solo una parte de la
misma llegue a la Tierra. Es muy importante conocer el espectro de
radiacion generado por el Sol ya que a partir de éste se disenan las
estructuras fotovoltaicas. Ademas, se explica el funcionamiento de
una celda solar, sus componentes y pardmetros caracteristicos

utilizados para medir su desempefo.

1.1. Radiaci n Solar

El Sol es una esfera de gas caliente con temperaturas
internas que alcanzan los 20 millones de grados Kelvin, esto debido
a las reacciones de fusion nuclear, en las cuales se convierte
hidrégeno en helio. Durante esta reaccién hay una diferencia en
masa, la cual es convertida en energia. La superficie del Sol se
encuentra a una temperatura aproximada de 5,762 K; a esta
temperatura todos los elementos se encuentran en cierto grado
ionizados y sus lineas espectrales son muy anchas, por lo que la
radiacidon consiste de una gran cantidad de lineas espectrales; por
consiguiente, la superficie gaseosa del Sol emite radiacion como un

cuerpo negro [1].

Para determinar la cantidad de radiacién que llega a la
superficie de la Tierra es necesario conocer el diametro del Sol
(1.39 x 10° km), el didmetro de la Tierra (1.27 x 10* km) v la

distancia media entre ellos (~ 1.5 x 10® km). Actualmente, el valor
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de la radiacion fuera de la atmdsfera terrestre es de 1.353 kW/mz,

este valor es conocido como la constante solar (Dg) [1].

La radiacion fuera de la atmodsfera terrestre se mantiene
relativamente constante, sin embargo, la radiacidn que llega a la

superficie de la Tierra tiene una gran variacion debido a:

e Variaciones locales en la atmodsfera, como lo son: vapor de
agua, nubes, contaminacién.
e Latitud del lugar.

e Epoca del afio y hora del dia.

Para estandarizar la radiacidn que llega a la superficie de la
Tierra utilizamos la masa de aire (AM). La masa de aire cuantifica
la reduccion en radiacion solar conforme esta pasa por la atmosfera
y es absorbida por el aire y polvo. La masa de aire (AM) se expresa

como [2]:

1

g Ec'nl.1

AM =

La masa de aire AM se clasifica de la siguiente manera:

e AMO: Esta se refiere a la radiacion fuera de la atmosfera
terrestre. Esta se puede aplicar a los satélites en el espacio.

e AM1: Esta es la incidencia vertical de la luz solar.

e AML1.5: Esta es la radiacidn solar a través de una masa de
aire 1.5 veces mayor que en el caso vertical. Esta masa de
aire es la utilizada como estandar (1 kW/m?) para mediciones
en aplicaciones fotovoltaicas terrestres [2]. Existen 2 masas
de aire 1.5, global (g) y directa (d), en el caso de la g se

toma en cuenta la radiacion directa y la difusa, en el caso de
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la d solamente se toma en cuenta la radiacion directa. Para

mediciones fotovoltaicas terrestres se utiliza la AM1.5g.

En la figura 1.1 se muestra la distribucién espectral para AMO y
AM1.5.

2500 : :

5 5762 K

2000
AMO

AM1.5¢

|

1500

1000

|

Irradiancia (W/cm?/um)

500

|

|
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

A (um)

Figura 1.1. Espectro de radiacién para un cuerpo negro a 5762 K,
espectros AMO y AM1.5q.

Una manera sencilla de medir la masa de aire es a partir de
la sombra de un objeto completamente vertical, como se muestra

en la figura 1.2.
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Altura del objeto, h

Longitud de la sombra, s

Figura 1.2. Proyeccion de la sombra de un objeto.

La masa de aire es la hipotenusa dividida por la altura del

objeto h, aplicando el teorema de Pitadgoras obtenemos [2]:
S 2
aM = [1+(5) Ec’'n 1.2.

La radiacion electromagnética que llega a la Tierra se
encuentra en el rango de 100 nm a 1 mm y ésta se divide en
diferentes regiones: la region del ultravioleta abarca de 100 nm a
380 nm, la region del visible abarca de 380 nm a 780 nm y por
ultimo la regién del infrarrojo abarca de 780 nm a 1 mm. Las
fracciones energéticas que ocupan cada una de estas regiones son
3 % para el UV, 44 % para el visible y el resto para la region del

infrarrojo [2].
1.2. Celdas solares

Las celdas solares son dispositivos que transforman
directamente la energia solar a energia eléctrica. Estas se
componen de materiales semiconductores, que tienen la capacidad
de absorber la luz y entregar una porcién de la energia de los

fotones absorbidos a los portadores de carga, electrones o huecos.
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Un diodo semiconductor separa los portadores de carga y conduce
la corriente eléctrica generada preferencialmente en una direccion
especifica, la coleccién de los portadores de carga se lleva a cabo
mediante el uso de electrodos. Las celdas solares poseen las

siguientes ventajas sobre otras formas de conversion de energia

[2]:

e Confiabilidad: Incluso en dias nublados, existe produccién de
energia eléctrica. Las celdas solares previenen fallas en el
suministro de energia muy costosas en situaciones en donde
la operacidon continua es critica.

e Durabilidad: La mayoria de los moddulos solares estan
garantizados por los fabricantes hasta por 25 anos, y se
estima que puedan seguir produciendo energia por mas
tiempo.

e Bajos costos de mantenimiento: El transporte de personal y
material a areas de dificil acceso es caro. Debido a que los
sistemas fotovoltaicos requieren solo de inspeccidon periddica
y mantenimiento ocasional, estos costos son usualmente
menores que en los sistemas convencionales de combustible.

e No hay costo de combustible: Debido a que el combustible es
la energia solar, no hay costos asociados con la compra,
almacenamiento o transporte del mismo.

e Reduccién en la contaminacion del ruido: Los sistemas
fotovoltaicos operan silenciosamente y con movimiento
minimo.

e Seguridad: Los sistemas fotovoltaicos no requieren del uso
de combustibles por lo que son seguros cuando son

disefiados e instalados apropiadamente.
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1.2.1. Funcionamiento y componentes de una celda

solar

Funcionamiento de una celda solar

En la figura 1.3. se muestra el funcionamiento basico de una
celda solar, en la cual la configuracion esquematizada es
superestrato: la radiacién solar pasa a través del vidrio, el éxido
conductor transparente y el material capa ventana, hasta llegar al
material absorbedor. Una vez en el material absorbedor, los
fotones con una energia igual o mayor a la brecha de energia
excitaran a los electrones desde la banda de valencia hasta la
banda de conduccién, generando pares de hueco - electrén. Estos
pares hueco - electrén son separados por el campo eléctrico
generado en la unién p-n, en los cuales los huecos se mueven en
una direccidn y los electrones en la direccién opuesta. Después, los
portadores de carga son colectados y conducidos hacia el circuito
externo por medio del 6xido conductor transparente (TCO) y del
contacto metadlico. Finalmente, una vez que los electrones han
perdido su energia (mediante la realizacién de un trabajo) regresan

al dispositivo donde se recombinan con los huecos [3].

hw

vidHdo

TCO

Capa
yvaentana

Absorbedor
contacto

>

A

Figura 1.3. Funcionamiento de una celda solar.
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La funcidn de una celda solar es la generacion de potencia
mediante la iluminacidn con radiacién solar, por lo tanto, el
objetivo general es la generacion de corriente (I) y voltaje (V). La
corriente (I) se obtiene por medio de la generacién y coleccion de
los portadores de carga, y el voltaje (V) se genera a partir de la
acumulacion de los mismos. La corriente y el voltaje generados por
una celda solar dependen directamente de las propiedades dpticas
y eléctricas de sus componentes. Cuando se ilumina la celda solar
en configuracién superestrato, la radiacion debe atravesar el vidrio,
por lo que este debe tener una transmitancia superior al 80 % en
el rango del visible. Después debe pasar a través del 6xido
conductor transparente (TCO), por lo que este debe tener una
brecha de energia amplia de aproximadamente 3.0 eV o superior;
ademas este material también tiene la funciéon de contacto, por lo
que debe presentar una resistividad de 10™ (Q cm) [4]. El material
capa ventana debe dejar pasar la radiacion solar, por lo que debe
tener una brecha de energia de 2.4 eV o superior. El material
absorbedor debe tener una brecha de energia en el rango de 1.1 a
1.5 eV para absorber la mayor cantidad de radiacion solar y
presentar una conductividad en el rango de 102 a 103 (Q cm)™.
Por dltimo, el contacto metalico debe presentar buena
conductividad para mejorar la coleccién de los portadores de carga;
ademas, éste debe formar un contacto 6hmico. La formacion de un
contacto 6hmico entre el metal y el semiconductor depende de la
funcion de trabajo (®) de ambos materiales; para un
semiconductor tipo-n, ®semiconductor debe ser mayor que la ®metal,

mientras que para un tipo-p, ®semiconductor d€be ser menor que la

(Dmetal-
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Componentes de una celda solar

Una celda solar se compone esencialmente de una material
absorbedor (semiconductor tipo-p), un material tipo capa ventana
(semiconductor tipo-n), un Oxido conductor transparente y un
contacto metdlico. La parte medular de una celda solar es la unién
tipo p-n, la cual tiene como funcién la separacién de las cargas
fotogeneradas. La unién tipo p-n, formada entre un semiconductor
tipo-n y uno tipo-p, puede ser de 2 tipos: Homounién vy
heterounién. En una homounién el material semiconductor es el
mismo (por lo que la brecha de energia es la misma), simplemente
se dopa para formar de un lado un semiconductor tipo-p y del otro
lado un semiconductor tipo-n; el caso mas comun es el de la celdas
solares de silicio monocristalino. Una heterounion se forma a partir
de un semiconductor tipo-p y un semiconductor tipo-n, los cuales
son distintos entre si, por lo tanto, ambos tienen diferentes brechas
de energia. Las heterouniones presentan las siguientes ventajas

sobre las homouniones:

e Se puede incrementar la cantidad de radiacién que llega al
material absorbedor mediante el uso de un material tipo
ventana con una brecha de energia amplia. Lo anterior es el
principal problema de las homouniones.

e Se pueden alcanzar eficiencias mayores debido a que se
tienen 2 brecha de energia las cuales se pueden ajustar

mejor al espectro solar.

Sin embargo, las heterouniones también presentan las

siguientes desventajas:

e La recombinacién en la interfase p-n es mayor debido a

defectos e imperfecciones en la union.
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e Si las afinidades electronicas y los niveles de dopado son
muy diferentes entre ambos semiconductores se generan
picos en la banda de conduccion lo cual es perjudicial para la
heterounién.

e Si las estructuras cristalinas de los 2 materiales
semiconductores son diferentes y no se acoplan se generaran
niveles energéticos dentro de la banda prohibida, los cuales

actluan como centros de recombinacion muy eficientes.

1.2.1.1. Material absorbedor

Los materiales absorbedores son la parte mas importante en
una estructura fotovoltaica. Estos deben ser capaces de absorber
en el rango de energia en el cual la cantidad de fotones es mayor y
generar estados excitados mediante esa absorcion. Los estados
excitados generados deben ser mdviles, pares de hueco-electrén
libres, los cuales pueden ser separados, o excitones, los cuales
pueden ser disociados en electrones y huecos libres y separados.
Los materiales absorbedores pueden ser semiconductores

organicos o inorganicos, moléculas de colorante o puntos cuanticos

[3].

Propiedades

Las propiedades mads importantes en un material absorbedor
son las propiedades eléctricas y las propiedades opticas. En las
propiedades eléctricas un buen material absorbedor debe presentar
conductividades en el rango de 103 a 102 (Q cm)l. En las
propiedades épticas una propiedad muy importante es la brecha de
energia “E4”. La brecha de energia se puede definir como la
diferencia de energia que existe entre el minimo de la banda de

conduccion y el maximo de la banda de valencia; en otras
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palabras, es la energia necesaria para excitar un electrén desde el
maximo de la banda de valencia hasta el minimo de la banda de
conduccion. El valor de la brecha de energia es de gran interés, ya
que a partir de este valor podemos calcular la densidad de
corriente de corto circuito Jsc posible para un material absorbedor.
En la figura 1.4 se muestra la densidad de corriente de corto
circuito en funcidon de la brecha de energia del material absorbedor
[3]. Esta se obtuvo a partir de la integracion del espectro AM1.5¢g

de la figura 1.1.
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Figura 1.4. Densidad de corriente de corto circuito en funcién de la
brecha de energia del material absorbedor para el espectro
AM1.5g.

En la figura 1.4 se asume que todos los fotones entran en la
celda solar y que cada fotdn con energia igual o mayor a la brecha

de energia produce un electrén en el circuito externo.
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Para determinar el valor de brecha de energia éptimo es
necesario conocer el efecto que tiene ésta Ultima sobre la eficiencia

de una estructura fotovoltaica, la cual viene dada por [3]:

_ FF(JscVoc)
Py

Ec'n1.3
Donde:

FF = Factor de llenado.

Jsc = Densidad de corriente de corto circuito.

Voc = Voltaje de circuito abierto.

P:n = Potencia de entrada.

En la ecuacion 1.3 podemos observar que la eficiencia
depende del producto de la densidad de corriente de corto circuito
(Jsc) y del voltaje de circuito abierto (Voc). Como observamos en la
figura 1.4, conforme se incrementa el valor de la brecha de energia
(Eg) disminuye la Js.. El Vo también depende de la brecha de
energia, este aumenta conforme aumenta la brecha de energia. Por
lo tanto, debe existir un valor de brecha de energia en el cual el
valor de la eficiencia sea el maximo. Se han realizado estudios
sobre que brecha del absorbedor maximiza la eficiencia; estos
valores dependen de las suposiciones hechas y se muestran a

continuacion [3]:

1. Desde el punto de vista termodinamico, la eficiencia maxima
es den = 44 % con una Eg = 1.1 eV. Este resultado se basa
en considerar todos los fotones con energia menor a E; como
perdidos, todos los fotones con energia igual o mayor a Eq
como colectados y el exceso de energia mayor a E5 como

perdida. Se toma el voltaje de salida de la celda como Eg.
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2. Si se toman en cuenta los mecanismos de recombinacion,
entonces el valor 6ptimo de brecha es de 1.5 eV con una

eficiencia de 25 %.

Otra propiedad a considerar en un material absorbedor es el
coeficiente de absorcidn. El coeficiente de absorcién es una medida
de que tanto puede penetrar un haz de luz de cierta longitud de
onda en un material antes de ser absorbido. Un buen material
absorbedor tiene un coeficiente de absorcidn en el rango de 10* -
10° cm™ [3]. Existe un espesor éptimo de material absorbedor para
el cual se alcanza la maxima J, si se excede del espesor dptimo,
el exceso actuara como resistencia en serie Rs disminuyendo el

desempeno de la celda solar.

1.2.1.2. Material tipo ventana

La principal funcién de los materiales tipo capa ventana en
una heterounién es crear el campo eléctrico (por medio de la
unidon) que serd el encargado de separar los pares hueco-electrén;
al mismo tiempo dejar pasar la maxima cantidad de energia solar
hacia la regién de la union y hacia el material absorbedor [5].
Ademas, los materiales capa ventana deben tener pérdidas
minimas de absorcién y al mismo tiempo deben ser capaces de
transportar los portadores de carga fotogenerados con pérdidas
minimas por recombinacién y minima resistencia eléctrica. Por lo
tanto, la brecha de energia debe de ser lo mas grande posible y el
espesor de la pelicula debe ser los mas delgado posible para

mantener baja la resistencia en serie.

El material tipo ventana utilizado en las celdas solares de
pelicula delgada de alta eficiencia CdTe/CIGS es el CdS. El CdS es

un semiconductor que pertenece al grupo II-VI, y presenta una
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brecha de energia de transicion directa de 2.4 eV, lo que lo hace un
material capa ventana adecuado para aplicaciones fotovoltaicas
[5]. Las peliculas de CdS deben ser conductivas, delgadas para
permitir una alta transmisién de radiacion solar, y uniformes para
evitar efectos de corto circuito. Se han utilizado una gran variedad
de técnicas para el depodsito de peliculas de CdS, como lo son:
erosion catddica, sublimacién en espacio cerrado, deposicién por
bafio quimico. La técnica de bafo quimico ha probado ser una
técnica ideal para producir peliculas delgadas de CdS uniformes y
de bajo costo. Mediante esta técnica se obtienen peliculas delgadas
estables, adherentes y con buena reproducibilidad. Las peliculas de
CdS preparadas por CBD contienen una gran concentracion de
impurezas, principalmente oxigeno, el cual es responsable de la
baja resistencia de la pelicula [5]. Estructuras fotovoltaicas de
CdS/CdTe, en las cuales el CdS fue depositado por CBD, han
demostrado eficiencias de 18.7% [6]. Ademas, el CdS ha sido
incorporado en  estructuras fotovoltaicas tipo CdS/CIGS
obteniéndose la eficiencia record de mas del 20 % [7]. Esta
representa la eficiencia mas alta reportada para la tecnologia de

pelicula delgada.

Otro material que ha sido estudiado recientemente para
aplicaciones fotovoltaicas como capa ventana es el In;Ss;. Las
peliculas delgadas de In,S; presentan una estructura cubica o
tetragonal dependiendo de la relacion de S/In, una brecha de
energia con transicién directa de 2.0 a 2.2 eV, una conductividad
tipo n con valores de resistividad de 10° a 10* Qcm, lo que lo hace
factible para aplicaciones fotovoltaicas [8]. Ademas, este material
ha sido incorporado como capa ventana en celdas solares de CIGS,
obteniéndose eficiencias de 10.2 %, en las cuales los valores de V.

Yy Jsc son equiparables a los obtenidos utilizando CdS [8].
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1.2.1.3. xido conductor transparente

Los éxidos conductores transparentes (TCO) son utilizados en
aplicaciones fotovoltaicas como electrodos transparentes y su
principal funcion es la de colectar los portadores de carga y
conducirlos hacia el circuito externo. Los TCO deben presentar una
buena transparencia Optica, asi como también una buena
conductividad eléctrica. La conductividad eléctrica debe estar en el
rango de 10 Qcm, el coeficiente de absorcién debe ser menor de
10* cm™ cerca del rango del UV-Vis, y tener una brecha de energia
mayor a 3 eV [9]. Estas propiedades dependen de la naturaleza,
namero y arreglo atéomico de los cationes metdlicos en las
estructuras de los 6xidos tanto amorfos como cristalinos, ademas
de la presencia de defectos tanto intrinsecos como extrinsecos. Los
semiconductores de TCO mas importantes son el ZnO, In,03, SnO;
y CdO, ademas de compuestos ternarios de Zn,SnO4, ZnSnOs,
Zn3In,0s, Zn3In,0g, INSN0O4, CdSNO3, y 6xidos multicomponentes
los cuales consisten de combinaciones de ZnO, In,05 y SnO,, todos
ellos dopados con impurezas. Entre ellos, el In,03 dopado con Sn
(ITO) y el SnO, dopado con F (FTO) son los materiales preferidos

para aplicaciones fotovoltaicas [10].

1.2.1.4. Contacto met lico

El contacto metalico, al igual que el TCO, tiene la funcién de
colectar y conducir los portadores de carga hacia el circuito
externo. Para ello, la uniéon entre el metal y el semiconductor debe
conducir a la formacién de un contacto 6hmico. Un contacto 6hmico
es una unidon (no rectificadora) que permite la conduccién de
corriente del semiconductor hacia el metal y viceversa. En este tipo

de contacto la relacién entre el voltaje aplicado y el flujo de
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corriente a través de la unidn es lineal, y es llamado contacto

ohmico debido a que obedece la ley de Ohm [11].

Cuando se unen un metal y un material semiconductor tipo n
con ¢om< ¢s, donde ¢m Y ¢s son las funciones de trabajo del metal y
semiconductor respectivamente, se genera un flujo de electrones
(para disminuir su energia) desde el nivel de fermi en el metal
hacia la banda de conduccion del semiconductor. Esto tiene como
resultado que el potencial quimico (nivel de Fermi) del
semiconductor se desplace hacia arriba hasta alcanzar el equilibrio
con el del metal, teniendo como resultado la deflexiéon de las
bandas del semiconductor hacia arriba [12]. Lo anterior se muestra

en la figura 1.5.

P
J—

Figura 1.5. Unidn metal - semiconductor tipo n. (a) antes de la

union, (b) después de la union.

También es posible generar un contacto éhmico entre un
semiconductor tipo p y un metal. Para ello la funcion de trabajo del
metal debe ser igual o mayor que la funcién de trabajo del material
semiconductor. Entre de los contactos metdlicos mas utilizados se
encuentran: Ag, C, Au, Al. En la figura 1.6 se muestra la funcién de

trabajo de algunos metales.
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Figura 1.6. Funcion de trabajo de algunos metales en base a su

numero atdomico.

1.2.2. Par metros de una celda solar

Los parametros utilizados en la caracterizacion de celdas
solares son el voltaje de circuito abierto (Voc), corriente de corto
circuito (Isc), factor de llenado (FF), eficiencia (n) y las resistencias

parasiticas (Rs Y Reh).

1.2.2.1. Voltaje de circuito abierto

El voltaje de circuito abierto, V., es el maximo voltaje
disponible de una celda solar, y este ocurre cuando la corriente es
0. Esto se da cuando la corriente de difusion en polarizacion
directa, Ipir, iguala en magnitud a la corriente foto-generada, I, y

debido a que son opuestas la corriente total, I, es cero [1].
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La ecuacidn para el Vo, se obtiene igualando a cero la

ecuacioén de la celda solar, obteniendo [1]:
nkT I ,
v, = —In<—+ 1) Ec'n 1.4

Donde:

n = Factor de idealidad. Tiene valores entre 1 y 2.
kT/q = Voltaje térmico.

I, = Corriente foto-generada.

Ip = Corriente de saturacion.

En la ecuacidon 1.4 podemos observar que el Vo depende de
la corriente de saturacion de la celda solar, asi como también de la
corriente fotogenerada. La corriente fotogenerada por lo general
tiene muy poca variacion; sin embargo, en el caso de la corriente
de saturacién, ésta presenta una variacion mucho mayor
(diferentes érdenes de magnitud), por lo tanto, tiene un efecto
mayor en el Vo.. La corriente de saturacion, Ip, depende de la
recombinacion en la celda solar, por ello, el Vo puede definirse
como una medida de la cantidad de recombinacion en el dispositivo
fotovoltaico [1]. Un ejemplo son las celdas solares de silicio
monocristalino, las cuales pueden alcanzar valores de Vo, = 730
mV bajo condiciones de 1 sol (1 sol = 1 kW/m?) y AM1.5, mientras
que las celdas solares de silicio policristalino alcanzan valores de
Voc = 600 mV [1].

Como se menciond anteriormente, el Voc aumenta conforme
se incrementa la brecha de energia; esto se debe a que la Ip es
inversamente proporcional la brecha de energia. En la figura 1.7 se

muestra 1o vs Eg, aqui podemos observar como pequefias
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variaciones de Eq4 tienen un gran impacto en el orden de magnitud

de Io.

lo (A)

Figura 1.7. Corriente de Saturacion del Diodo en funcidn de Eg.

1.2.2.2. Corriente de corto circuito

La corriente de corto circuito, Is., es la corriente a través de

una celda solar cuando el voltaje en la misma es cero. La corriente

de corto circuito se debe a la generacion y coleccién de portadores

de carga foto-generados. En una celda solar ideal, las corrientes I

e I. son idénticas. I, es la maxima corriente que puede generar una

celda

solar, mientras que I depende de factores como [1]:

Area de la celda solar. Para eliminar esta dependencia
utilizamos la densidad de corriente de corto circuito Jg
(mA/cm?).
NUmero de fotones. La I varia linealmente con la intensidad
de la luz.
Espectro de la luz incidente. Para la medicién de celdas

solares el espectro estandarizado es el AM1.5.
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e Propiedades opticas. Absorcion y reflexion.
e Probabilidad de coleccion de la celda solar. Depende de la
pasivacion de la superficie y del tiempo de vida de los

portadores de carga minoritarios en el material base (tipo-p).

Cuando se hacen comparaciones de celdas solares del mismo
material, los parametros criticos del material son longitud de
difusion y la pasivacion de la superficie. En una celda solar con una
superficie perfectamente pasivada y una generacion uniforme, la

ecuacioén de I se puede aproximar a [1]:

Jse = qG(Ln+Lp) Ec'n 1.5

En donde L, y L, son las longitudes de difusion de electrones
y huecos, respectivamente. En esta ecuacidn se hacen muchas
suposiciones que generamente no son verdaderas en la mayoria de
las celdas solares, como lo son un alto nivel de inyeccion, la
recombinacion en la superficie (Sg) del contacto posterior es 0 cm/s
y la generacién es uniforme a través de la region del material base
(material absorbedor) [2], sin embargo, lo que podemos observar
es que la Jsc depende fuertemente de la generacion y de la longitud

de difusion.

1.2.2.3. Factor de llenado (FF)

El factor de llenado, FF, es un parametro que en conjunto con
el Voc ¥ Isc determinan la maxima potencia que puede generar una
celda solar. EI FF se define como la relacién entre la potencia
maxima generada por una celda solar y el producto entre el Vyc €
Isc [1]. Graficamente, es una medida de que tan cuadrada es la
curva I-V de la celda solar, por lo tanto entre mas cuadrada la

curva I-V mayor sera el FF.
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Vmp]mp ’
FF = —/———— Ec'nl.6
I/OCISC

Donde:

Vmp = Voltaje a la maxima potencia.
Imp = Corriente a la maxima potencia.
Voc = Voltaje de circuito abierto.

Isc = Corriente de corto circuito.
1.2.2.4. Eficiencia (n)

La eficiencia es el parametro mas comun utilizado para
comparar el desempeio entre celdas solares. La eficiencia se
define como la relacién entre la potencia de salida generada por la
celda solar y la potencia de entrada proveniente del sol. La
eficiencia depende del espectro e intensidad de la luz incidente, asi
como de la temperatura. Por lo tanto, las condiciones en las cuales
la eficiencia es medida deben ser cuidadosamente controladas para
poder comparar el desempefio entre celdas. Para condiciones
terrestres se utiliza AM1.5 y una temperatura de 25 °C. Para
aplicaciones espaciales, se utiliza AMO. La eficiencia de una celda
solar se determina como la fraccion de potencia incidente que es

convertida en electricidad [1]:

v
_ VmpJmp Ec'n1.7
PIN

Donde:

n = Eficiencia.

Vmp = Voltaje a la maxima potencia.

Jmp = Densidad de corriente a la maxima potencia.

P;n = Potencia de entrada.
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1.2.2.5. Resistencias paras ticas (*Rg;)

Los efectos resistivos en las celdas solares reducen el factor
de llenado, y por consiguiente la eficiencia de las mismas. Las
resistencias pasasiticas mas comunes son la resistencia en serie y
resistencia en paralelo. La inclusién de estas resistencias en el

modelo de la celda solar se muestra en la figura 1.8.

Resistencia A
en serie Rs
IL 1 Resistencia Voltaje
en paralelo
Rsh
9

Figura 1.8. Circuito equivalente de una celda solar.

La resistencia en serie se debe principalmente a 3 razones
[13]:

1. Resistencia en el material base (tipo-p) y en el material
emisor (tipo-n).

2. Resistencia entre el material semiconductor y el contacto
metalico.

3. Resistencia de los contactos metalicos.

El principal efecto de la resistencia en serie es el de reducir el
factor de llenado, sin embargo, cuando ésta toma valores muy
elevados puede disminuir la corriente de corto circuito (Isc). Si
incorporamos el efecto de la resistencia en serie en la ecuacién de
la celda solar en iluminacién, esta queda de la siguiente forma
[13]:
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V+IR
Ml Ec'n 18

I = IL—IOexp[ KT

Donde: I es la corriente de salida de la celda, I, es la
corriente foto-generada, V es el voltaje a través de la terminales, T
es la temperatura, q es la carga del electrén (1.602 x 1071° C), k es
la constante de Boltzmann (1.38 x 102 J/K), n es el factor de
idealidad y Rs es la resistencia en serie. El efecto de la resistencia
en serie sobre la curva I-V se muestra en la figura 1.9. Aqui,
podemos observar que cuando se incrementa la resistencia en serie
disminuye el voltaje de maxima potencia (Vm), sin embargo,

cuando Rs toma valores muy altos afecta también la Ig.

R,=200mQ

Corriente (A)

0‘07||||I||||I||||I||||I||||I||||||||I

0.1 02 03 04 05 0.6 0.7
Voltaje (V)

Figura 1.9. Efecto de la resistencia en serie sobre la curva I-V.

Un método directo y sencillo para estimar la resistencia en
serie es a partir de la pendiente de la curva I-V en el punto de
voltaje de circuito abierto, Vo.. Se puede obtener una ecuacién para
el factor de llenado en funcién de la resistencia en serie, haciendo
notar que para valores moderados de resistencia en serie, la
potencia maxima (P’ mp) se puede aproximar a la potencia en

ausencia de resistencia (Pmp) menos la potencia perdida en la
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resistencia en serie. Por lo tanto, la ecuacién de maxima potencia

para una celda solar toma la forma [13]:

, I I .
Prp % Viplmp — 125Rs = Vinp Iy (1 — %RJ = Py (1 — ﬁ&) Ec'n 1.9

mp

, R .
PMP=PMP(1—RS> Ec'n 1.10

CH

En donde Rcy = Vo/Isc. Definiendo la resistencia en serie

normalizada como:

Ry

= Ec'n1.11
RCH

Ts

Sustituyendo la ecuacion 1.11 en 1.10 obtenemos:

Pyp = Pyp(1 —1y) Ec'n1.12

Asumiendo que el voltaje de circuito abierto y la corriente de
corto circuito no son afectadas por la resistencia en serie, podemos
determinar el impacto de la resistencia en serie sobre el factor de

llenado, obteniendo [13]:

FF, = FF,(1—r1,) Ec'n1.13

Donde FFs; es el factor de llenado que es afectado por la
resistencia en serie, FFy es el factor de llenado que no es afectado
por la resistencia en serie. Aqui podemos observar que el factor de
llenado FFs disminuye conforme aumenta la resistencia en serie, ya
gue aumenta rs. Existe una relacién empirica que brinda mejores
resultados [13]:
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2

FF, = FF,(1 — 11rs)+54 Ec'n1.14

La cual es valida para rs<0.4 y V,>10.

La resistencia en paralelo se debe principalmente a defectos
de manufactura mas que a un disefio pobre de la celda. Bajos
valores de resistencia en paralelo causan pérdidas en potencia en
las celdas solares debido a que preveen de un camino alternativo
para el flujo de la corriente fotogenerada. Por lo tanto se reduce el
flujo de corriente a través de la union de la celda solar,
reduciéndose el voltaje [13]. El efecto de la resistencia en paralelo
es especialmente severo a bajos niveles de iluminacién debido a
que habra menos corriente foto-generada. Incorporando el efecto
de la resistencia en paralelo a la ecuacién de la celda en

iluminacion, obtenemos [13]:

v ,
I =1, - Ioexp[ R Ec'n 1.15

Donde: I es la corriente de salida de la celda, I, es la
corriente foto-generada, V es el volataje a través de las terminales,
T es la temperatura, g y k son constantes, n es el factor de

idealidad y Rsy es la resistencia en paralelo.

El efecto de la resistencia en paralelo sobre la curva I-V se
muestra en la figura 1.10. Como podemos observar, para
resistencias en paralelo muy grandes el efecto sobre la curva I-V es
practicamente nulo, esto se debe a que no hay fugas de corriente;
sin embargo, conforme el valor de Rsy es menor la corriente

disminuye. Cuando el valor de Rsy es muy pequeno afecta al V..
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Una forma sencilla y practica para calcular el valor de la
resistencia en paralelo es a partir del inverso de la pendiente de la

curva I-V en el punto cercano a I..

40—

& Ry muy
35 ~ grande

30 VIRsh Rsn=2Q

n
T

Corriente (A)
T

Rgy=0.

T
9
o}

05

P ST R U PRI BRI B W |
0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 07

Voltaje (V)

Figura 1.10. Efecto de la resistencia en paralelo sobre la curva I-V.

De igual manera como se hizo para la resistencia en serie, se
puede calcular el efecto de la resistencia en paralelo sobre el factor
de llenado [13]:

: Vi Vup 1 Voo 1 ,

PMP zVMPIMP_£=VMPIMP (1_%E>=PM[} (1_£_> EC n 1.16
. R ,
PMP=PMP<1—FC:> Ec'n 1.17

Definiendo la resistencia en paralelo normalizada como:

R ’
mﬁﬁ Ec'n 1.18

Sustituyendo la ecuacion 1.18 en la 1.17 obtenemos:

, 1 ,
PMP:PMP<1__> Ec'n1.19
Tsy
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Asumiendo que el voltaje de circuito abierto y la corriente de
corto circuito no son afectadas por la resistencia en paralelo,
podemos determinar el impacto de la resistencia en paralelo sobre

el factor de llenado, obteniendo [13]:

1 ,
TsH

Existe una relacion empirica que brinda mejores resultados [11]:

—V"C+0'7@) Ec'n 1.21

FFgy = FFy (1 —
SH 0< Voo Tsu
Valida para rsy>0.4.

Finalmente, incorporando la resistencia en serie y en paralelo

en la ecuacién del diodo en iluminacién, obtenemos [13]:

q(V+IRS) V + IR, ,
T R Ec'n1l.22

I = IL—IOexp[
H
El efecto de la resistencia en serie y en paralelo sobre el

factor de llenado queda de la siguiente manera [13]:

2

T ,
[(1 —1.1r) + ﬁ]} Ec'n 1.23

V,c + 0.7 FF,

Voc TsH

TZ
FFgy = FF, [(1 —1.1r) + ﬁ] {1 -

Por lo tanto, para mejorar el factor de llenado de una celda
solar y por consiguiente su eficiencia es necesario que la
resistencia en serie Ry sea muy alta (ideal Rs = 0) y que la

resistencia en paralelo sea muy alta (ideal R, = ).
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Materiales semiconductores para

aplicaciones fotovoltaicas

2. Introducci n

Los materiales semiconductores son los componentes
principales de las celdas solares. En este capitulo se presenta la
clasificacion de los mismos, los cuales pueden ser intrinsecos o
extrinsecos, y presentar transiciones dpticas directas o indirectas.
Ademas, se presenta la union tipo p-n, la cual es la base para el
funcionamiento de una celda solar. Por Ultimo, se presentan los
tipos de uniones p-n que se forman cuando se une un
semiconductor tipo p y uno tipo n, como lo son la homounidn vy la

heterounion.

2.1. Materiales Semiconductores

Los semiconductores son materiales en los cuales existe una
brecha de energia entre el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccién. Por lo general, poseen una
brecha de energia en el rango de 0.4 - 3 eV. La conduccion en
estos materiales se lleva a cabo mediante la excitacion de
electrones desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccion, dicha excitacion puede ser provocada por diversas
fuentes, ya sea térmicamente o mediante la absorcion de fotones
(radiacién  solar). La conductividad de los materiales
semiconductores se encuentra en el rango de 10* < ¢ < 10 (Q
cm)™? [1]; ésta puede ser mejorada mediante la adicién controlada
de impurezas o dopantes, los cuales incrementan la cantidad de

huecos/electrones en sus respectivas bandas, teniendo como
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resultado un cambio en la conductividad. Estos materiales pueden
ser elementos del grupo IV de la tabla periddica, o combinaciones
entre elementos de los grupos III-V, y II-VI. El silicio,
perteneciente al grupo IV, es el material semiconductor mas
popular debido a que constituye la base de los chips de los circuitos
integrados ademas la mayoria de las celdas solares que se
comercializan en la actualidad se basan en este material [2]. Los
parametros mas importantes de los materiales semiconductores

para aplicaciones fotovoltaicas son:

e Brecha de energia.

e Coeficiente de absorcion.

e Numero de portadores de carga libres.

e Tiempos de vida de los portadores de carga.

e Longitud de difusidon de los portadores de carga.

e Conductividad.

e Generacidon y recombinacién de los portadores de carga libres

en respuesta a la iluminacion en el material.

Los materiales semiconductores se clasifican en intrinsecos vy
extrinsecos. Los semiconductores extrinsecos se dividen en tipo-p y
tipo-n. En los semiconductores tipo-p la conductividad es dominada
por la presencia de un exceso de huecos en el material
semiconductor; mientras que en el tipo-n, ésta es dominada por un
exceso de electrones. Los materiales semiconductores también
pueden clasificarse en directos o indirectos dependiendo del tipo de

transicidon éptica que estos presenten.

2.1.1. Semiconductores Intr nsecos

Los semiconductores intrinsecos son materiales a los cuales

no se les han agregado ninguna impureza, es decir, tienen el
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mismo numero de electrones y de huecos. La excitacion térmica de
un electrén de la banda de valencia hacia la banda de conduccidn
genera un hueco en la banda de valencia, a la concentracién de
estos portadores de carga se le llama concentracidn intrinseca, n;.
La concentracion intrinseca es el nUmero de electrones en la banda
de conduccion, el cual es igual al nUmero de huecos en la banda de
valencia, y su valor tiene una fuerte dependencia con la
temperatura, ademads de la brecha de energia del material.
Materiales con brechas de energia grandes tienen menores valores
de n;, y ésta aumenta (n;) conforme aumenta la temperatura
debido a que los electrones tienen mas energia y pueden llegar
hasta la banda de conducciéon [2]. En la figura 2.1 se muestra la

estructura electronica de un semiconductor intrinseco.

Banda de Conduccion

e

‘ g

Banda de Valencia

Figura 2.1. Estructura electrénica de un semiconductor intrinseco.

La concentracion intrinseca esta dada por [3]:

-E
n; = \/NCNVe( g/z"T) Ec'n 2.1

Donde:

n; = Concentracion intrinseca.

N. = Densidad de estados efectivos en la banda de conduccion.
Ny

E; = Brecha de energia.

Densidad de estados efectivos en la banda de valencia.
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k = Constante de Boltzmann.

T = Temperatura.

Nc y Ny estdn dadas por:

2mmikTN2 ,
N, = 2 (AT e 2.2
3
2mmykT\? B
N, =2(—F— Ec'n 2.3

Donde m’, y m", son las masas efectivas para huecos y

electrones respectivamente, y h es la constante de planck.

Para el caso del Silicio el valor de n; a 300 K es de 1.08 x
10 cm™3, Ny, = 3.10 x 10 cm3 y N. = 2.86 x 10*° cm™ [1].

2.1.2. Semiconductores Extr nsecos

Un semiconductor extrinseco es un material semiconductor
que ha sido dopado, esto es, que se le han agregado impurezas de
manera controlada con el fin de modificar sus propiedades
eléctricas. Estas impurezas modifican la concentracién de los
portadores de carga en el semiconductor en equilibrio térmico. La
concentracidon del portador de carga dominante hace que éstos se

clasifiquen en semiconductor tipo n o tipo p [3].

El dopado de semiconductores es un proceso el cual consiste
en agregar de manera controlada impurezas a un semiconductor
intrinseco para de esta manera obtener un semiconductor

extrinseco. Las impurezas se clasifican como donadoras o
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aceptoras dependiendo del efecto que estas tengan en el

semiconductor intrinseco.

Los atomos de impurezas donadoras tienen mas electrones
de valencia que los atomos a los cuales reemplazan en la red del
semiconductor intrinseco. Este tipo de impurezas donan sus
electrones extra de valencia a la banda de conduccidon del
semiconductor, proveyendo de exceso de electrones al
semiconductor intrinseco. Este exceso de electrones incrementa la

concentracion de electrones del semiconductor, haciéndolo tipo n

[3].

Los atomos de impurezas aceptoras tienen menos electrones
de valencia que los atomos a los cuales reemplazan en el
semiconductor intrinseco, proveyendo de huecos (electro-
vacancias) al semiconductor intrinseco. En el caso del silicio, el
exceso de huecos incrementa la concentracidn de huecos en el

semiconductor de 10%° a 10'® cm™, creando un semiconductor tipo-
p [3].

2.1.2.1. Tipo-n

En los semiconductores extrinsecos tipo-n la concentracién
de electrones es mucho mayor que la concentracion de huecos. Los
portadores de carga mayoritarios son los electrones mientras que
los huecos son los portadores de carga minoritarios. Este tipo de
semiconductores se forman mediante la incorporacién de
impurezas donadoras. En la figura 2.2 se muestra el caso del silicio
con 4 electrones de valencia dopado con fésforo (P) con 5
electrones de valencia; en este caso el fdésforo actia como
impureza donadora [3]. El resultado del dopado tipo n es la

formacién de estados donadores localizados justo por debajo de la
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banda de conduccién, como se muestra en la figura 2.3a. Debido a
gue el electrén extra del fosforo se encuentra muy débilmente
unido, es posible promoverlo a la banda de conduccién a muy bajas
temperaturas (figura 2.3b), por lo que la concentracion de

14

electrones “n” en la banda de conduccibn aumenta y por

consiguiente aumenta la conductividad.

/SN 7SN 7SN 7SN
& ) e e Y
°

Electrén libre

(5 o @B o (T o (3
Woe @ o &) o &

ST\ o /SN SN\ /SN
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Figura 2.2. Modelo de semiconductor extrinseco tipo-n.

(a) (b)

Banda de
canduccian
|
|

— - Electran
Estado libre en la
[ donador g [ banda de

conduccion

Bracha de
energia

Banda de
valencia

Figura 2.3. a) Esquema de bandas de energia para un nivel de
impureza donadora, b) Excitacidon del estado donador generando un

electron en la banda de conduccion.
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2.1.2.2. Tipo-p

Los semiconductores tipo-p tienen una concentracién de
huecos mayor a la concentracion de electrones. En este tipo de
de

mayoritarios mientras que los electrones son los minoritarios. Los

semiconductores los huecos son los portadores carga

semiconductores tipo-p se forman mediante el dopado del
semiconductor intrinseco con impurezas aceptoras. El caso tipico es
el del silicio (con 4 electrones de valencia) el cual es dopado con
boro (con 3 electrones de valencia), el cual se muestra en la figura
2.4. En este caso el boro actuara como impureza aceptora ya que
tiene un electréon de valencia menos (3 electrones). Cada atomo de
boro generard un enlace covalente insatisfecho debido a la
deficiencia de 1 electrén, por lo que esta deficiencia puede ser vista
como un hueco el cual esta débilmente unido al boro. Este hueco
boro mediante la transferencia de un
El

encuentra en un estado excitado (figura 2.5b) y participa en el

puede ser liberado del

electréon del enlace adyacente. hueco en movimiento se
proceso de conduccion de una manera analoga al electrén excitado
El

formacién de estados aceptores localizados justo por encima de la

en un material tipo-n. resultado del dopado tipo-p es Ia

banda de valencia, como se muestra en la figura 2.5a.

@B o (BB o (BN o (BN o
@y o @y o @) - \@y o
SN o /S o /By o /S o
@ o @y 3@ e @ e
o0 0 c hL:'eco'-3’ o e o
o (SN o (S o (SN o (5D o
o @y o @ o \@ o @ e

Figura 2.4. Modelo de semiconductor extrinseco tipo-p.
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Los semiconductores intrinsecos también pueden presentar
conductividad tipo-p o tipo-n, dependiendo del defecto intrinseco
presente en el semiconductor. Un caso es el ZnO, el cual es un
semiconductor intrinseco que presenta una conductividad tipo-n, la
cual es atribuida a las vacancias de oxigeno presentes en el

material [4].

Banda de
canduccién
|
|

Brecha de
eneargia

| Estado

aceptor Hueco en

«—— L+ |la banda
de valenda

Banda de
valencia

Figura 2.5. a) Esquema de bandas de energia en el cual se muestra
un estado aceptor creado por el atomo impureza. b) Excitacién de
un electrén de la banda de valencia hacia el estado aceptor

dejando un hueco.

2.1.3. Transici n directa

Los semiconductores de transicion directa son aquellos en los
gue el minimo de energia de la banda de conduccidon y el maximo
de energia de la banda de valencia se encuentran alineados al

I\\

mismo valor de momento del cristal “p”, como se muestra en la
figura 2.6. Cuando un fotén es absorbido, la energia del fotén E =
hv es igual a la diferencia en energia entre el estado inicial y final

del electrén en el cristal [5].



49
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Energia, E 4

=

hv
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>

[
>

Momento del Cristal, p

Figura 2.6. Diagrama de energia en funcién de momento para un

semiconductor con transicion directa.

Como se asumen bandas parabdlicas, podemos determinar la

energia del electrén en la banda de conduccién de acuerdo a:

p2
By —Ee=5— Ec'n 2.5
n

Y la energia del hueco en la banda de valencia esta dada por:

2

_P :
E,—E, = oy Ec'n 2.6
Si sustituimos 2.5y 2.6 en 2.4 obtenemos:
p’[1 1 ,
hv —E; = —|—+— Ec'n 2.7
2 my my

Podemos observar en la ecuacidon 2.7 que conforme aumenta
la energia hv de los fotones, también aumenta el momento en el

cual ocurre la transicion. La probabilidad de absorcién depende de
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la densidad de electrones en el estado inicial asi como también de
la densidad de estados libres en el estado final. Conforme nos
alejamos del maximo de la banda de valencia y del minimo de la
banda de conduccion, la densidad de electrones en la banda de
valencia y la densidad de estados disponibles en la banda de
conduccion aumentan, teniendo como resultado que el coeficiente
de absorcién aumente para valores de energia mayores a la brecha
de energia (Eg). En un transicion directa permitida, la relacién

entre el coeficiente de absorcidn y la energia esta dada por [5]:

1
« (hv) =~ A*(hv — E,)? Ec'n 2.8

Donde A" es una constante. En algunos materiales
semiconductores, la transicion a p = 0 es prohibida, peroap # 0
es permitida. En esos casos, la transiciéon directa prohibida esta
dada por [3]:

3
« (hv) = B*(hv — E,)? Ec'n 2.9
En donde B* es una constante.

En la figura 2.7 se presenta la estructura de bandas para el
GaAs, el cual presenta una transicién directa permitida. Se observa
que el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccidn se encuentran alineados al mismo valor del vector de

onda, k.



51

Energia (eV)

L A r A X
Vector de onda, k

Figura 2.7. Diagrama de estructura de bandas para el GaAs.

2.1.4. Transici n Indirecta

En los materiales semiconductores de transicidon indirecta, el
minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de
valencia se encuentran en diferentes valores de momento del

cristal [5], como se muestra en la figura 2.8.

Energia, E
’ 3

Emision de fonén

R e

-
’--
-
-

Momento del cristal, p

Figura 2.8. Energia en funcion de momento para un semiconductor

con transicion indirecta.
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Es posible realizar transiciones directas desde la banda de
valencia hasta la banda de conduccidon, para ello la energia del
foton debe ser mayor a la brecha de energia. Sin embargo, es
posible realizar transiciones desde el maximo de la banda de
valencia hacia el minimo de la banda de conducciéon (transicidon
fundamental) mediante el cambio en momento del electrén. Esto
se lleva a cabo mediente la absorcidon o emision de fonones, los
cuales representan vibraciones térmicas de la red (cuantizadas).
Un fondn, aunque tiene muy baja energia (0.01 - 0.03 eV) en
comparacién con un fotdon, posee un gran momento. Por lo tanto,
la absorcidon fundamental de luz es ayudada mediante la absorcion
o emision de fonones. El coeficiente de absorcion cuando hay

absorcién de fonones esta dado por [3]:

A(hv — B, + )’

%o (W) » — Ec'n 2.10
Donde Eph es la energia del fonon.
Y cuando hay emisién de fonones,
A(hv — E; — Epy,)" ,
e () » = 77 Ec'n2.11
Debido a que ambos procesos son posibles:
a(hv) = a,(hv) + a,(hv) Ec'n 2.12

Debido a que se necesitan tanto un fonén como un electrén
para hacer posible el proceso de absorcién en un semiconductor
con transicién indirecta, el coeficiente de absorcién no sélo

depende de la densidad de estados inicial (llena) y la densidad de
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estados final (vacia) sino también de la disponibilidad de fonones
(absorbidos o emitidos) con el momento requerido. Por lo tanto,
comparado con una transicidon directa, el coeficiente de absorcidn
es relativamente mas pequefio, teniendo como resultado que la luz

penetre mas profundamente en el material semiconductor [3].

En la figura 2.9 se presenta la estructura de bandas para el
Germanio, el cual presenta una transicidn indirecta. Se observa
que el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conducciéon se encuentran a diferenes valores del vector de onda,
k.

4
A Germanio\\_./

2..

E, directa = (.80 eV

< O.TES=O.66eV
»
T ‘
S —2F
f 4
w ~
-4 Y
_6. ‘
L A I A X

Vector de onda, k

Figura 2.9. Diagrama de estructura de bandas para el Ge.

2.1.5. La uni n tipo p-n

La unidén tipo p-n se forma cuando se une un semiconductor
tipo-p con un semiconductor tipo-n, como se muestra en la figura
2.10. Ya que el semiconductor tipo-n tiene una alta concentracién

de electrones y el semiconductor tipo-p una alta concentracién de
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huecos, los electrones difundirdan del material tipo-n al material
tipo-p y los huecos del material tipo-p hacial el tipo-n. En la union
p-n, cuando los electrones y huecos difunden hacia el otro lado de
la unidon dejan atras cargas expuestas en los sitios de los atomos
dopantes (dopantes ionizados), los cuales estan fijos en la red
cristalina y no son capaces de moverse. En el lado tipo-n quedan
expuestos atomos de impureza ionizados con carga positiva, y en
el lado tipo-p quedan expuestos atomos de impureza ionizados con
carga negativa. Lo anterior genera un campo eléctrico entre los
iones positivos en el material tipo-n y iones negativos en al
material tipo-p. Esta regidon se le llama region de agotamiento
debido a que el campo eléctrico rapidamente arrastra a los
portadores de carga fuera de la misma, por lo tanto ésta presenta
un agotamiento o escacez de portadores de carga. Ademas se

forma un potencial Vp; debido al campo eléctrico [4].

(*}
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P © © CE @ ) )
Q g Q
5 9 o8 o @ o &

° = B Do @
6B B g% ®e 00,
E £ D @ B o

i q

w0 ©6° o a0 ®° o
Qo Q 90

Qo o & Do
4—— Direccion del campo eléctrico

Figura 2.10. Unidn tipo p-n.

El ancho de la zona de agotamiento formada en la unién p-n

esta dada por [3]:

2 /N, + N ,
= —g(u> . Ec'n 2.13

q NyNp
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En donde:
= Permitividad eléctrica del semiconductor.
g = Carga del electron.
Na = Numero de aceptores por unidad de volumen.
Np = Numero de donadores por unidad de volumen.

Vi = Potencial.

En la ecuacidén 2.13 se observa que el ancho de la zona de
agotamiento depende del nivel de dopado tanto del material tipo p

como del tipo n.

En la figura 2.11 se muestra el diagrama de bandas de la
union tipo p-n. Aqui podemos observar como los niveles de fermi
del semiconductor tipo-p y del tipo-n llegan al equilibrio debido a la
transferencia de portadores de carga (como se menciond

anteriormente), provocando una deflexién de bandas.

(a) (b)
Tipo-p Tipo-n ——\

ool Baren |
------------------- \\k

\—\._

Figura 2.11. Diagrama de bandas de la unién p-n, a) antes, b)

después de la union.

Ahora analizamos el efecto de la polarizacidn sobre una union
p-n. Primero analizamos el caso de la polarizacién directa (terminal
positiva al material tipo p y terminal negativa al material tipo n). La
polarizacién directa se refiere a la aplicacion de un voltaje a través

de la union tipo p-n de tal manera que el campo eléctrico de la
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union se reduce. Mediante la aplicacion de un voltaje positivo en el
material tipo-p y un voltaje negativo en el material tipo-n, se
genera un campo eléctrico a través de la unidon con direccién
opuesta al generado en la zona de agotamiento. El campo eléctrico
neto es la diferencia entre el campo existente en la zona de
agotamiento y el campo aplicado, teniendo como resultado una
reduccion en el campo eléctrico neto en la zona de agotamiento.
Esta reduccién en el campo eléctrico perturba el equilibrio existente
en la unidén, reduciendo la barrera de difusion de los portadores de
carga de un lado de la unidn hacia el otro e incrementando la
corriente de difusién. Mientras que la corriente de difusidn
aumenta, la corriente de arrastre permanece practicamente sin
cambios ya que ésta depende del nUumero de portadores generados
en la zona de agotamiento o a una distancia de una longitud de
difusiéon de la misma. Debido a que la reduccién en el ancho de la
zona de agotamiento es muy pequeiia, el nimero de portadores de
carga minoritarios arrastrados a través de la unién es

esencialmente el mismo [1].

En la polarizacidn inversa (terminal negativa al material tipo
p y terminal positiva al material tipo n) se aplica un voltaje a
través de la union de tal manera que el campo eléctrico en la zona
de agotamiento aumenta. Mediante el aumento en el campo
eléctrico la probabilidad de que los portadores de carga puedan
difundir de un lado de la unién hacia el otro disminuye, por lo tanto
la corriente de difusién disminuye. Del mismo modo que en la
polarizacién directa, la corriente por arrastre esta limitada por el
nimero de portadores de carga minoritarios en cada lado de la
union p-n, y ésta es relativamente la misma independientemente
del aumento en el campo eléctrico. Solo un pequeno aumento en la
corriente de arrastre es generado debido al incremento en el ancho

de la zona de agotamiento, esto es para celdas solares de silicio;
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sin embargo, en la tecnologia de pelicula delgada en donde el
ancho de esta zona es casi la mitad del espesor de la celda solar, el
cambio en el ancho de la misma tiene un gran impacto en la

operacién de la celda [1].

2.1.5.1. Homouni n

Las homouniones se forman a partir del mismo material
semiconductor, como es el caso del silicio, en el cual un lado se
dopa con elementos con 3 electrones de valencia (como el Boro)
para formar el tipo “p” y el otro lado se dopa con elementos con 5
electrones de valencia (como el fosforo) para formar el tipo “n”, y
en la interfase se forma la unidn tipo p-n. En la figura 2.12 se
muestra la formacién de una homounion. Como se puede observar
la brecha de energia es la misma solo el dopado cambia, un lado es
tipo-n y el otro es tipo-p. Como podemos observar cuando se unen
los niveles de fermi se nivelan debido al equilibrio termodinamico
provocando una deflexion de bandas. Ademads, se genera un
potencial qVp que es igual a la diferencia entre la funcion de
trabajo del material tipo-p y la funcién de trabajo del mateiral tipo-
n[6].

qVpi = @y — Py, Ec'n 2.14

Ern

Figura 2.12. Homounion, a) antes, b) después de la unién.
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Una heterounidon se forma en la interfase de dos materiales

semiconductores distintos los cuales poseen brechas de energia

diferentes. Existen 3 tipos de heterouniones, como se muestra en

la figura 2.13 [6]:

Tipo I: Una heterounidn tipo I se forma cuando se satisfacen

simultaneamente las siguientes condiciones: y> es mayor a y1

Yy (x2 + Eg2) es menor a (x1 + Eg1), en donde y es la afinidad

electronica del material y representa la energia necesaria

para pasar un electrén de la banda de conducciéon hasta el

nivel de vacio.
Tipo II:

Este tipo de heterounion se forma cuando se

cumplen las siguientes condiciones de manera simultanea: y»

es mayor a y1 Y (x2 + Eg2) es mayor a (y1 + Eg1).

es mayor a (y1 + Eg1).

Tipo III: La formacion de una union tipo III se da cuando: y»
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1 1
B.C. m——— 12 —y
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_____ 2 e, e
L1
L2
A2
E.
+
e E 5 ——
+
e
Eqo
Tipolll —_—l
Tipo lll

Nivel de Vacio

Figura 2.13.

Clasificacion de heterouniones.
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En la figura 2.14 se muestra en ejemplo de una heterounidn
tipo I, Alp.3Gag.7As : GaAs [6].

a) b)
Eo Eo Fr=3
X
1 % Ec e
Ec 1 AEG=0.23 8V E
Ern g |
AEy
EG=1-BDEU ga:"‘ 42 eV
Eep ‘
Ey
Ey
\ AE\“r =0.15eV

Figura 2.14. Heterounidn tipo I entre Alg3Gap.7As : GaAs, a) antes,

b) después del contacto.

Algunas de las ventajas de las heterouniones sobre las

homouniones son:

J Se puede incrementar la cantidad de radiacién que llega al
material absorbedor mediante el uso de un material tipo ventana
con una brecha de energia amplia. Lo anterior es una de las
principales limitantes de las homouniones.

o Se pueden alcanzar eficiencias mayores debido a que se
tienen 2 brecha de energia las cuales se pueden ajustar mejor al

espectro solar.

Conclusiones del Capitulo

En este capitulo se presentd la clasificacion de los materiales
semiconductores. Se observd que la conductividad del material
semiconductor aumenta considerablemente mediante el dopado
con atomos de impurezas donadoras o aceptoras. Ademas, se

presentaron los tipos de transiciones Opticas de los materiales
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semiconductores, las cuales se dividen en directas e indirectas; en
donde la probabilidad de excitar un electron de la banda de
valencia hacia la banda de conduccidon es mayor en una transicion
directa debido a que solo involucra la interaccién del fotén con el
electron. Se demostré que el ancho de la zona de agotamiento
depende del dopado del semiconductor tipo p y tipo n, Na y Np. Por
ultimo se presentaron los tipos de uniones p-n que se pueden
formar asi como las ventajas de las heterouniones sobre las

homouniones.



61

Referencias

1.- Adolf Goetzberger, Crystalline Silicon Solar Cells, First edition,
John Wiley & Sons (1998), pp. 9, 49 - 61.

2.- William D. Callister, Fundamentals of Materials Science and
Engineering, Fifth edition, John Wiley & Sons, Inc (2001), pp. 376
- 383.

3.- Antonio Luque, Steven Hegedus, Handbook of Photovoltaic
Science and Engineering, First edition, John Wiley & Sons, Inc
(2003), pp. 68 - 70.

4.- Tomlins, G.W., Routbort, J.L., Mason, T.0., Zinc self-diffusion,
electrical properties, and defect structure of undoped, single crystal
zinc oxide. J. Appl. Phys. Rev. 87 (2000), 117 - 123.

5.- Mark Fox, Optical properties of solids, First edition, Oxford
university press (2001), 51 - 66.

6.- Mark Lundstrom, Heterostructure fundamentals, School of

electrical and computer engineering (1995), pp. T3-1 - T3-21.



62

Celdas solares de pel culas
delgadas: En b squeda de Ia

reducci n en costo

3. Introducci n

En este capitulo se presentan los inicios de las celdas solares,
las tecnologias en pelicula delgada que se encuentran actualmente
en el mercado; asi como también materiales alternativos
preparados a partir de elementos abundantes en la naturaleza,

utilizando técnicas de bajo costo.

3.1. Antecedentes

El efecto fotovoltaico fue demostrado por primera vez por el
fisico francés Becquerel cuando en 1839, fabricd la primera celda
fotovoltaica. La primera celda solar practica fue desarrollada en los
laboratorios Bell en 1954 por Daryl Chapin, Calvin Souther Fuller y
Gerald Pearson. La celda fotovoltaica fue preparada a partir de
silicio, que fue dopado para formar la unién p-n, y la eficiencia
obtenida fue de 6%. Hoffman mejord la eficiencia de estas celdas
solares alcanzando un 14%. El principal problema con las celdas
solares de silicio monocristalino son los altos costos de produccion,
como lo son la produccion de los lingotes monocristalinos, los
desperdicios generados durante el maquinado para la generacién
de las obleas. Ademas de todo esto, el Silicio es un material
semiconductor que presenta una transicién indirecta, lo que hace
gue la probabilidad de absorcién de fotones sea menor que en el

caso de un material con transicidon directa, teniendo como resultado
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que se requieran mayores espesores del material para que se lleve
a cabo la absorcidon de la radiacion solar [1]. Debido a lo anterior,
emerge la tecnologia de celdas solares de pelicula delgada (TFSC)
como candidata a sustituir a la tecnologia del silicio cristalino. La
finalidad de la tecnologia de TFSC es la reducir los costos de
fabricacion y mejorar los procesos de manufactura a grandes
escalas. Los bajos costos de las TFSC se deben a que presentan las

siguientes caracteristicas [2]:

e Los espesores utilizados son aproximadamente 100 veces
menores (1 a 3 um) que en el caso del silicio cristalino (c-
Si).

e Se depositan sobre sustratos de bajo costo como lo son
vidrio, metales o polimeros.

e Se depositan sobre areas grandes y a temperaturas
menores (200 a 500 °C en comparacion con los 1500 °C
del c-Si).

e Pueden tolerar un mayor contenido de impurezas, por lo
que no se requieren materias primas de tan alta pureza

como en el caso del c-Si.

Sin embargo, la tecnologia de TFSC presenta las siguientes

desventajas:

e Las eficiencias son menores que en el caso del c-Si.
e El conocimiento y la tecnologia no estan tan desarrollados

como en el caso del c-Si.

Actualmente, las celdas solares de pelicula delgada mas
importantes son las de silicio amorfo (a-Si), diseleniuro de cobre
indio y galio (CIGS) y telurio de cadmio (CdTe).
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3.2. Celdas solares de silicio amorfo

El silicio amorfo (a-Si) es un material semiconductor que
carece de orden a largo alcance. Pequefas desviaciones en los
angulos del enlace y en longitudes del enlace entre atomos vecinos
tienen como resultado la pérdida en la periodicidad del material,
generando una estructura atdmica llamada red continua al azar.
Como podemos ver en la figura 3.1 el a-Si tiene muchos enlaces no
satisfechos entre los atomos de silicio; una forma de disminuir la
cantidad de defectos (enlaces insatisfechos) es mediante Ia
incorporaciéon de hidrogeno en la red, obteniendo silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) [3].

O Atomo de Silicio O\ Enlace pasivado

— Enlace covalente — Enlace no pasivado

Figura 3.1. Estructura atémica del a-Si:H.

La pasivasion por hidrégeno reduce la densidad de enlaces
insatisfechos de alrededor de 10%! cm™ para el caso de a-Si puro
hasta 10> - 10'® cm™ para a-Si:H, lo cual representa menos de 1

enlace insatisfecho por cada milldn de atomos de Si [3].
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El a-Si:H tiene un valor de brecha de energia de 1.8 eV [4] ¥
un coeficiente de absorcién 100 veces mayor que el c-Si en la parte
visible del espectro solar. El alto valor del coeficiente de absorcion
se debe al desorden de la estructura atdomica del a-Si:H, ya que el
material se comporta como un semiconductor de transicion directa.
Por lo tanto, solo 1 um de espesor es necesario para absorber el
90% de la radiacion solar atil. En la practica, los espesores de las
celdas solares de a-Si:H son menores a los 0.5 pym, lo cual
representa un espesor aproximadamente 100 veces menor que el

utilizado en la celdas solares de silicio monocristalino [3].

Las peliculas delgadas de a-Si:H para aplicaciones
fotovoltaicas son preparadas usando variaciones en la técnica de
depdsito quimico de vapor (CVD) como lo son CVD asistido con
plasma (PECVD), CVD con alambre caliente (HWCBD), ambas
técnicas dependen de la mezcla de gas de silano (SiH4) e hidréogeno
[5]. Las celdas solares de silicio amorfo tienen la ventaja de ser
procesadas a temperaturas menores de 600 °C, lo que les permite
ser depositadas en sustratos como el vidrio. Esta tecnologia tiene
muchas ventajas para generar electricidad a un bajo costo, como lo
son el uso de espesores muy pequefios del material absorbedor,
depdsito de silicio en areas grandes, a bajas temperaturas y sobre
sustratos rigidos o flexibles. La Unica razén por la cual el a-Si:H no
ha conquistado el mercado fotovoltaico es debido a la baja
eficiencia de los modulos fotovoltaicos de aproximadamente 6 %,
aunado a los problemas de estabilidad de los mismos [6]. El factor
determinante en esta baja eficiencia es el efecto conocido como
Staebler-Wronski, en el cual hay una degradacién inducida por la
luz de la eficiencia inicial del mdédulo. Actualmente, las eficiencias
reportadas para las celdas solares de a-Si:H son cercanas al

13.2%, como la reportada por Bancha Janthong et al en 2013 [7].
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3.3. Celdas solares de seleniuro de cobre indio galio

El seleniuro de cobre indio galio (CIGS) cristaliza en una
estructura tipo calcopirita con una red cubica centrada en las caras.
En este tipo de estructura cada atomo metadlico esta rodeado por 4
atomos de selenio, y cada atomo de selenio estd rodeado por 2

atomos de In/Ga [8], como se muestra en la figura 3.2.

O Se

Figura 3.2. Estructura cristalina del CIGS.

Los compuestos de CIGS poseen una transicion Optica
directa, en donde la brecha de energia tiene una dependencia casi
lineal con el contenido de Ga, con una Eq de 1.15 eV para CulnSe;
(CIS) y Eg de 1.74 eV para CuGaSe, (CGS) [9]. El CIGS posee un
alto coeficiente de absorcién de 5.5 x 10* cm™ [9], por lo que
espesores de 0.8 um son suficientes para absorber la mayoria de la
luz con energias mayores a la brecha de energia. El CIGS es un
material tipo-p con defectos superficiales del tipo vacancias de Cu
(Veu) [10].

En lo que respecta a estructuras fotovoltaicas, el CIGS posee
las mas altas eficiencias entre todas las celdas solares de pelicula
delgada con una eficiencia a nivel laboratorio superior al 20 %

[11]. Esta eficiencia fue obtenida utilizando I|a siguiente



67

configuracién de la celda solar: vidrio comercial de 3 mm de
espesor, 500 - 900 nm de molibdeno depositado por erosion
catddica, 2.5 a 3 um de CIGS, 40 - 50 nm de CdS depositado por
la técnica de bafio quimico, 50 - 100 nm de ZnO y 50 - 100 nm de
ZnO dopado con aluminio. Los contactos utilizados fueron de
niquel/aluminio y se aplicé una capa de MgF, de 105 nm la cual
sirvio como recubrimiento anti-reflejante. El area dela celda fue de
0.50 cm? y los pardmetros de la celda obtenidos fueron Vo = 740
mV, Jsc = 35.4 mA/cm?, FF = 77.5 % y n = 20.3 % [11].

La configuracion mas utilizada en estructuras fotovoltaicas
base CICG es la tipo sustrato, que se muestra en la figura 3.3. Este
tipo de configuracién da la mayor eficiencia debido a que las
condiciones del proceso son mas favorables y hay mejor
compatibilidad entre los materiales. La preparacion de la celda
comienza con el depdsito del contacto posterior, por lo general
molibdeno, seguido por el depdsito del CIGS, después se deposita
la capa tipo buffer de CdS y por ultimo se deposita el O6xido

conductor transparente (TCO) que puede ser ZnO:Al o In,03 [12].

Configuraciontipo substrato

Luz

Ll

TCO

Cds

CIGS

Molibdeno

Sustrato: Vidrio

Figura 3.3. Configuracién tipo substrato para celdas solares de
CIGS.



68

La estructura tipo superestrato también ha sido investigada
por Duchemin et al. utilizando la técnica de rocio pirolitico, sin
embargo las eficiencias obtenidas no excedieron del 5% [12]. La
principal razon de ésta baja eficiencia en la configuracidon
superestrato CdS/CIGS es la difusion del Cd a elevadas
temperaturas, las cuales son necesarias para la formacién del
CIGS. Para solucionar este problema se han utilizado capas tipo
buffer mas estables, ademas de otras técnicas que utilizan bajas
temperaturas para el depédsito del CIGS como lo son la
electrodeposicién, co-evaporacion con temperaturas de sustrato
bajas, entre otras. Nakada y Mise reemplazaron el CdS por ZnO sin
dopar y co-evaporaron NaySe durante el depdsito del CIGS

obteniendo celdas solares con una eficiencia del 12.8% [12].

Raghu N. utilizé la técnica de electro-depdsito para depositar
multicapas del Cu/In/Ga a las cuales se les aplicé un tratamiento
de selenizacidon a alta temperatura (550°C) obteniendo eficiencias
del 11.7%. La técnica de electro-depdsito estd siendo estudiada
ampliamente debido a los bajos costos de depédsito para las
peliculas delgadas de CIGS. Actualmente el principal obstaculo para
que la tecnologia de CIGS despegue son los altos costos de las
técnicas de depdsito como lo son: la co-evaporacidn con multi-
etapas y el proceso en 2 pasos de erosidon catddica seguido por

selenizacion, ademas de la escasez de los elementos In y Ga [13].

3.4. Celdas solares de teluro de cadmio

El CdTe es un material semiconductor con una brecha de
energia de 1.45 eV [14], ésta es muy cercana al valor éptimo para
aplicaciones fotovoltaicas. El CdTe presenta una transicion Optica
directa y con un coeficiente de absorcién en el rango de 10* - 10°
cm™® [14]. En 2004, Xuanzhi Wu reportd una eficiencia del 16.5 %
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para este material [15]. En este trabajo se utilizd la siguiente
configuracién de la celda: vidrio tipo borosilicato, estanato de
cadmio (TCO), ZnSnOyx (capa estandarizadora), CdS (material
ventana) y CdTe como absorbedor, el cual fue preparado mediante
la técnica de sublimacién es espacio cerrado (CSS) a una
temperatura entre 600 - 625 ° C por un tiempo de 3 - 5 min en
atmosfera de 0,/He, posteriormente se le aplico un tratamiento
con vapor de CdCl; a 400 - 430 °C por 10 - 15 min. Los
parametros de la celda fueron Vo = 845 mV, Jsc = 25.88 mA/cmz,
FF = 75.51 %, n = 16.5 %, con un area de iluminacion de 1.032
cm? [15]. Actualmente, la eficiencia mas alta confirmada para este
material es del 18.7 %, la cual fue reportada por First Solar en
2013 [16].

3.5. Situaci n actual y problem ticas de Ilas

actuales tecnolog as

A la fecha, las celdas solares en tecnologia de pelicula
delgada mas exitosas son las de a-Si:H, y ocupan del 5 al 6% del
mercado fotovoltaico. El principal problema con la tecnologia del a-
Si:H es la inestabilidad inducida por la luz conocida como el efecto
Staebler-Wronski, el cual causa que la eficiencia de la celda solar
sea degradada con el tiempo. Aunque las eficiencias a nivel
laboratorio alcanzan el 12%, los mdédulos comerciales cuando son
expuestos a la luz solar por un periodo de varios meses sufren un
deterioro en la eficiencia de aproximadamente el 6% [5]. El origen
exacto del efecto Staebler-Wronski no se conoce; sin embargo,
esta directamente relacionado con la formacion de defectos como
regiones de esfuerzo localizado, enlaces insatisfechos,
microhuecos, que actlan como centros de recombinacion [17]. Por

lo anterior, el principal reto de esta tecnologia es el de mantener la
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eficiencia inicial. Existen varias propuestas para mitigar este efecto,
una de ellas contempla la reduccién del espesor del a-Si:H de tal
manera que los portadores de carga fotogenerados se necesiten
mover una menor distancia antes de llegar a los contactos
minimizando las pérdidas por recombinacién. Sin embargo, al
reducir el espesor también se reduce la absorcion de luz por lo que
se requieren técnicas de confinamiento dOptico para absorber mas
fotones [17].

Las celdas solares de CdTe han alcanzado eficiencias del 18.7
% [16], mientras que los mddulos fotovoltaicos alcanzan eficiencias
aproximadas al 12 % [18]. Hay que resaltar que este tipo de
tecnologia es la Unica con un precio de menos de 1 USD por Watt
pico (Wp), actualmente se encuentra en $0.68/watt [19]; sin
embargo, el principal problema con esta tecnologia son los
aspectos ambientales de sus elementos constituyentes: Cd y Te.
Actualmente, se aplica un tratamiento térmico a 400 - 500°C en
una atmdédsfera de CdCl, y oxigeno con la finalidad de aumentar la
eficiencia de la estructura fotovoltaica; sin embargo, se ha
demostrado que los vapores de Cd son perjudiciales para la salud,
generando enfermedades como neumonitis, edema pulmonar y la

muerte [20].

Otro problema es encontrar un metal apropiado para formar
el contacto posterior, cuya funcién de trabajo sea mayor que la
funcion de trabajo del CdTe (> 4.5 eV), lo cual es un requisito para
formar un contacto éhmico y no una barrera de potencial. La
mayoria de los metales tienen funciones de trabajo por debajo de
este valor. Se han utilizado contactos metalicos de Cu/Au o de
ZnTe:Cu, sin embargo el problema es la difusién del Cu hacia la
matriz del CdTe disminuyendo con el tiempo el desempefo de la

estructura fotovoltaica [21].
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La tecnologia de CIS es la que ha demostrado la mayor
eficiencia entre todas las celdas solares en pelicula delgada, con
una eficiencia del 20.3 % a nivel laboratorio [11]. Aunque los
modulos comerciales de CIS son los que muestran el mas alto
desempefio entre las celdas de pelicula delgada, los valores de
eficiencia de entre el 11 y 13 % son sustancialmente menores a los
demostrados a nivel laboratorio. La eficiencia mas alta obtenida
para modulos fotovoltaicos de 1 m? es de 13.9 % [22]. La
eficiencia récord es del 15.5 % para moddulos de 30 x 30 cm [22].
Actualmente, el método de fabricacion del CIGS es por co-
deposicion en vacio, con el cual se alcanzan las mayores
eficiencias. Sin embargo es costoso por lo que representa un
obstaculo al intentar reducir los costos de los mddulos comerciales.
Por lo tanto, todos los esfuerzos se enfocan en el desarrollo de
procesos que no utilicen vacio. Estos se clasifican en 3 tipos: i)
Electroquimicos, Deposicién por bafio quimico, ii) Procesos basados
en particulas sélidas dispersas en un solvente para formar una tinta
la cual puede recubrir el sustrato, iii) Procesos basados en
recubrimientos depositados por medios mecanicos. Recientemente,
se han reportado valores de eficiencia hasta del 14% para
estructuras fotovoltaicas preparadas por métodos que no utilizan
vacio [23].

Actualmente, las bajas eficiencias obtenidas para los mddulos
fotovoltaicos se deben principalmente a la dificultad de depositar
uniformemente los componentes de las estructuras fotovoltaicas en
areas grandes. El principal problema de esta tecnologia es la
escasez del indio del cual solo hay disponibilidad para la produccion
de moddulos fotovoltaicos de CIS que generaran en conjunto solo

unos pocos de GWp [5].
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3.6. Nuevos avances

Como se mostrd en la seccidén anterior, las celdas solares de
pelicula delgada de a-Si:H, CIGS y CdTe presentan problematicas
como la escasez de los elementos que los conforman, toxicidad de
sus componentes, entre otras. Es por ello que actualmente se
estan investigando materiales alternativos, que son preparados a
partir de elementos abundantes en la corteza terrestre, y en los
cuales los procesos de fabricacion y los componentes de la
estructura fotovoltaica son amigables con el humano y el medio
ambiente. La finalidad de los materiales alternativos no es la de
sustituir a los materiales actuales, sino mas bien tener diferentes
opciones en el mercado fotovoltaico, incrementando la participacion

de esta tecnologia.

En esta seccién se presentan las peliculas delgadas de CZTS
gue son el candidato mas prometedor en aplicaciones fotovoltaicas.
Ademas, también se presentan nuevos materiales absorbedores los
cuales por sus excelentes propiedades oOpticas como eléctricas asi
como también debido a su disponibilidad y técnicas de depdsito de
bajo costo, son los mejores candidatos para aplicaciones

fotovoltaicas.

3.6.1. Pel culas delgadas de cobre zinc esta o

azufre

El Cu,ZnSnS, (CZTS) es considerado un material absorbedor
prometedor para aplicaciones fotovoltaicas debido a sus excelentes
propiedades opto-electréonicas como lo es su brecha de energia
cuyo valor ronda en 1.45 - 1.6 eV [24], el cual es el valor 6ptimo

para maximizar la absorcidon en celdas solares. Presenta una
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conductividad tipo-p y un alto coeficiente de absorcién dptica 10*
cm™ [25]. Cristaliza en una estructura tipo kesterita y presenta la
ventaja que sus elementos constituyentes, particularmente el Zn y
Sn, son mas abundantes (menos costosos) en la corteza terrestre
que el In y Ga [25]. Recientemente, Todorov et al. reportaron una
eficiencia del 9.55 % [26] para celdas solares basadas en
Cu>ZnSn(S,Se)4, demostrando el potencial de este tipo de peliculas
delgadas como material absorbedor. Peliculas delgadas de CZTS
han sido depositadas por una gran variedad de métodos como los
son: co-evaporacién, erosion catddica asistida con RF y su
sulfurizacion con fase vapor, electro-depdsito y sulfurizacion,
erosion catddica hibrida, erosion catddica reactiva, entre otras. La
configuracién tipica de la estructura fotovoltaica es tipo sustrato
Al/Al-Zn0/i-Zn0/CdS/CZTS/Mo/Vidrio [26].

3.6.2. Nuevos candidatos: Pel culas delgadas de

bajo costo y baja toxicidad

El material absorbedor es el componente mas importante en
una celda solar, ya que es el responsable de absorber la radiacion
solar y generar pares hueco-electrén. Idealmente, un material

absorbedor debe cumplir con los siguientes requerimientos [27]:

e Presentar brechas de energias en el rango de 1.1 - 1.7 eV.

e Altos coeficientes de absorcion o&ptica con transiciones
directas.

¢ Que sus elementos constituyentes sean abundantes y no
toxicos.

e Deben ser fabricados utilizando técnicas sencillas,
reproducibles, de bajo costo y escalables en areas mas
grandes.

e Presentar buena estabilidad a largo tiempo.
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En esta seccion se presentan 3 materiales candidatos como
absorbedores en celdas solares; los cuales son: sulfuro de
antimonio, sulfuro de estafio y seleniuro de plata antimonio. Estos
3 materiales se caracterizan por cumplir con la mayoria de los

requerimientos necesarios de un buen material absorbedor.

3.6.2.1. Pel culas de sulfuro de antimonio

El sulfuro de antimonio (Sb,S3) pertenece a la familia de
semiconductores del grupo V,-VI3, posee una brecha de energia de
transicidon directa en el rango de 1.78 - 2.5 eV y un coeficiente de
absorcion 6ptica de 10° cm™ [28]. Este material se deposita por lo
general mediante la técnica de depdsito por bafio quimico a partir
de soluciones precursoras de tiosulfato de sodio y tricloruro de
antimonio. Sin embargo, existen reportes de la preparacion de este
material mediante la técnica de depdsito fisico de vapor (PVD) a
través de la cual el Sb,Ss fue depositado sobre obleas de n-Si para
la formacidn de la heterounion p-Sb,Ss/n-Si, obteniéndose un Vo =
500 mV, Jsc = 14.53 mA/cm?, FF = 0.32, n = 4.65 %, con una

iluminacién de 50 mW/cm? [29].

Messina et al. han utilizado el Sb,S3 como material absorbedor en
las heteroestructuras tipo TCO/CdS/Sb,S3/PbS en las que los
mejores resultados obtenidos fueron Vo« = 640 mV, Jsc = 3.73
mA/cm?, FF = 0.29 y = 0.7 % bajo iluminacién de 1000 W/m?
[30].

3.6.2.2. Pel culas de sulfuro de esta o

Las peliculas delgadas de SnS tienen un gran potencial para

aplicaciones fotovoltaicas debido a su valor de brecha de energia
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de 1.3 eV y su coeficiente de absorcion dptica de 10° cm™ [31]. Se
ha reportado como semiconductor tipo-p con una resistividad
eléctrica de 32.9 Q-cm y una densidad de portadores de carga de
10%° cm™ [32]. Las propiedades eléctricas de este material pueden
ser modificadas mediante el dopado con elementos como Ag, Al, N
y Cl. Peliculas delgadas de SnS han sido preparadas por varias
técnicas como: Deposicion quimica con vapor asistida con plasma
(PECVD), electrodeposicidén, rocio pirolitico, depdsito por bafio
guimico, entre otras [32]. K.T. Ramakrishna Reddy et al. tienen el
reporte de la eficiencia mas alta para este material con un valor de
1.3 % [33]. En este trabajo el SnS fue depositado mediante la
técnica de rocio pirolitico a partir de las soluciones de SnCl, y n, n-
dietil tiourea, en donde la temperatura del sustrato se mantuvo a
350 °C y se es espesor obtenido fue de 0.6 um. El material capa
ventana utilizado fue CdS, el cual fue dopado con In para aumentar
su conductividad. Los parametros de esta estructura fotovoltaica
fueron Voc = 260 mV, Jsc = 9.6 mA/cmz, FF =0.53 yn=1.3 %.

Reportes mas recientes indican la preparacién estructuras
fotovoltaicas tipo Sn0O,:F/CdS/SnS por la técnica de deposicién por
bafio quimico, obteniéndose un Voc = 370 mV, Jsc = 1.23 mA/cm?,
FF = 0.44, y n = 0.2% con una iluminacién de 1 kW/m? [34].

3.6.2.3. Pel culas de selenuro de plata antimonio

El selenuro de plata antimonio (AgSbSe;) es un material con una
brecha de energia de ~ 1 eV y con un coeficiente de absorcion
dptica de 10* cm™, que cristaliza en una estructura tipo cloruro de
sodio (NaCl) [35].

Se ha reportado la preparacion de peliculas delgadas de

AgSbSe, mediante el calentamiento de multicapas de
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vidrio/Sb,S3/Ag>Se en contacto con una pelicula de Se depositada
guimicamente a una temperatura de 300 °C por 30 min en una
atmoésfera de N, [36].

También se han reportado la preparaciéon de peliculas
delgadas de AgSbSe; y AgSb(S,Se), mediante el calentamiento de
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag.Se/Se/Ag y vidrio/Sb,S3/Ag.Se/Ag,

respectivamente [37].

Recientemente, nuestro grupo de trabajo reporté Ia
formacioén de heteroestructuras tipo
Vidrio/Sn0O,:F/CdS/AgSb(S«Se1-x)2 obteniéndose un Vo = 410 mV,
Jsc = 5.7 mA/cm?, FF = 0.35, y n = 0.81% con una iluminacién de
1 kW/m? [38].

Conclusiones del capitulo

En éste capitulo se presentd la situacion actual vy
problematicas de las celdas solares en tecnologia de pelicula
delgada, a-Si:H, CdTe y CIGS. A partir de las problematicas
presentadas, surge la necesidad de desarrollar nuevos materiales
absorbedores, los cuales deben cumplir idealmente con una serie
de requerimientos para poder ser considerados como candidatos en
aplicaciones fotovoltaicas. Uno de los requerimientos es que el
material absorbedor pueda ser preparado por técnicas de bajo
costo, es por ello, que en el siguiente capitulo se muestran algunas
técnicas de depdsito de bajo costo utilizadas en la sintesis de estos

materiales y también las técnicas de caracterizacion de los mismos.
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Pel culas delgadas: T cnicas de
dep sito de bajo costo Y

caracterizaci n

4. Introducci n

En este capitulo se presentan algunas técnicas de deposicion
de peliculas delgadas, las cuales pueden ser depositadas mediante
métodos tanto fisicos como quimicos, haciendo énfasis en las
técnicas de bajo costo. Ademas, se presentan las técnicas de
caracterizacion utilizadas para medir las propiedades estructurales,

micro-estructurales y opto-electrénicas de las peliculas delgadas.

4.1. T cnicas de dep sito de pel culas delgadas

Las técnicas para el depdsito de peliculas delgadas se
clasifican de acuerdo al método que utilicen para llevar a cabo el
depdsito; estas son: técnicas de depdsito por métodos fisicos y
técnicas de depdsito por métodos quimicos. En la figura 4.1 se
presentan algunas técnicas de depdsito de peliculas delgadas y el

método sobre el cual operan.

Calentamiento por resistencia
Emisién de electrones

Evaporacion térmica
. . Ablasion laser
Depositos Fisicos

Pulverizacion catédica

Depdésito quimico de vapor
Racio pirolitico

Depésitos Quimicos
Depdsito electroquimico

Depésito por bafio quimico

Figura 4.1. Técnicas de depdsito de peliculas delgadas.
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4.1.1. T cnicas por m todos f sicos

Las técnicas de depdsito por métodos fisicos (PVD) son
procesos de depdsito atomisticos en los cuales un material es
vaporizado ya sea por sublimacion (sdlido-vapor) o ebullicion
(liquido-vapor); el vapor generado en forma de atomos o
moléculas es transportado en vacio hacia el sustrato en donde se
condensa y forma la pelicula. Tipicamente, los procesos de PVD son
utilizados para depositar peliculas con espesores en el rango de
unos cuantos nandmetros hasta varios miles de nandmetros. Las
velocidades mas comunes de depdsito varian en el rango de 10 -
100 A/s [1].

Los procesos de PVD pueden ser usados para el depodsito de
elementos y aleaciones asi como también de compuestos mediante
el uso de procesos de depodsito reactivo. En los procesos de
depdsito reactivo, el compuesto es formado mediante la reaccién
del material que se estd depositando con el gas que forma la
atmésfera, como puede ser el nitrogeno, asi como también puede

formarse mediante la reaccion con un material co-depositado.

Entre las técnicas de depdsito por métodos fisicos se

encuentran [1]:

e Evaporacién por emisidén de electrones: Esta es una técnica
en la cual el material a depositar es vaporizado por un haz
de electrones de alta energia y el vapor generado es
depositado sobre el sustrato.

e Pulverizacion catddica: El proceso de pulverizacidon catddica
es principalmente un proceso de bombardeo idnico, que
consigue la deposicion en fase de vapor, sobre un sustrato

de vidrio, del material bombardeado.
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Otra técnica muy importante para el depdsito de peliculas
delgadas es el calentamiento por resistencia, la cual se presenta en

la siguiente seccidn.

4.1.1.1. Calentamiento por resistencia

La deposicion en vacio, o evaporacion en vacio, es un
proceso fisico en el cual los atomos o moléculas de una fuente de
vaporizacién térmica llegan al sustrato sin colisionar con moléculas
de gas residual (alto vacio) que se encuentra en la camara de
depdsito [1]. La forma mas comun de llevar a cabo este proceso
para materiales que vaporizan a menos de 1500 °C es mediante el
calentamiento por resistencia, en el cual el material a vaporizar se
pone en contacto con un material con superficie caliente el cual es
calentado mediante el paso de corriente a través del material. En
este tipo de proceso se requieren presiones del orden de 107 torr
(o menores) para evitar la presencia gases residuales, los cuales
pueden interactuar con el material a evaporar y contaminar la

pelicula. En la figura 4.2 se muestra el esquema tipico del proceso.

/-\ s de

Substrato vacio
| =] <
Vapor del
metal
T EE—
Resistencia

Sistema de
vacio

Fuente de
alimentacién

Figura 4.2. Esquema de PVD por calentamiento de resistencia.
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Los materiales tipicos utilizados como resistencia son metales
refractarios como el W, Ta, Mo y materiales compuestos como el
BN/TiB, [1]. Las principales funciones y caracteristicas de estos

materiales son:

e Transferir el calor hacia el material que se va a evaporar.
e Contener el metal fundido sin que este se derrame dentro de
la camara.

e No reaccionar con el metal a evaporar.

Existen diferentes geometrias de las resistencias para

evaporacioén, algunas de ellas se presentan en la figura 4.3.

T e

Bote o chalupa Espiral
=~
Cesta Cesta con crisol

Figura 4.3. Geometrias de resistencias.

Mediante esta técnica se pueden evaporar muchos
elementos, sin embargo hay otros como el Cr, Cd, Mg, As, los
cuales subliman. Hay otros elementos como el Sb, Se y Ti que

estan entre la evaporacién y la sublimacion.

La técnica de calentamiento por resistencia presenta ventajas
y desventajas comparada con otras técnicas de depdsito, en

general las ventajas son [1]:
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Se puede definir el area de depdsito mediante el uso de
mascaras.

Se tiene buen control sobre el espesor de la pelicula.

Se obtienen peliculas de alta pureza, ya que se parte de
elementos de alta pureza.

Es un proceso amigable con el medio ambiente.

Las desventajas de ésta técnica son:

No es factible el depédsito de una gran cantidad de aleaciones
y compuestos.

Hay un gran desperdicio de calor en forma de radiacidon
durante el proceso de depdsito.

Se desperdicia una gran cantidad de material.

La inversion inicial es alta.

Las velocidades de depdsito son lentas.

4.1.2. T cnicas por m todos qu micos

En este tipo de técnicas, los materiales precursores son

transportados hacia la superficie del sustrato en donde reaccionan

y forman la pelicula. Algunas de las técnicas por métodos quimicos

son:

Deposicién quimica de vapor (CVD): En esta técnica, el
sélido es depositado sobre una superficie caliente a partir de
una reaccidon quimica, la cual se lleva en la fase vapor [2].

Rocio pirolitico: Consiste en una soluciéon precursora la cual
es rociada en forma de gotas muy finas sobre un sustrato,
en donde ocurre una reaccion para formar el compuesto

guimico sobre éste ultimo [3].
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e Depdsito por capa atdmica (ALD): La técnica de ALD es
similar a la de CVD en cuanto a la quimica, la diferencia
radica en que la reaccion en ALD se lleva a cabo en 2 pasos,
manteniendo separados a los materiales precursores durante
la reaccion, ademas de que se tiene control sobre el depdsito

a escala atomica [4].

Una técnica de depdsito por método quimico muy importante
para el depdsito de peliculas delgadas es la de bafio quimico y se

presenta en la siguiente seccién.

4.1.2.1. Dep sito por ba o qu mico

La técnica de depdsito por bafio quimico consiste en la
deposicidon de peliculas sobre un sustrato a partir de una reaccion
gue se lleva a cabo en solucién. La clave de esta técnica es el
control sobre la reaccion de precipitacidon, lo cual se lleva a cabo
mediante el control de pardmetros como lo son la concentracion,
temperatura y pH; por lo anterior, a esta técnica también se le

conoce como precipitacion controlada [5].

Algunas de las ventajas de la técnica de bafio quimico son:

e Buen control del espesor de pelicula.

e Parametros faciles de controlar, como el pH, temperatura,
concentracion.

e Puede cubrir areas grandes.

e Reproducible.

e Bajo costo.

e No requiere de sistemas de vacio.
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e En general, no se utilizan o generan vapores, como en el
caso del CVD que utiliza vapores de Selenio los cuales son
muy téxicos.

e El proceso se lleva a cabo a temperaturas relativamente

bajas y a presion atmosférica.

Existen 4 requerimientos basicos para que un material pueda

ser depositado mediante la técnica de bafio quimico [5]:

1. El compuesto debe poder ser formado mediante el proceso
de precipitacion simple.

2. El compuesto debe ser relativamente insoluble en la solucion
usada.

3. El compuesto debe ser quimicamente estable en la solucién.

4. Si la reaccion ocurre via anion libre, éste debe ser generado
de una manera relativamente lenta para prevenir la
precipitacion subita. En caso que la reaccidon ocurra mediante
la descomposicidn de un complejo metdlico, ésta también se

debe llevar a cabo de una manera lenta y controlada.

Los mecanismos de los procesos de bafio quimico se dividen
en 2: formacion del compuesto deseado a partir de reacciones
idnicas las cuales involucran aniones libres, y descomposicion de

complejos metalicos.

Una manera de hacer crecer peliculas sobre sustratos a partir
de reacciones idnicas es mediante el mecanismo de crecimiento de
ion por ion. En este mecanismo, para que la nucleacién se lleve de
una manera homogénea se requiere de un alto grado de super-
saturacién [5]. La presencia de una superficie (el substrato o las
paredes del recipiente) genera un alto grado de heterogeneidad, lo

cual facilita la nucleacién. Es por esto, que las reacciones de ion
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por ion tienden a ocurrir generalmente en el substrato o en otras
superficies, en vez de involucrar una gran cantidad de precipitado
tipicas de otros mecanismos. La superficie puede ser considerada
como un catalizador para la nucleacién. Las fuerzas de atraccién
entre el material y el sustrato son por lo general del tipo Van del
Waals. Una vez que ha empezado la nucleacién, el crecimiento de
la pelicula se hace mas facil ya que la deposicién de material ocurre
mas facilmente en una superficie nucleada que en una superficie

limpia.

El proceso de formacién de CdS mediante el mecanismo de
crecimiento de ion por ion se muestra en la figura 4.4. En el inciso
A podemos observar la difusion de iones de Cd y S hacia el
substrato, en B comienza la nucleacion de los iones Cd y S sobre el
substrato formando nucleos de CdS, en C se lleva a cabo el
crecimiento de los nucleos de CdS mediante la absorcién de mas
iones de Cd y S, ademas de la formacion de mas nucleos de CdS, y
finalmente en D continla el crecimiento de cristales de CdS, los

cuales se adhieren unos a otros mediante fuerzas de Van der Waals

[5].

52- 2+ 52_
Cd2+\ - b
T 5 B Cd** [ cys
52-—p *@‘ 5 R
e k- S > Cd2*
Cd2+ / 0
p 4 co a5
g2- } - cds
52-
Cd2+
A B C D

Figura 4.4. Mecanismo de crecimiento ion por ion.
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Otro mecanismo para el crecimiento de peliculas es el de
hidréxido, también llamado “mecanismo de agrupacion (cluster)”.
Aqui, la nucleacién es mucho mas simple ya que tenemos presente
una fase sélida, y el proceso se lleva a cabo mediante una reaccion
de substitucién en la fase sdlida. En la figura 4.5 se muestra el

mecanismo de hidréxido para la formacion de CdS [5].

B o _S*
— s> s>
g2 cacom:
5
o
| 52 T 52
4 ca+S7 %
i g2- g2 Cd(OH)z
Cd2+ g2
Ccdz+ g2- e
A B

Figura 4.5. Mecanismo por hidréxido.

En el inciso A se muestra la difusién de particulas coloidales
de hidréxido hacia el substrato, en B las particulas de hidroxido se
adhieren al substrato y reaccionan con los iones de S, en C se
muestra la reaccion de intercambio entre el sulfuro y el hidréxido,
la cual se lleva de afuera hacia adentro, en D observamos que la
reaccion continla tanto en los coloides absorbidos en la superficie

como en los dispersos en soluciédn hasta que la mayoria del
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hidréxido es convertido en sulfuro, en E las particulas de CdS se

adhieren unas con otras para formar la pelicula.

Finalmente, en la figura 4.6 se muestra la formacién de CdS
a partir del mecanismo de descomposicién del complejo, el cual se

puede llevar a cabo ion por ion, o por agrupacién [5].

Cd-S-L ~, I . | Cd-S-L- QB

ca-sL 7 e 4
cd-s-L cd-s-L @9‘{

cd-s-L Cd-s-L ‘
| © O,

A B C D

0

N

o

~
Substrato

Figura 4.6. Mecanismo por descomposicion del complejo.

En A y B el complejo difunde hacia la superficie del sustrato
donde se descompone formando CdS, en C el nucleo del CdS
formado crece mediante la absorcion y descomposicion de mas
complejos y finalmente en D se forman agregados de los cristales

formando la pelicula.

La calidad de las peliculas depositadas depende del
mecanismo mediante el cual fueron depositadas. Mediante el
mecanismo de agrupacion (cluster) se obtienen peliculas muy
uniformes y con un tamafo de grano pequefo, esto debido a que
los grupos (clusters) simplemente se adhieren al sustrato, por lo
gue no se espera un incremento en el tamafo de grano cuando
aumenta el espesor de la pelicula. En el mecanismo de ion por ion,
las peliculas presentan un tamano de grano mayor y menor

uniformidad, esto debido a la formacién de islas las cuales solo
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crecen en altura y no lateralmente, por lo que quedan espacios

entre islas [5].

4.2. T cnicas de caracterizaci n de pel culas

delgadas

En esta seccibn se presentan algunas técnicas de
caracterizacion de peliculas delgadas, que nos proporcionan
informacion relacionada con las caracteristicas estructurales,
morfoldgicas, composicidon, propiedades dpticas y eléctricas. Estas
nos ayudan a tomar decisiones sobre la utilizacion de éstas

peliculas delgadas en aplicaciones fotovoltaicas.
Las técnicas que se presentan son:

« Difraccién de rayos X: Esta técnica nos permite identificar las
fases presentes en nuestro material. Los difractdmetros
utilizados para caracterizar las muestras en el presente
trabajo fueron: Bruker D advance, PANalytical (Emperian) y
Rigaku D-max.

e Microscopio electronico de barrido con un EDS incorporado:
Mediante esta técnica se puede observar la morfologia que
presenta nuestro material, ademas, con apoyo del EDS, se
puede hacer un analisis semi-cuantitativo de los elementos
presentes en la muestra. En este proyecto se utilizé un FEI
Nova NanoSem 200.

e Microscopio de fuerza atdmica: Esta técnica nos permite
observar la morfologia y topografia de las muestras. El
equipo utilizado fue un NT-MDT.

e Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X:
Mediante esta técnica se puede determinar el estado de

oxidacion en que se encuentra cada elemento, la composicion
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y fases presentes en la muestra. El equipo utilizado fue un
Thermo Scientific XPS (K-alpha).

e Caracterizacion eléctrica: Esta se llevd a cabo mediante el
uso de un pico-amperimetro/fuente de voltaje (Keithley
6487), conectado a una computadora, con lo cual se
determind la conductividad y respuesta a la luz
(fotorespuesta) de las muestras.

e Espectroscopia UV-Vis: Esta técnica nos permite medir las
propiedades Opticas de la muestra, como lo son la
transmitancia, absorbancia y reflectancia. Los
espectrofotédmetros utilizados para caracterizar las muestras
fueron: Shimadzu 3100 PC y Shimadzu UV 1800.

4.2.1. Difracci n de rayos X

La difraccién de rayos X nos proporciona informacién sobre el
arreglo atémico y molecular que presentan los sélidos. El proceso
de difraccidn ocurre cuando una onda encuentra una serie de
obstaculos ordenados los cuales son capaces de dispersar la onda y
tienen espaciamientos que son comparables en magnitud con la
longitud de onda. Ademas, la difraccién es una consecuencia de
relaciones especificas de fase que se establecen entre dos o mas

ondas, las cuales han sido dispersadas por los obstaculos [6].

La difracciéon de rayos X se basa en la ley de Bragg, la cual

esta dada por:
nil = Zdhkl sin @ EC'n4.1
Mediante esta técnica es posible determinar el tamafo de

cristal asi como la micro-deformacion de un material a través del

analisis del pico mas intenso presente en el difractograma.
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Conforme aumenta el tamano de grano del material el pico se hace
mas esbelto, mientras que lo contrario ocurre cuando éste
disminuye. Las micro-deformaciones presentes en el material son
ocasionadas debido a defectos puntuales y baja cristalinidad, entre
otros. El efecto del tamano de cristal y la micro-deformacién puede
ser separado mediante el método Williamson-Hall. De acuerdo a
este método, el ancho del pico mas intenso a la mitad de la altura
total puede ser expresado como una combinacién lineal de las
contribuciones de la deformacién (¢) y del tamafio de cristal (D) a

través de la relacion [7]:

Bo.cos8 1 sinf .
= e () Ecn4.2

En donde:

= Tamafio promedio del cristal (A).

D
L = Longitud de onda de la radiacion usada.
0 = Angulo de difraccion.

B = Ancho del pico mas intenso a la mitad de la altura total.

¢ = Deformacion de la red.

Al graficar Bcos6/r contra sind/A, la pendiente de la linea
recta nos proporcionara el valor de ¢, la deformacion residual, y la
interseccion sera igual a 1/D, a partir de la cual se puede obtener

el tamafio del cristal.
4.2.2. Microscop a electr nica de barrido
El microscopio electréonico de barrido (SEM) se basa en la

utilizacién de un haz de electrones como fuente de radiacidn, éste

se enfoca mediante el uso de lentes electromagnéticas, y se lleva
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a cabo un barrido linea por linea sobre la muestra siguiendo un
patrén rectangular, obteniéndose una imagen topografica de la
misma [8]. Este microscopio permite observar detalles tan

pequefos del orden de 0.1 nm.

4.2.3. Microscop a de fuerza at mica

El microscopio de fuerza atdmica (AFM) es un instrumento
mecano-0ptico capaz de detectar fuerzas del orden de los pico-
newtons. Para esto se utiliza un sonda (probador), que interactua
con la superficie de la muestra, probando las fuerzas de atraccién y
de repulsidon que existen entre la sonda y la muestra, generando de
esta manera una imagen tridimensional topografica de alta
resolucion de la superficie. Este microscopio permite el analisis de

muestras conductivas asi como no conductivas [9].

La parte principal de un AFM es la sonda (probador), la cual
es montada en el extremo de un brazo flexible (micro-cantiléver).
Mediante el barrido de esta sonda a través de la superficie de
interés y al mismo tiempo midiendo la deflexién del brazo podemos
obtener una imagen tridimensional de alta resolucién de Ia
superficie de la muestra. Dependiendo de las propiedades de la
muestra y de la informacién que se desee recabar, el AFM puede
ser operado en diferentes modos, estatico y dindmico. Una forma
de modo estatico es el modo de contacto, en donde la sonda
permanece en contacto constante con la muestra. En el caso del
modo dindmico, como lo es el modo intermitente o de no-contacto,
el cantiléver puede oscilar [9]. En la figura 4.7 se muestra el

régimen de fuerza sobre el cual los modos de imagen ocurren.
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Figura 4.7. Regimenes de fuerzas bajo los cuales operan los modos
de un AFM.

Fuerza

4.2.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos

por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS) es una técnica de analisis superficial muy importante y es
ampliamente utilizada en muchos campos de estudio tanto fisicos
como quimicos, como los son la microelectrénica, catalisis
heterogénea, geoquimica ambiental, entre otros. Esta técnica se
basa en el efecto fotoeléctrico, en donde, la generacién de
fotoelectrones se lleva a cabo mediante la irradiacién de rayos X
sobre una muestra sdlida. Estos fotoelectrones generados
contienen informacién acerca del estado quimico de oxidacion,
estructura electrénica y composicion atomica del material analizado
[10]. La representacion esquematica de los niveles de energia para

el proceso de XPS se muestra en la figura 4.8.
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Figura 4.8. Representacién esquematica de los niveles de energia

para el proceso de XPS.

Los equipos de XPS miden la energia cinética de los
fotoelectrones, la cual depende de la energia “hv” de la fuente
primaria de rayos X. El parametro caracteristico del fotoelectrén es
su energia de enlace (B.E., por sus siglas en inglés). La relacion

entre estos parametros viene dada por [10]:
B.E.= hv — E; — $espec Ec'n4.3

En donde:

B.E. = Energia de enlace

hv = Energia de los rayos X

E. = Energia cinética de los fotoelectrones.

despec = Funcion de trabajo del espectrometro

A partir de la ecuacién 4.3, podemos observar que solo
energias de enlace menores que la energia de la fuente de
excitacion pueden ser probadas. La energias de radiacién en el

caso del Al-Ka es de 1486.6 eV y para el caso del Mg-Ka es de
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1253.6 eV [10]. Cada elemento posee una estructura electrdnica

caracteristica, y por lo tanto un espectro de XPS caracteristico.
Esta técnica es utilizada para medir:

e Composicion elemental de la superficie (1 a 10 nm).

e Elementos que contaminan la superficie.

e Uniformidad en la composicién elemental en la superficie.

e Estado quimico y electronico de cada elemento en la
superficie.

e Uniformidad en la composicion elemental en profundidad.
4.2.5. Conductividad y fotoconductividad

Conductividad

La resistencia eléctrica (R) de un material se define como la
oposicion al flujo de corriente eléctrica. La ley que enuncia la
relacidn entre corriente y voltaje en una resistencia es la ley de
Ohm, la cual nos dice que la corriente es directamente proporcional

al voltaje e inversamente proporcional a la resistencia [6].
V 1
I =— Ecn4.4
R

En donde la I es la corriente, V el voltaje y R es la

resistencia.

El valor de la resistencia se obtiene a partir del inverso de la

pendiente de la grafica de corriente “I” contra el voltaje “V".
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La resistencia depende de la geometria (longitud y area) del
material, lo que hace necesario introducir el término de resistividad
(p) que es el grado de dificultad que encuentran los electrones en
su paso, es decir que la resistividad es una caracteristica intrinseca
del material. La conductividad de un material (o), que se define
como el inverso de la resistividad, presenta una dependencia con la

temperatura, y para un semiconductor intrinseco viene dada por

[6]:
Inoc = ¢ — -2+ Ec'n4.5

Donde:

C = Constante independiente de la temperatura
E, = Brecha de energia del semiconductor

k = Constante de Boltzmann

T = Temperatura

La formula que relaciona la resistencia con la resistividad esta
dada por [6]:

l \
R = (p) (Z) Ecn4.6
Ademas,
A= (b)) Ecn4.7

Sustituyendo el area de la seccion transversal en la ecuacién

de la resistencia y despejando para la resistividad obtenemos [6],
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p ROIOI0) Ec'n4.8

l

En donde:

R = Resistencia del material (Q)

p = Resistividad (Q-cm)

| = Distancia entre contactos (cm)
b = Ancho del contacto (cm)

t = Espesor de la pelicula (cm)

Para la medicion de la resistividad de una pelicula delgada se
utiliza ya sea pintura de plata o de carbdn para crear los contactos

eléctricos, tal y como se muestra en la figura 4.9.

Yista Superior

Fosgea ]

Vista Lateral

Figura 4.9. Esquema de una pelicula delgada con electrodos de

pintura de plata, vista superior y lateral.

Una vez pintados los contactos se procede a la medicién de la
corriente y voltaje utilizando para esto un pico-amperimetro
equipado con fuente de voltaje. A partir de la curva I-V se obtiene
la pendiente la cual es el inverso de la resistencia. Ya con el valor
de la resistencia y las dimensiones de la muestra es obtenido el
valor de la resistividad y a partir de este obtenemos Ila

conductividad.
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o=pt Ec'n4.9

La forma mas comun de medir la resistividad de un material
semiconductor es mediante el método de 4 puntos, también
conocido como método Kelvin. En éste método 2 probadores
(sondas) son usados para suministrar corriente y los otros 2
probadores son usados para medir el voltaje. Mediante el uso de
éste método se eliminan errores de medicion ocasionados por la
resistencia de los probadores y la resistencia generada en el
contacto entre el probador metalico y el material semiconductor.
En ésta técnica los 4 probadores, igualmente espaciados entre
ellos, se colocan en contacto con el material semiconductor. A
través los probadores externos se aplica una corriente, mientras
gue en los probadores internos se mide la caida de potencial a
través de la muestra. La resistividad mediante ésta técnica estd
dada por [11]:

p = (Inlz) (;) O Ec'n4.10

En donde:

V = Voltaje medido.
I = Corriente aplicada.
t = Espesor de la muestra.

k = Factor geomeétrico.

Una técnica para determinar el tipo de portador de carga
mayoritario, su concentracion y mobilidad en un material

semiconductor, es mediante el efecto Hall.
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El efecto Hall consiste en hacer pasar una corriente I a través
del material semiconductor y aplicar un campo magnético (B) de
manera perpendicular a la direccidén de la corriente. Los portadores
de carga negativa o positiva sentiran la accién del la fuerza
magnética o de Lorentz desvidandose y generando un campo
eléctrico llamado campo de Hall (Ey), el cual es perpendicular al
campo magnético y a la corriente aplicada. Aunado al campo Ej se
genera el voltaje Hall (Vy), el cual puede ser medido utilizando un
voltimetro. Dependiendo del valor del voltaje de Hall y conociendo
el sentido de la corriente y del campo magnético se puede
determinar el tipo de portadores de carga mayoritarios presentes

en el material semiconductor (tipo de conductividad) [12].

Fotoconductividad

La fotoconductividad es un fendmeno optico y eléctrico en el
cual un material se vuelve mas conductivo debido a la absorcién de
radiacion electromagnética como lo es la luz visible, ultravioleta o
infrarroja. Cuando la luz es absorbida por un material como un
semiconductor, se generan pares hueco-electron aumentando de
esta manera la conductividad eléctrica del semiconductor. Para que
se pueda llevar a cabo la excitacién, la luz que incide sobre el
semiconductor debe tener la suficiente energia (mayor o igual a Eg)
para promover a los electrones a través de la brecha de energia
[13].

Para realizar una medicidén de fotoconductividad se selecciona
un potencial (V) fijo y se mide la corriente (I) en condiciones de
oscuridad-iluminacion-oscuridad en funcién del tiempo. A partir de
estas mediciones se puede determinar la conductividad bajo

condiciones de oscuridad e iluminacion.
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4.2.6. Espectroscopia ultravioleta-visible

La espectroscopia es UV-Vis es una técnica que permite
determinar la cantidad de radiacién absorbida, reflejada vy
transmitida por una muestra tanto sélida como liquida, en el rango
de 190 a 900 nm [5]. Un espectrofotometro de UV-vis trabaja bajo
la ley de Beer-Lambert, la cual enuncia que la transmitancia es la
razén entre la intensidad de radiacidn que atraviesa la muestra y la
intensidad de radiacion incidente sobre la misma, como se muestra

en la figura 4.10.

Io

——>

Muestra

Figura 4.10. Esquema del paso de luz a través de una muestra.

T =— Ecn4.11

Donde:

T = Transmitancia
I = Intensidad emergente

Iy = Intensidad incidente

La relacidén entre el coeficiente de absorcién, transmitancia y

el espesor del material esta dado por [5]:
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T = e~ at Ec'n4.12
En donde:

o = Coeficiente de absorcion del material

t = Espesor del material

La transmitancia comunmente se expresa en porcentaje, por

lo que la ecuacion 4.11 toma la forma:
I 1
T(%) = I—xlOO Ecn4.13
0

La relacion entre la transmitancia y absorbancia esta dada

por [5]:

1 .
A = logy, (7) Ecn4.14

La conversion entre absorbancia y transmitancia utilizando la
ecuacion 4.14 funciona bien solo en casos en que la muestra no
sea reflectiva, como lo son las soluciones claras. En el caso de
muestras reflectivas (como lo son las peliculas delgadas), la
transmitancia a través de un medio absorbente con espesor “t”

esta dada por [14]:

T = (1—Ry)e *(1—R,) Ec'n4.15
En donde:
R; = Reflectancia en la superficie frontal

R, = Reflectancia en la superficie posterior

t = Espesor de la muestra
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o = Coeficiente de absorcion

Si la reflectancia en las superficies frontal y posterior son

iguales, entonces la ecuacién 4.15 toma la forma [16]:
T = (1—R)?%e Ecn4.16
Por lo tanto, utilizando los valores de transmitancia y
reflectancia para una muestra se puede determinar el coeficiente

de absorcion del material.

Conclusiones del capitulo

En este capitulo se presentaron algunas técnicas de depdsito
de peliculas delgadas; entre las técnicas por métodos quimicos
destaca la técnica de bano quimico debido a que es sencilla, de
bajo costo y escalable en areas mayores. Entre las técnicas por
métodos fisicos destaca el calentamiento por resistencia debido a
que se tiene buen control de los espesores, ademas de la alta
pureza de las peliculas depositadas. Ambas técnicas fueron
utilizadas para la preparacion de peliculas delgadas en este trabajo
de investigacion. También se presentaron las técnicas de
caracterizacion utilizadas para determinar las propiedades vy
caracteristicas de las muestras preparadas en este proyecto. En el
siguiente capitulo se presenta la sintesis y caracterizacion de

peliculas delgadas del material absorbedor AgSb(SyxSe1-x)-.
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Preparaci n y caracterizaci n de

pel culas delgadas de AgSb(SxSe;-«x)>

5. Introducci n

Las peliculas delgadas de AgSb(S«Sei-«)2 fueron preparadas a
partir del calentamiento de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se, en
donde el Sb,S3 y el Se fueron depositados utilizando la técnica de
depdsito por bafio quimico, mientras que la plata (Ag)se depositd
mediante calentamiento por resistencia. El AgSb(S«Sei«x). es un
material cuyas propiedades dpticas y eléctricas pueden modificarse
mediante la variacidon en la composicion “x”, por lo tanto, sus
propiedades pueden optimizarse para aplicaciones fotovoltaicas. El
AgSb(S«Sei1x)2 es una aleacién de la fase AgSbSe;, que cristaliza
en una estructura tipo NaCl, presenta una transicion Optica
indirecta con un valor de brecha de energia ~ 1 eV, tiene un
coeficiente de absorcién de 10* cm™ y presenta una conductividad
del orden de 1023 (Qcm)?! [1]. La motivaciéon de utilizar el
AgSb(S«Sei-x)2 surge a partir del caso de éxito de las peliculas
delgadas de CIS que presentan una brecha de energia de 1.02 eV
la cual puede ser modificada y optimizada a un valor de 1.4 eV
mediante la adicion de galio; aunado a que las celdas solares
basadas en CIGS son las que presentan la mayor eficiencia entre

las celdas solares de pelicula delgada con un valor ~ 20% [2].
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5.1. Trabajo experimental
5.1.1. Preparaci n de pelculas delgadas de
Ang(stel-x)z

La metodologia utilizada para la preparacion de peliculas
delgadas de AgSb(SxSei-«x)2 fue por multi-etapas. Esta metodologia
consiste en apilar los materiales precursores (en forma de pelicula
delgada) y aplicarles un tratamiento térmico para la formacién del
compuesto deseado. Esta metodologia ha sido ampliamente
utilizada para la preparacion de peliculas delgadas; como el trabajo
reportado por Seong-Un Park et al. [2], en el que se describe la
preparacidon de peliculas delgadas de CIGS mediante el apilamiento
de multicapas precursoras de CuGa/In y In/(CuGa+In) y su
posterior selenizacién; demostrando que las propiedades 6pticas vy
eléctricas dependen de la secuencia de apilamiento de los
materiales precursores. Una de las ventajas de esta metodologia es
el buen control de la estequiometria de las peliculas delgadas
formadas, ademas de que los precursores pueden ser depositados
por técnicas de bajo costo como lo son la electrodeposicion y el

bano quimico, entre otros [3].

En este proyecto de investigacion, las peliculas delgadas de
AgSb(S«Sei-x)> fueron preparadas mediante el calentamiento de
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se vy vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se,
donde el Sb,S3 y el Se fueron depositados mediante la técnica de
bafio quimico y la Ag mediante evaporacion térmica; el tratamiento

térmico se llevo a cabo en un horno de vacio.

El primer paso para el depésito de las peliculas delgadas por
medio de la técnica de baino quimico es la limpieza de los sustratos.

Los sustratos utilizados fueron de la marca Corning, con
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dimensiones de 72 x 25 x 1.1 mm. La limpieza se llevdé a cabo
utilizando detergente neutro (Jalmek), posteriormente los sustratos
fueron enjuagados con agua corriente, seguido por el enjuague con
agua destilada, y finalmente fueron secados utilizando una

corriente de aire caliente.

La metodologia para la preparacidén de peliculas delgadas de
AgSb(SxSei-x)2 a partir del calentamiento de multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se y vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se se llevd a cabo de

la siguiente forma:

Primera etapa: Se depositaron peliculas delgadas

precursoras de Sb,S; mediante la técnica de bafio quimico.

e Segunda etapa: Se depositaron peliculas delgadas de Ag
sobre las peliculas de vidrio/Sb,S3 previamente depositadas,
para ello se utilizd la técnica de calentamiento por
resistencia.

e Tercera etapa: En esta etapa de depositaron peliculas
delgadas de Se sobre las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag
utilizando la técnica de bafio quimico.

e Cuarta etapa: En esta Ultima etapa se aplicaron diferentes

tratamientos térmicos a las multicapas de

vidrio/Sb,S3/Ag/Se para la formacién del compuesto

AgSb(5xSei1-x)a.

En el caso de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se se
agregaron 2 etapas: una de Ag y otra de Se antes de aplicar el

tratamiento térmico.

Preparaci n de pel culas delgadas de Sb,S3: Se pesaron 0.650
g de SbCls los cuales fueron disueltos en 2.5 ml de acetona

utilizando un vaso de precipitado de 100 ml; posteriormente se
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agregaron 25 ml de tiosulfato de sodio (Na;S»03) 1M, seguido por
72.5 ml de agua destilada [1]. Los sustratos de vidrio previamente
limpiados fueron colocados horizontalmente en un recipiente de
vidrio (figura 5.1) y la solucion mencionada previamente, fue
agregada a éste. El recipiente fue colocado en un bano de
recirculacion, a una temperatura controlada de 40 °C por 1 h, con
lo cual se obtiene un espesor aproximado de 300 nm. Se
obtuvieron muestras con 2 y 3 depdsitos. La quimica de la reaccion
del Sb,Ss por la técnica de bafio quimico comienza con la formacion
de tiosulfato de antimonio (Sb2(S,03)3) el cual se obtiene a partir
de la reaccién del SbCls y Na,S,03, el cual posteriormente se
hidroliza para formar el Sb,S; [4]. Los iones Sb*3 y S2 son
producidos a partir de la descomposicion del complejo
intermediario del tiosulfato de antimonio. La reaccion quimica para

la formacion de Sb,Ss es [4]:

Sb,(S,05); + 3H* + 6e~ - Sb,S; + 3HSO3 Reaccién 5.1

Figura 5.1. Arreglo de sustratos en el recipiente de vidrio.

Pel culas delgadas de Ag: Se evapord alambre de plata, con una
pureza de 99.999%, en alto vacio (2.5 x 107 torr). Se variaron los
espesores de plata depositada en 70 y 100 nm. El espesor de plata
fue medido utilizando un monitor de espesor de cristal de cuarzo el

cual estd incorporado en la evaporadora térmica.
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Pel culas delgadas de Se: Se midieron 5 ml de una solucién 0.1M
de Na,SeSOs a la cual se le agregaron 2.2 ml de acido acético al
50% en volumen y posteriormente se afadieron 75 ml de agua
destilada, la reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente en
un vaso de precipitado de 100 ml [1]. Los sustratos se colocaron
de forma vertical y el tiempo de depodsito varido de 5 minutos hasta
8 horas. En algunas muestras, se realizaron inmersiones multiples
a diferentes tiempos hasta completar el tiempo de depdsito

deseado.

Se aplicaron diferentes  tratamientos  térmicos vy
postratamientos a las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se vy

vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se, los cuales se enuncian a continuacidn:

e 300 °C por 2 horas y 3 horas en atmdsfera de vacio (4 x 107
torr).

e 350 °C por 20 minutos y 1 hora en atmdsferas de vacio (4 x
1073 torr) y Ar (3 x 107! torr).

e 375 °C por 15 minutos en atmdsfera de vacio (4 x 1073 torr).

e Postratamiento a 325 °C por 2 horas en atmdsfera de Ar (3 x
107! torr).

Los tratamientos térmicos fueron escogidos a partir de los
trabajos realizados por Bindu et al. en 2005 y 2006 [5-6].

5.1.2. Caracterizaci n de pel culas delgadas de
Ang(ste]_-x)z

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en el

rango de escaneo de 10° a 70°, utilizando 3 difractémetros:
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1. Bruker D Advance, utilizando la radiacion CuKa (A= 1.5418
R).

2. PANalytical (Empyrean), utilizando la radiacion CuKo, (A=
1.54059 A).

3. Rigaku D-Max, utilizando la radiacién CuKos (A= 1.54056 A).

Los estudios morfoldgicos fueron hechos mediante el uso del
Microscopio Electrénico de Barrido (FEI Nova NanoSem 200) y un
Microscopio de Fuerza Atomica (NT-MDT), el analisis elemental se
llevd a cabo usando el detector EDS incorporado al SEM. Los
espesores de las peliculas fueron medidos utilizando un Microscopio
Confocal (LSM 700). ElI analisis superficial y el perfil de
concentracion fueron obtenidos utilizando Espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X, (Thermo Scientific K-alpha),
XPS. La transmitancia y reflectancia especular de las peliculas
fueron medidas utilizando dos espectrofotémetros: 1) Shimadzu
3100 PC en el rango de 250 - 2500 nm, 2) Shimadzu UV 1800 en
el rango de 300 - 1100 nm. Las mediciones eléctricas fueron
realizadas usando un pico-amperimetro con fuente de voltaje,
Keithley 6487. Los contactos 6hmicos, para la medicion de la
conductividad, fueron formados utilizando pintura de carbon; en
este caso se pintaron 2 electrodos planos de 3 mm de longitud y 3
mm de separacién. En el caso de las mediciones de
fotoconductividad la fuente de iluminacién fue una ldmpara de

halégeno de tungsteno con una intensidad de 870 W/m?.

5.2. Resultados y discusi n

5.2.1. An lisis estructural

El analisis estructural se llevo a cabo utilizando la técnica de

difraccién de rayos X. La identificacion de las fases se realiz
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mediante la comparacion de los difractogramas con los estandares
(PDF); se compard la posicién 20 de los picos asi como la relacién
de intensidades. El valor de x, el tamafo de grano y micro-
deformacién fueron calculados a partir del analisis del pico mas
intenso de XRD. Se estudio el efecto del tratamiento térmico en la

formacién de las peliculas delgadas de AgSb(SxSei-x)2.

Pel culas delgadas con 2 dep sitos de Sb,S3; y 70 nm de Ag

€en com n.

Tratamiento T rmico a 300 °C por 2 y 3 h en vaco.

Se prepararon 3 muestras a las cuales se les aplicé el
tratamiento térmico por 2 h. Estas muestras consisten en
vidrio/Sb,S3, vidrio/Sb,S3/Ag y vidrio/Sb,S3/Ag/Se, sus
difractogramas se presentan en la figura 5.2. El tiempo de depdsito
de selenio fue de 30 min. Se analizaron las muestras de
vidrio/Sb,S3 y vidrio/Sb,S3/Ag para identificar los picos y las fases

correspondientes de estas capas precursoras.

En la figura 5.2a se presenta el difractograma para la
muestra de vidrio/Sb,Ss. En el difractograma se observa una regién
amorfa entre angulos 20 de 10 y 35 ©°, lo cual es atribuido al
sustrato de vidrio sobre el cual fue depositada la pelicula delgada.
Ademas, se observan picos bien definidos para angulos 26 (°) de:
15.70, 17.60, 22.35, 25.05, 25.73, 29.29, 32.60, 33.44, 35.65,
43.08, 47.30 y 54.60, los cuales fueron comparados con los
patrones estandar del Sb,S; y Sb,0s3, hallandose concordancia con
el Sb,Ss (pdf#42-1393). Los picos observados corresponden a los
planos cristalograficos: (200), (120), (220), (310), (111), (211),
(140), (301), (420), (250), (002), y (630), respectivamente. Se

observa que las peliculas delgadas de Sb,Ss son policristalinas y
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presentan baja cristalinidad que puede atribuirse a la baja
temperatura de sintesis. No se observa la presencia de fases
residuales como el Sb,0s3, cuya probabilidad de formacion es muy
baja debido a que el tratamiento se lleva a cabo en vacio (1073

torr).

En la figura 5.2b se muestra el difractograma para las
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag. Se observan reflexiones para
angulos 20 (°) de: 27.82, 28.83, 31.03, 32.30, 32.94, 39.49, 45.51
y 54.85, los cuales fueron comparados con los patrones de las
fases AgSbS, y AgsSbSs, encontrandose concordancia con la fase
AgsSbSs (pdf#25-1187). Estos picos corresponden a los planos:
(041), (-102), (-122), (-202), (-212), (042), (080) y (043),
respectivamente. Ademas se observa la presencia de la fase
residual de Sb,S3 (pdf#42-1393). La preparacion de peliculas de
delgadas CIGS a partir del calentamiento de multicapas de In, Ga,
Cu y Se ha sido reportada por E. R. Baek et al. en 2011 [7]. En
este reporte el selenio reacciona con el Cu, In y Ga para formar las
fases binarias de CuSe, In,Se; y GaSe a bajas temperaturas,
conforme se incrementa la temperatura se forma la fase ternaria
de CulnSe, y comienza la formacion de la fase cuaternaria de
CuGaog.3Ing.;Se, debido a la reaccion entre las fases binarias con el
selenio. Por lo tanto, la formacidn de la fase Ag3:SbSs; puede
llevarse a cabo mediante la interdifusién y reaccién de los
elementos Ag, Sb y S entre las peliculas delgadas de Sb,Ss; y Ag.
Las peliculas delgadas de AgsSbSs obtenidas son policristalinas y la
baja cristalinidad que presentan puede deberse a Ila baja

temperatura de sintesis.

Finalmente, en la figura 5.2c se presenta el difractograma
para las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se. Aqui se observan

reflexiones para angulos 26 (°)de: 27.68 y 13.54, correspondientes
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a los planos (400) y (002), respectivamente, los cuales concuerdan
con la fase monoclinica del AgSb(S,Se), con pdf#46-1355.
Ademads, se observan picos para angulos 20 (°) de: 22.24, 25.02,
32.30, 34.43, 45.46, 48.22 y 54.63, éstos corresponden a los
planos cristalograficos: (220), (310), (221), (311), (440), (060) y
(630), respectivamente, y concuerdan con el Sb,S; pdf#42-1393.
La formacidon de las peliculas delgadas policristalinas de
AgSb(S,Se), sugiere la reaccién entre las capas de Sb,Ss; y Ag,Se,
la cual se lleva a cabo mediante la interdifusion de los elementos
entre ambas capas. El Ag,Se se forma mediante la reaccion entre
la Ag y el Se durante el bafio quimico de selenio; como se

demostrara posteriormente.
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Figura 5.2. Patrones de difraccion para las muestras de
vidrio/Sb,Ss, vidrio/Sb,Ss/Ag y vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 h de T.T.
a 300 °C en vacio.

Para estudiar el efecto del tiempo del tratamiento térmico en
la formacidon del AgSb(S«Sei-x)2, se prepararon muestras en las
cuales el tiempo del tratamiento térmico fue de 3 h a la misma
temperatura de 300 °C. Los difractogramas de éstas muestras se

presentan en la figura 5.3.
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El patron de difraccidon para el vidrio/Sb,Ss a 300 °C por 3 h
se presenta en la figura 5.3a. Se observa la formacion de la fase
Sb,S3;, la cual es la misma que fue obtenida aplicando el

tratamiento térmico por 2 h.

En la figura 5.3b se presenta el difractograma para las
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag. Aqui se observan reflexiones para
angulos 20 (°) de: 27.70, 28.68, 30.87, 32.22, 32.75, 39.55, 45.61
y 54.73, los cuales corresponden a los planos: (041), (-102), (-
122), (-202), (-212), (042), (080) y (043), respectivamente, y
concuerdan con la fase monoclinica AgsSbSs con pdf#25-1187. Al
igual que las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag con 2 h de tratamiento
térmico, la formacion de la fase policristalina de AgsSbSs sugiere la
reaccion entre las capas de Sb,Ss y Ag, la cual se lleva a cabo

mediante la interdifusidon de los elementos entre ambas capas.
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Figura 5.3. Patrones de difraccion para las muestras de
vidrio/Sb,Ss, vidrio/Sb,S3/Ag y vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 h de T.T.
a 300 °C en vacio.

Finalmente, en la figura 5.3c se presenta el difractograma
para multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se. Se observan reflexiones
para angulos 20 (°) de: 27.02, 31.23, 44.77, 53.02 y 55.66,
comparandolos con el patron estandar de la fase cubica AgSbSe;
(pdf#12-0379) se puede observar un corrimiento hacia angulos 26

mayores, ademas si lo comparamos con el patron estandar de la
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fase cubica AgSbS, (pdf#17-0456) observamos un corrimiento
hacia angulos 26 menores, lo anterior sugiere la formacidon de una
solucidn solida tipo AgSb(S«Se:-x)2 entre las fases cubicas AgSbSe;
y AgSbS,. El valor de x fue obtenido utilizando la Ley de Vegard
[3], la cual establece que en una aleacién, la constante de red es
aproximadamente igual a la composicion en peso de las constantes
de red de los materiales puros. En este caso, aagsb(s,se)2 = (X)aagsbs2
+ (1 - X)aagsbse2, Obteniendo un valor de x de 0.46. Ademas de la
solucién sdlida formada, se observa la formacidon de la fase
secundaria de AgSb(S,Se), (pdf#46-1355), ademas de trazas de
Sb,S; (pdf#42-1393). La formacidn de las fases AgSb(S,Se), y
AgSb(SsSei1x)2 sugiere la reaccidn entre las capas de Sb,Ss vy
Ag,Se, lo cual se lleva a cabo mediante la interdifusién de los
elementos entre ambas capas. Se calculé el tamano de cristal y la

micro-deformacion utilizando la relacion de Hall-Williamson

presentada en el capitulo 4, donde

BccosO 1 (sin 9)
— =,t¢ N , con B

representando el ancho del pico a la mitad del pico mas intenso;
obteniendo un tamano de cristal de 47 nm y una micro-
deformacion de 7.68 x 10™* para la fase AgSb(S:Sei.x).. La baja
cristalinidad de esta muestra puede atribuirse a la presencia de
cristales finos, los cuales tiene como resultado el ensanchamiento

de los picos.

Comparando las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 h y
3 h de tratamiento térmico a 300 °C, se observa que a mayor
tiempo de tratamiento térmico se favorece la formacion de la fase
rica en selenio de AgSb(S«Sei-«x)2, debido a que los elementos de
las capas de Sb,S; y Ag,Se tienen mas tiempo para difundir y

reaccionar entre si.
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Debido a que se obtuvieron fases secundarias en la formacion
de las peliculas delgadas de AgSb(SySei-x)> se procedid a modificar
el tratamiento térmico; ademas se presenta el efecto del tiempo de
depdsito de selenio en la formacion de las peliculas delgadas de
AgSb(SySei-x)».

Tratamiento T rmico a 350 °C por 1 h en vaco.

Para distinguir el efecto de la difusidon y reaccién de Ag con el
Sb,S3, se prepararon muestras sin selenio, las cuales consisten en
vidrio/Sb,S3, precursor vidrio/Sb,Ss/Ag y vidrio/Sb,Ss/Ag. Las
fases obtenidas a partir del calentamiento de estas multicapas
serviran de referencia para identificar su posible presencia en las
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con T.T. a 350 °C por 1 h, las
cuales se estudiaran mas adelante. Los difractogramas se
presentan en la figura 5.4., en donde se incluyen las condiciones

de preparaciéon de estas muestras.

En la figura 5.4a se presenta el difractograma para
vidrio/Sb,S3 en el cual se observa la formacion de la fase Sb,Ss
(pdf#42-1393). En el caso de las peliculas precursoras (sin
tratamiento térmico) de vidrio/Sb,Ss/Ag (figura 5.4b) se observan
picos para angulos 26 (°) de 38.15, 44.32 y 64.45, los cuales
corresponden a los planos (111), (200) y (220), respectivamente;
se observa concordancia de estos picos con la fase cubica de la
plata, Ag (pdf#04-0783). No se observan picos de Sb,S3 indicando
que este es amorfo, lo cual concuerda con lo reportado en

literatura [4].
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Figura 5.4. Patrones de difraccion para las multicapas de
vidrio/Sb,S3, vidrio/Sb,S3/Ag con T.T. 350 °C por 1 h en vacio. Se

incluye el precursor vidrio/Sb,S3/Ag.

El cambio en la fase debido a la reaccién entre la Ag vy el
Sb,S; se presenta en la figura 5.4c, en el difractograma para
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag; se observan reflexiones de los
planos cristalograficos (041), (-122), (-202), (-212), (022), (-332)
y (162), los cuales corresponden a la fase monoclinica del Ags;SbS;
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(pdf#25-1187), ademas se observa la presencia de trazas de
Sb,Ss.

Comparando estos resultados con los obtenidos a 300 °C por
3 h, se observa la formaciéon de las mismas fases; Sb,Ss; para el
caso de vidrio/Sb,S; y AgsSbSs para el caso de multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag.

Para estudiar el efecto del tiempo de depdsito de selenio en
la formacién de la fase AgSb(SsSei-x)2 se prepararon multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se, en donde los espesores del Sb,Ss y Ag se
mantuvieron constantes y sélo se modificé el tiempo de depdsito
de selenio, éste varié de la siguiente forma: 5 min, 30 min, 1 h, 2
hy3h.

El primer juego de muestras consiste de multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 5 y 30 min de tiempo de depdsito de
selenio, aqui también se incluye el precursor de la muestra con 30
min de Se. Los difractogramas para estas muestras se presentan
en la figura 5.5. En la figura 5.5a se presenta el difractograma de
la muestra precursora (sin tratamiento térmico) con 30 min de
tiempo de depdsito de Se en donde se observan picos para angulos
20 (°) de 22.91, 26.73, 30.92, 32.71, 33.52, 34.72, 36.99, 40.24,
42.65, 43.44, 45.27, 46.75 y 48.37, los cuales corresponden a los
planos cristalograficos (002), (111), (102), (120), (112), (121),
(013), (122), (113), (201), (211), (004) y (123), respectivamente,
y concuerdan con la fase ortorrombica del Ag,Se con carta pdf#24-
1041. Los resultados obtenidos indican que durante el bano
guimico de Se, éste reacciona con la Ag para dar lugar a la

formacion del Ag,Se policristalino.
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Figura 5.5. Patrones de difraccion para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 5 min y 30 min de tiempo de depdsito de
Se con T.T. a 350 °C por 1 h en vacio. Se incluye el precursor con

30 min de tiempo de depdésito de Se.

En la figura 5.5b se presenta el difractograma para la
muestra con 5 min de tiempo de depdsito de selenio. Se observa
que la fase mayoritaria corresponde a AgSb(S,Se), (pdf#46-1355).

Ademas, se observan 2 picos de baja intensidad para angulos 26 de
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31.03 y 31.62, los cuales corresponden al plano cristalografico
(200) de las fases AgSbSe, (pdf#12-1379) y AgSbS, (pdf#17-
0456), respectivamente. Es probable que estén presenten otros
picos para las fases AgSbSe, y AgSbS,, sin embargo estos son de
menor intensidad comparados con el pico principal. Ademas, se

observa la presencia de trazas de Sb,Ss.

El difractograma para la muestra con 30 min de tiempo de
depdsito de selenio se presenta en la figura 5.5c. Se observan
reflexiones de los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311)
y (222), los cuales corresponden a la fase policristalina de
AgSb(S«Sei-x)2 con x = 0.44, en donde el valor de “x” fue calculado
utilizando la ley de Vegard. También se observan trazas de la fase
AgSb(S,Se), (pdf#46-1355).

La evolucion estructural de las fases puede explicarse de la
siguiente manera: la Ag en la muestra precursora (sin T.T.) de
vidrio/Ag reacciona con el selenio durante el bafio quimico del
mismo, dando lugar a la formacion de vidrio/Sb,S3/Ag,Se; cuando
se aplica el T.T. a 350 °C por 1 h se lleva a cabo una reaccion
asistida por la difusion, teniendo como resultado la formacién de
las fases cuaternarias AgSb(S,Se), y AgSb(SxSeix)2, las cuales
dependen del contenido de selenio presente en la muestra. A
mayor contenido de selenio, se favorece la formacién de la fase

rica en selenio de AgSb(SxSei-x)2.

Se prepararon otras muestras en las cuales los tiempos de
depdsito de selenio fueron de 1, 2 y 3 h. Los difractogramas de
estas muestras se presentan en la figura 5.6. En los difractogramas
de las 3 muestras se observa que los picos mas intensos (fase
principal) corresponden a la fase AgSb(S«Sei-x)2, para la cual cual x

toma valores de 0.45, 0.42 y 0.71, respectivamente. Los valores
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de x fueron calculados utilizando la ley de Vegard. Se observa que
x disminuye de 0.45 a 0.42 cuando aumenta el tiempo de depdsito
de selenio de 1 a 2 h, esto se observa en el acercamiento del plano
(200) en la figura 5.6b, en donde el pico de la muestra con 2 h de
tiempo de depodsito de selenio estd mas recorrido hacia la fase
AgSbSe, que el pico de la muestra con 1 h de tiempo de depdsito
de selenio. Utilizando los valores de EDS se calculd el valor de x
para las muestras con 1 y 2 h de tiempo de depdsito de selenio,
obteniéndose valores de 0.57 vy 0.56, respectivamente.
Comparando los valores de x calculados por EDS y XRD se observa
gue son diferentes, ésta diferencia entre ellos puede ser atribuida a
gue la técnica de EDS es semi-cuantitativa. En el caso de la
muestra con 3 h de tiempo de depdsito de selenio se observa un
incremento en el valor de x (corrimiento hacia la fase AgSbS;), el
cual es indicativo de una disminucion del contenido de selenio en la
solucion solida AgSb(SxSei-«x)2; esta disminucidon puede deberse a
la presencia de la fase secundaria AgSb(S,Se);, en la cual una
parte del selenio contribuye a la formacion de la misma. Otra
posibilidad, es que el tiempo de depdsito de selenio para la
formacién del Ag,Se llegue a su limite, después del cual el espesor

del mismo disminuye.

Los tamanos de cristal calculados para la fase mayoritaria
AgSb(SxSei-x)2 son 19, 19 y 29 nm, para x = 0.45, 0.42 y 0.71,
respectivamente. Se observa que en las muestras con valores de x
similares de 0.42 y 0.45 los tamafos de grano son iguales, sin
embargo para el caso de x = 0.71 el tamafo de grano aumenta;
este aumento puede atribuirse al cambio en la composicidon de esta

fase.
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Figura 5.6. Patrones de difraccion para las multicapas
vidrio/Sb,S3/Ag/Se, con 1, 2 y 3 h de tiempo de depdsito de Se a
las cuales se les aplicéd un T.T. a 350 °C por 1 h en vacio.
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Pel culas delgadas con 3 dep sitos de Sb,S3; y 100 nm de Ag

€en com n.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 20 min en vaco Yy

postratamiento a 325 °C por 2 h en Ar.

Para estudiar el efecto del postratamiento térmico y del
tiempo de depodsito de selenio en la formacidn de las peliculas
delgadas de AgSb(SxSeix)2, se prepararon multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se en las cuales el tiempo de depdsito de selenio
vario en 3y 4 h, y a las cuales se les aplicé un tratamiento térmico
a 350 °C por 20 min en vacio. Después de ser caracterizadas estas
muestras se procedié a aplicar un postratamiento térmico a 325 °C

por 2 h en Ar.

En la figura 5.7 se presentan las muestras preparadas con 3
h de tiempo de depdsito de selenio (2 + 1 h), a) corresponde a
multicapas precursoras, b) a multicapas con tratamiento térmico y
c) a multicapas con tratamiento térmico y postratamiento térmico.
La cantidad de depdsitos de Sb,Ss y el espesor de Ag se incluyen

en la misma figura.

Analizando las multicapas precursoras (sin T.T.) se observa la
formacion de la fase Ag,Se (pdf#24-1041).



128

(C) 3dep. Sb,S5+ 100 nm Ag+ (2 + 1} h Se + 350 °C 20 min vacio
600 |- Post-TT. 325 °C 2 h Ar * pdf#46-1355: AgSh(S Se),

(200)

= pdfit42-1393: Sb.S,
—— pdf#t12-0379: AgSbSe,
....... polf#12-0379: AgSbSe,

AgSb(S Se, ), x = 0.58

400

200

(b) 3 dep. Sb,5; + 100 nm Ag + (2 + 1) h Se + 350 *C 20 min vacio

-~ 600 |- * pdf#46-1355: AgSb(S,Se),
g = pdf#42-1393: Sb.S,
~ = AgSb(s Se, ), . x =056
T 400 |- S
© Y 5
e 2
c
o 200
]
C
0
(a) 3 dep. Sh,S; + 100 nm Ag + (2+ 1) h Se pdf#24-1041: Ag,Se
600 |- 8
=
400 |- - R
g < 8g|| @
£ - =gl &z ~ _=
r T 8 e8|
200 W =
0 1 ] L |
10 20

20 ()

Figura 5.7. Patrones de difraccion para las muestras con 3 h de

tiempo de depdsito de Se, con y sin postratamiento térmico.

En la muestra con 3 h de tiempo de depdsito de selenio y
tratamiento térmico se observa la formacion de la fase AgSb(S,Se),
como mayoritaria, AgSb(S4Seix) con x = 0.56 como fase
secundaria y trazas de Sb,Ss. El valor de x fue determinado
utilizando la ley de Vegard. El efecto del postratamiento térmico se
presenta en 5.7c, aqui se observa que la fase AgSb(S4Sei1-x)> con x

= 0.58 ahora representa la fase mayoritaria, AgSb(S,Se), ahora es
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la fase secundaria; lo anterior sugiere que la formacion de la fase
AgSb(S«Sei-x)2 se lleva a cabo a expensas de la fase AgSb(S,Se),.
La diferencia en el valor de x puede deberse a la posible
sublimacién de selenio durante el postratamiento térmico. El
postratamiento térmico induce la difusion de las especies dando
paso a la formacidn de la fase rica en selenio de AgSb(SxSe;«)2. Lo
anterior se observa analizando el pico con el plano (200) de la fase
AgSb(SxSei-x)2, el cual aumenta cuando se aplica el postratamiento
térmico, en relacion con el pico con el plano (400) de la fase
AgSb(S,Se),.

Las muestras con 4 h (2 + 2h) de selenio se presentan en la
figura 5.8. Comparando estos difractogramas con los obtenidos
para las muestras con 3 h de tiempo de depdsito de selenio se
observa que se encuentran presentes las mismas fases; ademas,
también se observa la tendencia a incrementar la cantidad de la
fase AgSb(S«Sei-x)2 cuando se aplica el postratamiento. El valor de
X antes y después del postratamiento es de 0.56 y 0.53,
respectivamente; estos valores fueron calculados utilizando la ley
de Vegard. El efecto del postratamiento es el mismo que en las
muestras con 3 h de tiempo de depodsito de selenio; favorecer la
formaciéon de la fase AgSb(S<Seix)> mediante la interdifusion y

reaccion de los elementos.
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Figura 5.8. Patrones de difraccidn para las muestras con 4 h de

tiempo de depdsito de Se, con y sin postratamiento térmico.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 1 h en Ar.

En esta seccién se estudia el efecto del apilamiento de las
peliculas delgadas precursoras, tratamiento térmico y tiempo de
depédsito de selenio en la formaciéon de peliculas delgadas de
AgSb(SxSei-x)2. Se cambid la configuracidon del apilamiento de las

multicapas con la finalidad de incrementar el espesor del Ag,Se. El
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apilamiento de las multicapas consistio en
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se y los tiempos de depdsito de selenio
fueron de 3 y 5 h. Los difractogramas para estas muestras se
presentan en la figura 5.9; en ésta figura también se incluyen las
condiciones de preparacion de las muestras asi como las

multicapas del precursor con 5 h de selenio.
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Figura 5.9. Patrones de difraccion para las multicapas
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 3y 5 h de tiempo de depdsito de
selenio con T.T. a 350 °C por 1 h en Ar. Se incluye el precursor con

5 h de tiempo de depdsito de Se.
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En el difractograma de las multicapas precursoras con 5 h de
tiempo de depdsito de selenio se observa la formacidén de la fase
Ag>Se (pdf#24-1041). En el caso de las multicapas con 3 y 5 h de
tiempo de depodsito de selenio se observa que los picos mas
intensos corresponden a la fase mayoritaria AgSb(S«Sei-x)2 con
valores de x de 0.49 y 0.61 (calculados utilizando la ley de
Vegard), para 3 y 5 h respectivamente; ademas se observa la
presencia de la fase secundaria AgSb(S,Se), y trazas de Sb,Ss.
Comparando las muestras con 3 y 5 h de tiempo de depdsito de
selenio observamos que el valor de x aumenta cuando aumenta el
tiempo de depdsito del bano de Se, indicando que la cantidad de
Se en la solucién sdlida disminuye. Comparando la relacién de
intensidades entre el pico mas intenso de la fase AgSb(S«Sei-x)2 Y
el pico mas intenso de la fase AgSb(S,Se), para ambas muestras
se obtiene el mismo valor de 1.7, por lo que las fases se
encuentran en proporciones similares en ambas muestras. Por lo
tanto, la diferencia en el valor de x es debida a que la cantidad de
Se en la muestra de 5 h es menor que en la muestra de 3 h. Como
se mostrara en la seccion de morfologia, utilizando los resultados
de EDS se determind la relacion S/Se 0.97 y 2.03, para las
muestras con 3 y 5 h de tiempo de depodsito de selenio,
respectivamente, confirmando que la cantidad de Se en la muestra
con 5 h es menor. La disminucion del porcentaje atdmico de Se con
el aumento del tiempo del bafio quimico puede deberse a que este
ultimo tiende a disolver las peliculas delgadas sobre las cuales se
deposita, por lo que es muy probable que la pelicula de Ag,Se

fuese disuelta por bafo quimico de selenio.
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Tratamiento T rmico a 375 °C por 15 min en vac o.

Se prepararon 3 muestras que consisten en multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se, en las cuales el tiempo de depdsito de selenio
fue de 6, 7y 8 h, y se les aplicé el tratamiento arriba mencionado.
Los difractogramas asi como las condiciones de sintesis para estas

muestras se presentan en la figura 5.10.

(C) 3 dep. 5b,5, + 100 nm Ag + (2.5 +3.5 + 2) h Se + 375 °C 15 min vacio
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Figura 5.10. Patrones de difraccién para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 6, 7 y 8 h de tiempo de depdsito de
selenio, con T.T. 375 °C por 15 min en vacio.
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Analizando los difractogramas para las 3 muestras se observa
gue en todas los picos mas intensos corresponden a la fase
AgSb(SxSei-x)2, la cual se encuentra como mayoritaria; los valores
de x calculados utilizando la ley de Vegard son 0.62, 0.59 y 0.62,
para 6, 7 y 8 h, respectivamente. De igual manera la fase
secundaria AgSb(S,Se), y trazas de Sb,Ss se encuentran presentes
en todas las muestras. Comparando los valores de x para estas
muestras observamos que estos son muy similares; por lo tanto,
los tiempos prolongados de depédsito de Se tienen muy poco efecto
en el incremento del selenio en la muestra, como veremos mas
adelante en los resultados de EDS, la cantidad de Se en las 3
muestras es muy similar, de ello que el valor de x sea casi el

mismo.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 20 min en vac o.

Para estudiar el efecto del espesor en la formacién de
peliculas delgadas de AgSb(S.Seix). se prepararon 2 muestras,
que consisten de vidrio/Sb,S3/Ag/Se. En la primera muestra se
hicieron 2 depdsitos de Sb,Ss;, 70 nm de Ag y 2 h de tiempo de
depdsito de selenio; en la segunda muestra se hicieron 3 depdsitos
de Sb,S3, 100 nm de Ag y 3 h de tiempo de depésito de selenio. En
la figura 5.11 se presentan los difractogramas para estas muestras.
Comparando los difractogramas de ambas muestras se observa
que la fase mayoritaria es la AgSb(SxSei-x)2, con x = 0.43 y 0.42,
para 2 y 3 h de tiempo de depdsito de selenio, respectivamente.
Los valores de x fueron calculados utilizando la ley de Vegard. En la
muestra con 2 h de selenio se observan trazas de la fase
AgSb(S,Se),. En la muestra con 3 h de tiempo de depdsito de
selenio se observa que la fase AgSb(S,Se), se encuentra como

secundaria, ademas se observa la presencia de Sb,Ss, lo cual indica
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gue el tiempo del tratamiento térmico no fue suficiente para que el

Sb,Ss3 reaccionara por completo.

(b) 3 dep. Sb,S; + 105 nm Ag +{2 + 1) h Se + TT. 350 °C 20 min vacio
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Figura 5.11. Patrones de difraccion para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 y 3 h de tiempo de depdsito de selenio

con T.T. a 350 °C por 20 min en vacio.

En la tabla 5.1 se presenta un resumen de las condiciones de

sintesis y las fases obtenidas.



Condiciones generales de sintesis

Fases obtenidas

Multicapas de vidrio/Sb,Ss;/Ag/Se(30min) con T.T.
300 °C por 2 h en vacio.

AgSb(S,Se); y Sb,S3

Multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se(30min) con T.T.
300 °C por 3 h en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.46,
Ang(S,Se)z Yy Sb,S3

Multicapas de vidrio/Sb,Ss;/Ag/Se(5min) con T.T. 350
°C por 1 h en vacio.

AgSb(S,Se),, AgSbSe;,
AgSbS; y Sb,S3

Multicapas de vidrio/Sb,Ss;/Ag/Se(30min) con T.T.
350 °C por 1 h en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.44

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(1h) con T.T. 350 °C
por 1 h en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.45

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(2h) con T.T. 350 °C
por 1 h en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.42

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(3h) con T.T. 350 °C

por 1 h en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.71,
AgSb(S,Se), y Sh,S;

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(3h) con T.T. 350 °C

por 20 min en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.56,
AgSb(S,Se); y Sb,Ss

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(3h) con T.T. 350 °C
por 20 min en vacio + Post. T.T. 325 °C 2 h en Ar.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.58,
Ang(S,Se)z Yy Sb,S;

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(4h) con T.T. 350 °C

por 20 min en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.56,
AgSb(S,Se), y Sbh,S;

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(4h) con T.T. 350 °C
por 20 min en vacio + Post. T.T. 325 °C 2 h en Ar.

AgSb(S«Sei1x)2 con x = 0.53,
AgSb(S,Se). y Sb,S;

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se/Ag/Se(3h) con T.T.
350 °C1henAr

AgSb(S«Sei1x)2 con x = 0.49,
AgSb(S,Se), y Sh,S;

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se/Ag/Se(5h) con T.T.
350°C1henAr

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.61,
AgSb(S,Se); y Sb,Ss

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(6h) con T.T, 375 °C

por 15 min en vacio.

AgSb(S«Sei1x)2 con x = 0.62,
AgSb(S,Se); y Sb,Ss

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(7h) con T.T, 375 °C

por 15 min en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.59,
Ang(S,Se)z Yy Sb,S;

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(8h) con T.T, 375 °C

por 15 min en vacio.

AgSb(S«Sei1x)2 con x = 0.62,
AgSb(S,Se); y Sb,S3

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(2h) con T.T, 350 °C

por 20 min en vacio.

AgSb(S«Sei1x)2 con x = 0.43,
Ang(S,Se)z Yy szS3

Multicapas de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se(3h) con T.T, 350 °C

por 20 min en vacio.

AgSb(S«Seix)2 con x = 0.42,
AgSb(S,Se), y Sb,Ss
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Tabla 5.1. Resumen de condiciones de sintesis y fases obtenidas.

A continuacion se presenta el efecto de cada variable en la

formaciéon de la fase AgSb(SxSei-)s.
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e Para las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con T.T. a 300 °C
en vacio, se demostré que el incremento en el tiempo de
tratamiento térmico de 2 h a 3 h favorece la formacion de la
fase rica en selenio de AgSb(S«Sei-x)> debido a que los
elementos tienen mas tiempo para difundir y reaccionar entre
Si.

e El efecto del tiempo de depdsito de selenio se demostrdé en
las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 5 min, 30 min, 1 h
y 2 h de tiempo de depdsito de selenio con T.T. a 350 °C por
1 h en vacio. Se observd que conforme se aumenta el tiempo
de depdsito de selenio se favorece la formacién de la fase
rica en selenio de AgSb(SxSei-x)2.

e El efecto del postratamiento térmico se demostré en las
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con T.T. a 350 °C por 20
min, con y sin postratamiento térmico a 325 °C por 2 h en
Ar. Se observd que el postratamiento favorece la formacion
de la fase rica en selenio de AgSb(SxSei«)2 y al mismo

tiempo disminuye el contenido de la fase AgSb(S,Se)..

5.2.2. Morfolog a

Las caracteristicas morfoldgicas de las muestras se
obtuvieron utilizando el microscopio electréonico de barrido (SEM) y
el microscopio de fuerza atémica (AFM). En el caso del SEM se
utilizé un didmetro del haz de electrones en el rangode 3 a5 nmy
un voltaje de aceleracidon de 10 a 20 kV. El AFM fue operado en el
modo de no-contacto. Las micrografias se presentan en el mismo

orden que en difraccion de rayos X.
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Tratamiento T rmico a 300 °C por 2 y 3 h en vac o.

Las micrografias de AFM para las muestras compuestas de
vidrio/Sb,S3 y vidrio/Sb,S3/Ag a las cuales se les aplicé un
tratamiento térmico a 300 °C por 2 h en vacio se presentan en la
figura 5.12. Se observa que las multicapas sin selenio presentan
una estructura compacta, uniforme y sin porosidad; ademas, el
tamano mas fino en la muestra de vidrio/Sb,S; es evidente. El
tamafo de grano aproximado es de 150 y 500 nm para
vidrio/Sb,S3 y vidrio/Sb,S3/Ag, respectivamente. En las multicapas
con selenio se observa que ambas presentan una morfologia
similar con granos tipo esféricos, en el caso de 2 h se observa un
tamafo de grano mayor. Los tamafios de grano estimados son de
500 y 250 nm para 2 y 3 h de tratamiento térmico,

respectivamente.
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Vidr‘iO/szs;
300 °C 2 h en vacio

vidrio/Sb,S./Ag
300 °C 2 h en vacio

vidrio/Sb,S3/Ag/Se
300 °C 2 h en vacio

—

vidrio/Sb,5./Ag/Se
300 °C 3 h en vacio

Figura 5.12. Micrografias de AFM para las muestras de
vidrio/Sb,Ss, vidrio/Sb,S3/Ag, vidrio/Sb,S3/Ag/Se con T.T. a 300 °C

por 2 h en vacio y vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 h en vacio. La escala

es de 5 um.

Las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con tratamiento

térmico por 2 y 3 h en vacio también fueron analizadas utilizando

el SEM, y las micrografias se presentan en la figura 5.13.
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vidrio/Sb2Sz/Ag/Se vidrio/SbzS3/Ag/Se
300 °C 2 h en vacio 300 °C 3 h en vacio

Relacion
S/se A&/ Sb
Multicapas de vidrio/Sb,S./Ag/Se con T.T. a 300 °C por 2 h en vacio 1.67 0.76
Multicapas de vidrio/Sb,S,/Ag/Se con T.T. a 300 °C por 3 h en vacio 1.52 0.74

Condiciones de sintesis

Figura 5.13. Micrografias de SEM (X10,000) para multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 y 3 h de T.T. Se incluye la relacion S/Se y
Ag/Sb calculada a partir de resultados de EDS. La magnificacién

para las micrografias de alta resolucion es de X40,000.

Analizando las micrografias de las multicapas se observa
claramente que la muestra con 3 h de T.T. presenta una estructura
mas compacta, esto se debe a que el tratamiento térmico fue mas
largo. Ademas, se observan las fronteras de grano bien definidas
en ambas muestras; utilizando la escala de las micrografias se
puede estimar un tamano de grano de aproximadamente 400 y
300 nm, para las multicapas con 2 y 3 h de T.T. respectivamente.
A partir de los resultados de EDS se calcularon las relaciones
atdmicas S/Se y Ag/Sb, las cuales se presentan en la tabla.
Podemos observar que la relacion S/Se es muy similar en ambas
muestras, 1.67 y 1.52, y la relacién Ag/Sb es 0.76 y 0.74, para 2 y
3 h de T.T. Comparando los resultados de AFM y SEM se observan
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las mismas morfologias ademas de que los tamafios de grano

estimados son muy similares.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 1 h en vaco.

En esta seccién se estudia el cambio en morfologia de las
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se a las cuales se les aplico un
tratamiento térmico a 350 °C por 1 h en vacio. En estas multicapas
se varid el tiempo de depdsito de selenio en 5 min, 30 min, 1, 2y 3
h.

Se prepard una muestra que consiste en multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag a la cual se le aplicd el tratamiento térmico antes
mencionado. La micrografia de SEM de esta muestra se presenta
en la figura 5.14. En esta se observa que la muestra presenta
granos finos del orden de 80 nm, asi como otros de mayor tamaino,
cercano a los 200 nm. También se observa que la morfologia de
estos granos es esférica, no se observa porosidad y las fronteras

de grano se encuentran bien definidas.
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vidrio/Sb>S3z/Ag
T.T.350 °C 1 h en vacio

Figura 5.14. Micrografia de SEM para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag con T.T. a 350 °C por 1 h en vacio. Magnificaciéon
X20,000. Magnificacién alta resoluciéon X50,000.

La micrografia de AFM para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 5 min de depodsito de selenio se presenta
en la figura 5.15. Se observa una estructura con granos finos de
aproximadamente 20 nm y con morfologia esférica; también se
observan granos grandes de aproximadamente 100 nm los cuales

estan formados por la coalescencia de los granos mas finos.
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vidrio/Sb>Sz/Ag/Se(5 min)
T.T.350 °C 1 h en vacio

Figura 5.15. Micrografia de AFM para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se(5 min) con T.T. a 350 °C por 1 h en vacio.

Escala 1 um.

Las micrografias de SEM de las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 30 min, 1 y 2 h de tiempo de depdsito de
selenio se presentan en la figura 5.16. En esta misma figura
también se presentan las multicapas precursoras con 30 min de
tiempo de depdsito de selenio. En la micrografia de las multicapas
precursoras se observa una estructura uniforme, con granos muy

finos y sin interaccidn entre ellos.

Analizando las micrografias de las multicapas con 30 min, 1y
2 h de tiempo de depdsito de selenio se observa que conforme
aumenta el tiempo de depdsito de selenio la densificacion en la
muestra es menor, obteniéndose estructuras menos compactas.
Ademas, las fronteras de grano se encuentran mejor definidas en
la muestra con 2 h de tiempo de depodsito de selenio. Los
resultados de EDS muestran que la relacidn S/Se disminuye
conforme aumenta el tiempo de depdsito de selenio en la muestra,
de 1.36 para 30 min a 1.23 para 2 h.
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1O/ U H\

vidrio/Sb2Sz/Ag/Se(30 min)
Precursor

vidrio/SbzSz/Ag/Se(30 min)

T.T.350 °C 1 h en vacio

vidrio/Sb2S3/Ag/Se(1 h)
T.T.350 °C 1 h en vacio

vidrio/Sb>S3z/Ag/Se(2 h)
T.T.350 °C 1 h en vacio

Condiciones de sintesis Refecion
s/se Ag/sb
Multicapas de vidrio/Sb.S,/Ag/Se(30 min) sin T.T. 1.40 0.71
Multicapas de vidrio/Sb,S./Ag/Se{30 min) con T.T. a 350 °C por 1 h en vacio 1.36 0.78
Multicapas de vidrio/Sh,S,/Ag/Se(1 h) con T.T. 3 350 °C por 1 h en vacio 1.32 0.73
Multicapas de vidrio/Sb,S,/Ag/Se(2 h) con T.T. a 350 °C por 1 h en vacio 123 0.7

Figura 5.16. Micrografias para las multicapas vidrio/Sb,S3/Ag/Se

con 30 min, 1 y 2 h de tiempo de depésito de selenio con T.T. a

350 °C por 1 h en vacio. Magnificacién X10,000. Magnificacion de

alta resolucién X20,000.

Por ultimo la micrografia de AFM para las multicapas de

vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 h de tiempo de depdsito de selenio se
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presenta en la figura 5.17. Se observa una estructura compacta
con una mezcla de granos finos y gruesos. Esta estructura es
similar a la micrografia de SEM para la muestra con 2 h de tiempo

de depdsito de selenio.

vidrio/Sb>Sz/Ag/Se(3 h)
T.T.350 °C 1 h en vacio

Figura 5.17. Micrografia de AFM para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 h de tiempo de depdsito de selenio y T.T.

a 350 °C por 1 h en vacio. Escala 5 pm.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 20 min en vaco Yy

postratamiento a 325 °C por 2 h en Ar.

Las muestras analizadas corresponden a multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 y 4 h de tiempo de depdsito de selenio a
las cuales se les aplicd un tratamiento térmico a 350 °C por 20 min
en vacio. Ademas, se les aplicé un postratamiento térmico a 325

°C por 2 h en Ar y se compararon las morfologias antes y después
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de este postratamiento. Las micrografias de SEM antes y después

del postratamiento se presentan en la figura 5.18.

vidrio/Sb>Sz/Ag/Se (2 + 1)h
T.T.350 °C 20 min en vacio

vidrio/SbzS3z/Ag/Se (2 + 2)h
T.T.350 °C 20 min en vacio

vidrio/SbzSz/Ag/Se (2 + 1)h
T.T.350 °C 20 min en vacio
Post-T.T.325°C 2 h en Ar

P . - L

vidrio/Sb>Sz/Ag/Se (2 + 2)h
T.T.350 °C 20 min en vacio
Post-T.T.325°C 2 hen Ar

& Relacion
Condicicnes de sintesis
s/se Ag/sH
Multicapas de vidrio/Sb.S,/Ag/Se(2 +1) h con 1.7, a 350 “C por 20 min en vado 2.25 0.88
Multicapas de vidrio/sb,S,/Ag/Se(2 +2) h con 7.7, a 350 *C por 20 min en vacio 1.82 0.97
Multicapas de vidrio/$b,5./Ag/Se(2 +1) h con T.7. a 350 *C por 20 min en vado con post-T.T. 2 328 "Cpor 2hen Ar 215 0.91
Multicapas de vidrio/Sb,S,/Ag/Se(2 +2) h con T.T. a 350 °C por 20 mén en vado con post-T.T.3 325 Cpor 2henAr 1.69 104

Figura 5.18. Micrografias de

SEM para las multicapas de

vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 y 3 h de tiempo de depdsito de selenio

con T.T. a 350 °C por 20 min en vacio. Antes y después del

postratamiento a 325 °C 2 h en Ar.
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Las micrografias para las multicapas sin postratamiento son
muy similares; se observan granos esféricos con tamafios
aproximados de 400 nm, se observa la interaccién de los granos
mediante la formacion de fronteras de grano las cuales se
encuentran bien definidas. La micrografia de las multicapas con 3 h
de tiempo de depdsito de selenio y con postratamiento presenta
una estructura mas compacta que antes del postratamiento, en
donde es evidente la coalescencia de los granos. En las multicapas
con 4 h de tiempo de depdsito de selenio y con postratamiento se
observa una estructura con la presencia de poros superficiales,
también es evidente el crecimiento de los granos mediante la
coalescencia de los mismos. La relacién S/Se para las muestras sin
postratamiento con 3 y 4 h de tiempo de depdsito de selenio es de
2.25 y 1.82, respectivamente; para el caso de la relacién Ag/Sb
ésta fue de 0.88 y 0.97 para 3 y 4 h respectivamente. Para las
multicapas a las cuales se les aplicd el postratamiento estas

relaciones se mantuvieron muy similares.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 1 h en Ar.

El analisis morfoldgico (SEM) de las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 3 y 5 h de tiempo de depdsito de
selenio con T.T. a 350 °C por 1 h en Ar se presenta en la figura
5.19. Comparando la morfologia de ambas muestras se observa
que las multicapas con 5 h de tiempo de depédsito de selenio
presentan una estructura mas compacta sin la presencia de poros
en la superficie, ademas de presentar granos mas finos. En ambas
muestras se observa la presencia de granos grandes los cuales se
encuentran aislados. Comparando los resultados para la relacion
S/Se, se observa que esta es de 0.97 y 2.03, para 3 y 5 h de
selenio, respectivamente; esto indica que la muestra con 3 h tiene

una mayor cantidad de selenio. En el caso de la relacién Ag/Sb esta
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es de 0.98 y 0.76, para 3 y 5 h de selenio, respectivamente; esta
relacion indica que la cantidad de Ag en la muestra con 5 h es
menor, lo cual confirma que la soluciéon de selenio disuelve las
peliculas sobre las cuales esta se deposita (esto es en tiempos

largos de depésito).

vidrio/Sb>S3/Ag/Se/Ag/Se(3 h) vidrio/Sb>S3/Ag/Se/Ag/Se(5 h)

T.T.350 °C 1 h en Ar T.T.350 °C 1 h en Ar
Condiciones de sintesis L
I
s/se Ag/sb
Multicapas de vidrio/Sb,S,/Ag/Se/Ag/Se(1.5+1.5) hcon T.T. a 350 °Cpor L h en Ar 0.97 0.98
Multicapas de vidrio/Sb,S./Ag/Se/Ag/Se(2.5+2.5) hcon T.T. 2350 *Cpor 1 h en Ar 2.03 0.76

Figura 5.19. Micrografias de SEM para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 3y 5 h de tiempo de depdsito de
selenio con T.T. a 350 °C por 1 h en Ar. Magnificacion X10,000.

Tratamiento T rmico a 375 °C por 15 min en vac o.

Para este tratamiento térmico se prepararon multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 6, 7 y 8 h de tiempo de depdsito de
selenio. La morfologia de estas muestras fue estudiada mediante el

uso del SEM y las micrografias se presentan en la figura 5.20.
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vidrio/Sb>Sz/Ag/Se(2.5 + 3.5)h
T.T.375 °C por 15 min en vacio

vidrio/SbSz/Ag/Se(2.5 + 3.5+ 1)h
T.T.375 °C por 15 min en vacio

vidrio/Sb>Sz/Ag/Se(2.5 + 3.5 + 2)h
T.T.375 °C por 15 min en vacio

Condiciones de sintesis it
s/se Ag/sb
Multicapas de vidrio/Sb,S,/Ag/Se(2.5 +3.5) h con T.T. a 375 °C por 15 min en vacio 0.85 1.16
Muiticapas de vidrio/Sb,S./Ag/Se(2.5 + 3.5 +1) h con T.T. a 375 *C por 15 min en vacio 0.55 1.83
Multicapas de vidrio/Sb,S,/Ag/Se(2.5 + 3.5 +2) h con T.T. a 375 *C por 15 min en vacio 0.60 1.84

Figura 5.20. Micrografias de SEM para las multicapas de

vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 6, 7 y 8 h de tiempo de depdsito de selenio

con T.T. a 375 °C por 15 min en vacio. Magnificacion X20,000.

Las multicapas con 6 y 7 h de tiempo de depdsito de selenio

presentan morfologias parecidas con granos interconectados en los

cuales la frontera de grano se observa bien definida; ademas se

observan algunos poros en la superficie los cuales no llegan hasta
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el sustrato ya que se observa otra capa de material por debajo de
la capa superficial. Los tamafos aproximados de grano son de 550
y 800 nm, para 6 y 7 h de tiempo de depdsito de selenio,
respectivamente. Las multicapas con 8 h de tiempo de depdsito de
selenio presentan una morfologia completamente diferente; aqui se
aprecian granos grandes de aproximadamente 950 nm, los cuales
estan formados por granos muy finos de aproximadamente 100
nm. Ademas, se observa una estructura muy compacta y no hay

presencia de porosidad.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 20 min en vac o.

Por ultimo se presentan las micrografias para las multicapas
de vidrio/Sb,S3/Ag/Se en donde se prepararon dos muestras. La
primera consiste de 2 depdsitos de Sb,Ss + 70 nm de Ag + 2 h de
tiempo de depdsito de selenio, y la segunda consiste de 3
depdsitos de Sb,S3; + 100 nm de Ag + 3 h de tiempo de depdsito
de selenio. Las micrografias de SEM para estas muestras se

presentan en la figura 5.21.

En las micrografias se observan algunos poros en la
superficie de las muestras, también se observan granos grandes de
aproximadamente 1 pm. En la micrografia para la muestra con 3 h
se observa una distribucion de tamafios de granos uniforme, con

tamanos aproximados de 500 nm.
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vidrio/Sb>Sz/Ag/Se(2h) vidrio/Sb>Sz/Ag/Se(3h)

T.T.350 °C por 20 min en vacio T.T.350 °C por 20 min en vacio
Relacion

Condiciones de sintesis
S/Se

Ag/Sb

Multicapas de vidrio/Sb,S./Ag/Se(2) h con T.T. a 350 °C por 20 min en vacio 1.12

0.93

Multicapas de vidrio/Sb,S,/Ag/Se(2 + 1) h con T.T. a 350 °C por 20 min en vacio 0.86

1.19

Figura 5.21. Micrografias de SEM para las multicapas

vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 y 3 h de tiempo de depdsito de selenio

con T.T. a 350 °C por 20 min en vacio. Magnificacién X20,000.

En general, analizando todas las micrografias, se observaron

estructuras uniformes y compactas a bajos contenidos de selenio.

Se observo que el contenido de selenio en la muestra tiene un gran

impacto en la porosidad superficial de la misma, ya que tiempos

muy prolongados de selenio forman peliculas con algunos poros en

la superficie, los cuales se confirmd que no llegan hasta el sustrato.

Los tamafos de grano variaron en un rango de 200 nm hasta 1

um.

5.2.3. An lisis superficial y perfil de composici n

El andlisis superficial y el perfil de composicidon se llevaron a

cabo utilizando la técnica de espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por rayos X (XPS). Mediante esta técnica se pudo
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corroborar la presencia de la fase AgSb(SxSei-x)> asi como también
se pudo determinar el perfil de concentracién de los elementos en

la muestra.

La primera muestra que se analiza fue preparada a partir del
calentamiento de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se, con 2
depdsitos de Sb,S3 + 70 nm de Ag + 2 h de tiempo de depdsito de
Se, a 350 °C por 1 h en vacio. Después de aplicar un decapado con
iones de Ar* a corriente alta por un tiempo de 30 s, para remover
las impurezas de la superficie, como C y O, se obtuvo un espectro
general en un amplio rango de energia, desde 0 hasta 1300 eV, el
cual se muestra en la figura 5.22. En esta figura se identifican los
patrones de XPS para los elementos Ag, Sb, S y Se, confirmando
su presencia en la superficie de la muestra, ademas se observa el
pico correspondiente al Cls, el cual puede ser atribuido a la
exposicion de la muestra a la atmésfera (carbdn de adventicio).
Ademas del uso de un caindn de compensacién de carga, el cambio
espectral debido a efectos de carga en la superficie fue corregido

tomando el pico del Cls como valor de referencia (284.6 eV).
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Figura 5.22. Espectro XPS general para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 h de tiempo de depdsito de Se con T.T. a
350 °C por 1 h en vacio.

En la figura 5.23a-d se muestran los espectros de alta
resolucion para las multicapas antes mencionadas correspondientes
a los elementos Ag 3d, Sb 3d, S 2p y Se 3d, respectivamente. Para
determinar la linea base para los espectros de alta resolucién de Ag
3d, Sb 3d, S 2p y Se 3d, se utilizé el método de Shirley, el cual se
esta basado en un proceso iterativo. Los picos Sb 3d, S 2p y Se 3d
fueron separados utilizando la funcion sumatoria Gaussiana -
Lorentziana. En 5.23a, se observa que el espectro de la Ag 3d
consiste de dos picos a 367.98 y 373.98 eV, los cuales
corresponden al doblete de Ag 3d (Ag 3ds, y Ag 3dsp,
respectivamente). Comparando estos valores de energia con los
valores reportados para la Ag elemental, Ag3ds;; (368.3 eV) y Ag

3ds/; (368.3 eV) [8], se observa un corrimiento de los picos hacia
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valores menores de energia, lo cual es indicativo de la formacion
de un compuesto. Se buscaron coincidencias con las fases como lo
son el AgO (367.2 eV), Ag,Se (367.6 eV) y Ag,S (366.9 eV), pero
no hubo concordancia alguna; por lo que estas fases binarias
fueron descartadas. Actualmente no existen reportes de estudios
de XPS para el AgSb(S4Sei-x)2. Por lo tanto, se le pueden asignar

estos picos de Ag a la formacion de la fase AgSb(SxSei«)2.
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Figura 5.23. Espectro XPS de alta resolucion para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 h de Se con T.T. a 350 °C por 1 h en
vacio, para a) Ag 3d, b) Sb 3d, ¢) S 2p y d) Se 3d.

En 5.23b, se muestra la curva de energia de enlace para el
Sb 3d. Se observan dos picos a 529.11 y 538.5 eV los cuales
fueron asignados a Sb 3ds,; y Sb 3ds/;, respectivamente. A partir
de la curva, se observa un desplazamiento de los picos comparados

con los valores reportados para el Sb,Ss [9], por lo que este
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cambio puede ser atribuido a la formacién del AgSb(SxSeix)a.
Ademas se observa la presencia de tres picos etiquetados como I
(527.93 eV), II (529.62 eV) y III (537.13 eV), respectivamente, los
cuales fueron asignados al Sb 3ds;;, O 1s y Sb 3ds;,. Estos

resultados indican que la superficie se encuentra oxidada.

La curva de alta resolucidon para el S 2p se presenta en la
figura 5.23c. En esta figura, se observan dos picos intensos a
161.26 y 162.43 eV con una separacion en energia de 1.17 eV, los
cuales fueron asignados a S 2ps;; ¥ S 2py/2, respectivamente. En
5.23d, se muestra la curva de alta resolucion para el Se 3d. Se
observan dos picos a 53.58 y 54.39 eV, los cuales fueron asignados
al Se 3ds,; y Se 3ds/,, respectivamente. Al igual que en el caso de
los picos del Sb y Ag, los picos del S 2p y Se 2d muestran
corrimientos los cuales no corresponden a ningun compuesto
binario, indicando la formacidn de un nuevo compuesto
AgSb(SxSei-x)2. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en

difraccion de rayos X.

Se realizé un anélisis de composicion en profundidad para las
multicapas antes mencionadas, el cual se presenta en la figura
5.24. En este grafico se observa la presencia de Ag, Sb, S y Se
distribuidos uniformemente en el espesor de la pelicula delgada.
Las condiciones del decapado fueron: corriente de 10 mA, energia
de 3000 eV, tasa de decapado de 2.72 nm/s, tiempo de decapado

por ciclo de 30 s.
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Figura 5.24. Perfil de concentracion en profundidad para las
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 h de tiempo de depdsito de
Se con T.T. a 350 °C por 1 h en vacio.

La segunda muestra que se analizd por XPS se prepard a
partir de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 5 h de
tiempo de depédsito de selenio, a las cuales se les aplicd un
tratamiento térmico a 350 °C por 1 h en Ar. El espectro de XPS
tipo general para estas multicapas se presenta en la figura 5.25. Se
identifican los picos de Ag, Sb, S y Se, confirmando la presencia de
estos elementos en la superficie de la muestra. También se
identifico la presencia de C1s la cual es atribuida a la exposicién de

la muestra a la atmosfera.
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Figura 5.25. Espectro XPS tipo general para multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 5 h de tiempo de depdsito de selenio
con T.T.a 350 °C1 h en Ar.

Se obtuvieron espectros de alta resolucion para la Ag 3d, Sb
3d, S 2p y Se 3d, los cuales se presentan en la figura 5.26. Al igual
gue en la muestra anterior se utilizd el método de Shirley para
determinar la linea base y la funcion sumatoria de Gaussiana -

Lorentziana para la separacién de los picos.
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Figura 5.26. Espectro XPS de alta resolucién para las multicapas de

vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 5 h de tiempo de depdsito de Se con

T.T.a 350 °C por 1 henAr, paraa) Ag 3d, b) Sb 3d, c) S2pyd)
Se 3d.

En el caso del espectro de alta resolucién para la Ag 3s, el
cual se presenta en 5.26a, se observan dos picos a 367.72 y
373.72 eV, los cuales corresponden al doblete de Ag 3d (Ag 3ds,, ¥
Ag 3ds/,;, respectivamente). De la misma manera que en el caso
anterior, se determina que ese corrimiento corresponde a la

formacién de la fase AgSb(SsSe1-x)-.

En 5.26b, se presenta el espectro de alta resolucion para el
Sb 3d, se observan dos picos a valores energias de enlace de
528.73 y 538.08 eV, los cuales fueron asignados al Sb 3ds,, y Sb
3ds/,, respectivamente. Comparando estos valores con los del Sb

elemental (528 y 537 eV) se observa un corrimiento hacia valores
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de energia mayores. Este corrimiento se atribuye a la formacion de
la fase AgSb(S«Sei-x).. Ademas, se observan dos picos de baja
intensidad a 527.59 y 536.92 etiquetados como I y II, los cuales
son asignados a Sb 3ds,; y Sb 3ds/;, respectivamente. En 5.26c¢, se
muestra el espectro de alta resolucidon para el S 2p. Se observan
dos picos intensos a 161.26 y 162.43 eV, los cuales son asignados
a S 2p3n2 ¥y S 2pip, respectivamente. En 5.26d, se muestra el
espectro de alta resolucion para el Se 3d. Se observan dos picos a
53.58 y 54.69 eV, los cuales son asignados al Se 3ds,; y Se 3ds/3,
respectivamente. Del mismo modo que en el caso del Sb y Ag, los
picos del S 2p y Se 2d muestran corrimientos que no corresponden
a la formacion de algin compuesto binario, indicando la formacion
de la fase AgSb(SxSei-x)2.

En la figura 5.27 se muestra el analisis de composicidn en
profundidad para las multicapas antes mencionadas, en ésta figura
se observa la presencia de los elementos de Ag, Sb, S y Se, los
cuales se encuentran distribuidos uniformemente desde |la
superficie hasta el substrato. El pico de Si se origind a partir del
substrato de vidrio. Las condiciones del decapado fueron: corriente
de 10 mA, energia de 3000 eV, tasa de decapado de 2.72 nm/s,

tiempo de decapado por ciclo de 10 s.
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Figura 5.27. Perfil de concentracion para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 5 h de tiempo de depdsito de Se con
T.T.a 350 °Cpor1henAr.

5.2.4. Propiedades pticas

En esta seccidon se midio el porcentaje de transmitancia (%T)
y reflectancia (%R) de las muestras utilizando un
espectrofotdmetro de UV-Vis-IR. A partir de estas mediciones se
calcul6 el coeficiente de absorcién y se determind a partir de las
graficas de Tauc el tipo de transicion que presentan las muestras.
Las muestras se presentan ordenadas de la misma manera que en

la seccién de difraccion de rayos X.
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Tratamiento T rmico a 300 °C por 2 y 3 h en vac o.

Las primeras muestras que se analizan corresponden a
vidrio/Sb,S3 con T.T. por 2 y 3 h. Las propiedades épticas de estas

muestras se presentan en la figura 5.28.
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Figura 5.28. Propiedades dpticas para las muestras de vidrio/Sb,S;
con T.T. a 300 °C por 2 y 3 h en vacio, a) %T y %R, b) coeficiente

de absorcién, c) evaluacion de la brecha de energia.

En 5.28a se presentan las caracteristicas Opticas

(transmitancia, T y reflectancia R) para las muestras con 2y 3 h de
T.T. a 300 °C en vacio. Estos datos fueron usados para evaluar el

coeficiente de absorcion o utilizando la ecuacién 4.17, el espesor

medido fue de ~ 600 nm para ambas muestras.
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En 5.28b se presenta el coeficiente de absorcidon para las
muestras con 2 y 3 h de tratamiento térmico, se observa que
ambas muestras presentan un alto coeficiente de absorcién de 10°
cm™ en el rango del visible (1.6 - 3.3 eV). Ademas se observa una
caida brusca del coeficiente de absorcién, indicando que se trata de

una transicion directa.

En 5.28c, se muestran las brechas de energia para las con 2
y 3 de tratamiento térmico. Para evaluar la brecha Optica de

energia se utilizé [10]:
(ahv)" = A(hv — E,) Ecn5.1

En donde E4 es la brecha de energia y n toma valores de 2,
1/2, 2/3 para transiciones directa permitida, indirecta permitida y
directa prohibida, respectivamente [10]. El mejor ajuste se dio
para un valor de n = 2, lo cual concuerda con la caida brusca del
coeficiente de absorcidon. Las brechas obtenidas son de 1.8 eV para
ambas muestras. Utilizando los resultados de rayos X, se observa
que ambas muestras presentan la misma fase, Sb,S3, es por ello
que presentan la misma brecha de energia. Este valor de brecha de

energia concuerda con lo reportado en literatura [11].

Para las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag con T.T. a 300 °C por
2y 3 h en vacio (~ 670 nm), solo se presentan las propiedades
Opticas de las muestras con 3 h de T.T. (figura 5.29), esto debido a
que la fase presente en la muestra con 2 h de T.T. es plata
metdlica, y los metales no presentan brecha de energia. Los
resultados de rayos X para estas multicapas indican que
corresponden a la fase Ags;SbSs. En la figura 5.29 se observa
también que la fase AgsSbSs tiene un coeficiente de absorcion de

10* - 10> cm™® en el rango del visible; ademds, también se
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encuentra que el mejor ajuste de la curva tipo Tauc es cuando “n”
toma el valor de 1/2, indicando una transicién indirecta con un
valor de Eg de 1.45 eV.
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Figura 5.29. Propiedades Opticas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag con T.T. a 300 °C por 3 h en vacio, a) %T y %R,

b) coeficiente de absorcidn, c) evaluacion de la brecha de energia.

Por altimo, en la figura 5.30 se presentan las propiedades
Opticas para las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se (~ 750 nm) con
T.T. a 300 °C por 2 y 3 h en vacio. Utilizando los resultados de XRD
observamos que para la muestra con 2 h de T.T. la fase formada es
AgSb(S,Se),, mientras que para la muestra con 3 h de T.T. la fase
mayoritaria es AgSb(SxSei«x)2 con x = 0.46. Analizando la figura
5.30 se observa que ambas muestras presentan una transicidon
optica indirecta con valores de brecha de energia de 1.20 y 1.05 eV

para 2 y 3 h de T.T., respectivamente. La diferencia en las brechas
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de energia se debe a que las fases presentes en las muestras son

diferentes.
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Figura 5.30. Propiedades dpticas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con T.T. a 300 °C por 2y 3 h en vacio, a) %Ty
%R, b) coeficiente de absorcidn, c) evaluacion de la brecha de

energia.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 1 h en vac o.

En esta seccién se analizan las propiedades para las
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 5 min (~ 700 nm), 30 min (~
750 nm), 1 h (~ 800 nm) y 2 h (~ 900 nm) de tiempo de depdsito
de selenio, a las cuales se les aplicd un tratamiento térmico a 350

°C por 1 h en vacio.
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Para las muestras con 5 y 30 min de tiempo de depdsito de
selenio, las propiedades dpticas se presentan en la figura 5.31. Los
resultados de rayos X para estas multicapas indican la formacion
de la fase mayoritaria de AgSb(S,Se), para la muestra con 5 min
de tiempo de depdsito de selenio; mientras que en el caso de la
muestra con 30 min de tiempo de depdsito de selenio la fase
mayoritaria es la AgSb(SxSei«)> con x = 0.44. En la figura se
observa que ambas muestras presentan una transicion Optica
indirecta con brechas de energia de 1.25 y 1.05 para 5 y 30 min de
tiempo de depdsito de selenio, respectivamente. La diferencia en

las brechas de energia se debe a que son diferentes fases.
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Figura 5.31. Propiedades opticas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 5 y 30 min de tiempo de depdsito de
selenio con T.T. a 350 °C por 1 h en vacio, a) %T y %R, b)

coeficiente de absorcién, c y d) evaluacion de la brecha de energia.
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En el caso de las muestras con 1 y 2 h de tiempo de depdsito
de selenio, los graficos de %T, %R, a y E4 se presentan en la figura
5.32. De acuerdo con los resultados de rayos X ambas muestras
presentan la fase AgSb(S«Seix)> con x de 0.45y 0.42paraly 2h
de selenio, respectivamente. Comparando las muestras se observa
gue ambas presentan un coeficiente de absorcién muy similar de
10°> cm™ en el rango del visible. También se observa que ambas
muestras presentan un transicién oOptica tipo indirecta con valores
de brecha de 1.00 y 0.95 eV para 1 y 2 h de tiempo de depdsito de
selenio, respectivamente. La pequefia variacion en la brecha de
energia puede ser atribuida a la diferencia en el valor de x. La
relacién entre la composiciéon “x” y la brecha de energia ha sido
reportada para peliculas delgadas de Culn;Ga,Se;; en esta
investigacién se aplicé la Ley de Vegard obteniendo la siguiente
relacion: Eg(CIGS) = (1-x)Eg(CIS) + xEg(CGS) - bx(1-x), en donde
“b"” es conocido como el parametro Bowing [12]. Los resultados
obtenidos indican un incremento en la brecha de energia del CIGS
conforme aumenta la cantidad de galio “x” en las muestras, esto se
debe a que la brecha de energia del CGS (1.70 eV) es mayor que la
brecha de energia del CIS (1.11 eV), y al incrementar el valor de
“x"” la brecha de energia para el CIGS se aproxima al brecha de
energia del CGS. Utilizando la Ley de Vegard, del mismo modo en
que se aplicd para las peliculas delgadas de CIGS, se puede
obtener la relacion entre “x” y Eq para el caso de peliculas delgadas
de AgSb(SySeix)2 obteniendo: EG(AgSb(SxSeix)2) = (1-
X)Eg(AgSbSe;) + XxEg4(AgSbS;) - bx(1-x). En la figura 5.32 se
observa que la muestra de AgSb(S«Sei1-x)2 que presenta un valor de
“x” mayor es la que presenta la mayor brecha de energia, esto
debido a que la brecha de energia para el AgSbS, (1.40 eV) es
mayor que la brecha de energia del AgSbSe, (0.95 eV), por lo que
al incrementar “x” la Eg del AgSb(SxSei-«x)2 se aproxima al valor de
Eg del AgSbS; [1].



167

600
(b) (©)

1y2hde Se

100000

500 |

a(cm‘w)

10000 4

400
1hde Se

2hde Se

1000

(=

o
o
=]

40 b

20
200
0 I I I I I I

1hde Se
w0k 2hde Se

(«hv)'”? cm’ev)’

R (%)

100 +

20 |
Eg=0.95eV
0 1 1 L 1 . . \ /

Eg=1.00eV
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

T (%)

0‘.7 ' OI.Q j 1I.1 ' 1!3 ' 1I.5 ' 1.7
2 (nm) hv (eV)

Figura 5.32. Propiedades dpticas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 1 y 2 h de tiempo de depdsito de selenio
con T.T. a 350 °C por 1 h en vacio, a) %T y %R, b) coeficiente de

absorcién, c) evaluacién de la brecha de energia.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 20 min en vaco y

postratamiento a 325 °C por 2 h en Ar.

Aqui se presentan y analizan las propiedades épticas de las
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 h (~ 1200 nm) y 4 h (~
1250 nm) de tiempo de depdsito de selenio con T.T. a 350 °C por
20 min en vacio. Ademas, se presenta el efecto del postratamiento

térmico en las propiedades Opticas de estas multicapas.

En la figura 5.33 se presentan las propiedades opticas para

las multicapas con 3 h de tiempo de depdsito de selenio con y sin
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postratamiento térmico. Los resultados de XRD muestran que
ambas muestras presentan las fases AgSb(S,Se), y AgSb(S«Sei-x)2
con x = 0.56 y 0.58 para las multicapas con postratamiento y sin

postratamiento, respectivamente.
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Figura 5.33. Propiedades dpticas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 h de tiempo de depdsito de selenio con
T.T. a 350 °C por 20 min en vacio, con y sin postratamiento, a) %T
y %R, b) coeficiente de absorcién, c) evaluacidn de la brecha de

energia.

Analizando la figura 5.33 se observa que ambas muestras
presentan un coeficiente de absorcién cercano a 10° cm™® en el
rango del espectro visible; ademas ambas presentan una transicion
Optica tipo indirecta con brechas de energia de 0.90 y 0.95 para x

= 0.56 y 0.58, respectivamente.
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Las propiedades dpticas para las muestras con 4 h de tiempo
de deposito de selenio con y sin post-T.T. se presentan en la figura
5.34. Las fases para estas muestras son las mismas que para las
muestras con 3 h de tiempo de depdsito de selenio, la diferencia es
el valor de x en la muestra con postratamiento, el cual es de 0.53.
Estas muestras también presentan una transiciéon dptica indirecta

con Eg de 0.90 eV para ambas muestras.
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Figura 5.34. Propiedades dpticas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 4 h de tiempo de depdsito de selenio con
T.T. a 350 °C por 20 min en vacio, con y sin postratamiento, a) %T
y %R, b) coeficiente de absorcién, c) evaluacion de la brecha de

energia.
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Tratamiento T rmico a 350 °C por 1 h en Ar.

Para este tratamiento térmico se prepararon multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 3 h (~ 1200 nm) y 5 h (~ 1300 nm)
de tiempo de depdsito de selenio, las propiedades Opticas de estas
multicapas se presentan en la figura 5.35. Estas muestras
corresponden a la fase mayoritaria AgSb(S4Sei1-x)> con x = 0.49 y
0.61 para 3 y 5 h de selenio, respectivamente. Analizando las
graficas de Tauc se observa que ambas muestras presentan una
transicion oOptica indirecta con valores de Eg de 0.95 y 1.05 eV para

3y 5 h de tiempo de depdsito de selenio, respectivamente.
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Figura 5.35. Propiedades Opticas para las multicapas de
vidrio/Sb>S3/Ag/Se/Ag/Se con T.T. a 350 °C por 1 h en Ar, a) %Ty
%R, b) coeficiente de absorcién, c) evaluacion de la brecha de

energia.
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Tratamiento T rmico a 375 °C por 15 min en vac o.

En la figura 5.36 se presentan las propiedades dpticas para
las multicapas de vidrio/Sb,S3;/Ag/Se con 6 h (~ 1350 nm), 7 h (~
1400 nm) y 8 h (~ 1400 nm) de tiempo de depdsito de selenio con
T.T. a 375 °C por 15 min en vacio. En la figura se observa que
todas las muestras presentan una transicidn dptica indirecta con un
valor de Eg de 1.0 eV. Analizando los resultados de XRD se observa
gue en todas las muestras la fase mayoritaria es la AgSb(SxSei1x)2
con valores de x de 0.62, 0.59 y 0.62, para 6, 7 y 8 h de tiempo de

depdsito de selenio, respectivamente.
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Figura 5.36. Propiedades Opticas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 6, 7 y 8 h de tiempo de depdsito de selenio
con T.T. a 375 °C por 15 min en vacio, a) %T y %R, b) coeficiente

de absorcidn, c, d, y e) evaluacidon de la brecha de energia.
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Tratamiento T rmico a 350 °C por 20 min en vac o.

La transmitancia (T%), reflectancia (R%), el coeficiente de
absorcién (a), asi como la evaluacion de la brecha de energia para
las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 h (~ 900 nm) y 3 h (~
1200 nm) de tiempo de depdsito de selenio con T.T. a 350 °C por
20 min en vacio, se presentan en la figura 5.37. La fase
mayoritaria para ambas muestras es AgSb(S54Sei-x)> con x = 0.42 y
0.43, para 2 y 3 h de tiempo de depdsito de selenio,
respectivamente. Ambas muestras presentan una transicidon
indirecta con valores de brecha de energia de 1.05 y 0.95 eV, para

x de 0.42 y 0.43, respectivamente.
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Figura 5.37. Propiedades Opticas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 y 3 h de tiempo de depdsito de selenio
con T.T. a 350 °C por 20 min en vacio, a) %T y %R, b) coeficiente

de absorcidn, c) evaluacion de la brecha de energia.
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5.2.5. Propiedades el ctricas

Para la medicién de las propiedades eléctricas de las
muestras se utilizaron contactos de carbdon. Para comprobar la
formacién de un contacto éhmico, se pintaron 2 contactos de
carbon, se hizo un barrido de potencial y se registrd la corriente
generada. Se graficé la corriente (I) contra el potencial (V),
obteniéndose lineas rectas para todas las muestras analizadas, es
decir, cumplen con la ley de Ohm, por lo cual se tiene una
formacién de contactos dhmicos; éstas graficas se presentan solo
en la primera figura. Para las mediciones de fotorespuesta se aplicé
un potencial fijo y se registro la corriente en oscuridad-iluminacion-
oscuridad, la muestra se ilumin6é con una lampara de tungsteno de
870 W/m?. Las propiedades eléctricas se presentan en el mismo

orden que aparecieron en los estudios de XRD.

Tratamiento T rmico a 300 °C por 2 y 3 h en vaco.

Se midio la fotorespuesta y la curva I-V para la fase Sb,Ss, la
cual fue obtenida a partir del calentamiento de vidrio/Sb,S3; a 300
°C por 2 y 3 h en vacio. El espesor aproximado para ambas
muestras fue de 600 nm. Las curvas se presentan en la figura
5.38.

En la figura 5.38a, se presenta la fotorespuesta para las
peliculas delgadas de Sb,Ss3 preparadas a 2 y 3 h de T.T.; se
observa que ambas muestras presentan una buena fotorespuesta,
sin embargo, también se observa que las conductividades son muy
bajas en el rango de 10® a 10° (Q cm)l. Messina et al. han
reportado la preparaciéon de peliculas delgadas de Sb,Ss por la
técnica de bafio quimico, en donde los precursores principales

utilizados fueron el tartrato de antimonio potasico como fuente del
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idbn Sb y la tioacetamida como fuente del ién S; los tratamientos
térmicos se realizaron en aire y en atmdsfera de N, se midieron
las propiedades eléctricas y se obtuvieron conductividades en el
rango de 10 - 10”7 (Qcm)?, las cuales son comparables con los

resultados obtenidos [13].
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Figura 5.38. Propiedades eléctricas para la fase Sb,S3 preparadas a

300 °C por 2 y 3 h en vacio, a) fotorespuesta, b y c) curvas I-V.

En 5.38b y c, se presentan las curvas I-V para las peliculas
delgadas de Sb,S; con 2 y 3 h de Tratamiento Térmico. Se llevo a
cabo una regresion lineal y se determind la pendiente de la recta, a
partir del reciproco de la pendiente se obtuvo la resistencia vy
finalmente, utilizando las ecuaciones 4.9 y 4.10 se calcularon la

resistividad y conductividad, respectivamente.

Las propiedades eléctricas de las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag (~ 670 nm) con T.T. a 300 °C por 3 h y multicapas
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de vidrio/Sb,S3/Ag/Se (~ 750 nm) con T.T. a 300 °C por 2y 3 h en
vacio se presentan en la figura 5.39; en donde los resultados de
XRD indican que las fases mayoritarias formadas a estas
condiciones son AgsSbSs, AgSb(S,Se), y AgSb(S«Sei«)2 con x =

0.46, respectivamente.
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Figura 5.39. Propiedades eléctricas para las fases AgsSbSs,
AgSb(S,Se), y AgSb(S<Sei1-«x)2 con x = 0.46, preparadas a 300°C

por 2 y 3 h en vacio.

En la figura 5.39 se observa que las tres fases presentan un
aumento en la corriente de aproximadamente un orden de
magnitud. Las fases con selenio presentan mejor conductividad que
la fase Ag3SbSs;, ademas se observa que entre las fases con
selenio, la que presenta mejor conductividad es la AgSb(SxSei-x)2,

con un valor de 107 (Qcm)™.
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Tratamiento T rmico a 350 °C por 1 h en vaco.

El efecto del tiempo de depdsito de selenio en las
propiedades eléctricas de las multicapas de vidrio/Sb>S3/Ag/Se con
5 min (~ 700 nm), 30 min (~ 750 nm), 1 h (~ 800 nm) y 2 h (~
900 nm) de tiempo de depdsito de selenio con T.T. a 350 °C por 1
h en vacio se presenta en la figura 5.40. Los resultados de rayos X
indican la formacién de la fase mayoritaria de AgSb(S,Se), para la
muestra con 5 min de selenio. En el caso de las multicapas con 30
min, 1 y 2 h de selenio la fase mayoritaria es la AgSb(SxSe1-x)2 con

x = 0.44, 0.45 y 0.42, respectivamente.
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Figura 5.40. Propiedades eléctricas para las fases AgSb(S,Se), y
AgSb(SxSei-x)2 con x = 0.44, 0.45 y 0.42, preparadas a 350 °C por

1 h en vacio.

En la figura 5.40 se observa que la fase AgSb(S,Se); es la
que presenta la menor conductividad con un valor de 1.44 x 107

(Qcm)t. En el caso de la fase AgSb(S,Sei.,)>, se observa que las
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propiedades eléctricas mejoran conforme disminuye la relacion
S/Se, lo cual indica que la conductividad de las muestras aumenta
conforme se incrementa el contenido de selenio en las mismas.
Comparando las conductividades obtenidas para Ila fase
AgSb(S,Sei.x)> con las reportadas para el CIGS, 10! (Qcm)™? [14],
se observa que la conductividad es 2 6rdenes de magnitud menor;
sin embargo, algunas muestras que se presentan mas adelante

tienen conductividades comparables a las del CIGS.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 20 min en vaco y

postratamiento a 325 °C por 2 h en Ar.

En esta seccidon se presentan las propiedades eléctricas (fig.
5.41) para la fase AgSb(S«Sei-x) con x = 0.58 y 0.53, la cual fue
preparada a partir del calentamiento de multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 h (~ 1200 nm) y 4 h (~ 1250 nm) de
tiempo de depdsito de selenio con T.T. a 350 °C por 20 min en

vacio y con postratamiento a 325 °C por 2 h en Ar.
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Figura 5.41. Propiedades eléctricas para la fase AgSb(SxSe;j-«x)2 con

x = 0.58 y 0.53, con postratamiento a 325 °C por 2 h en Ar.

Comparando ambas muestras se observa que la fase
AgSb(S«Sei-x) con un valor de x de 0.53 es la que presenta mejor
fotorespuesta y conductividad. De igual manera que en las
muestras anteriores, se observa que conforme disminuye la

relacién S/Se, mejoran las propiedades eléctricas.

Tratamiento T rmico a 350 °C por 1 h en Ar.

Para este tratamiento térmico se prepararon dos muestras
las cuales consisten en la fase mayoritaria AgSb(5xSei1-x)2 con x =
0.49 y 0.61. Fueron preparadas mediante el calentamiento de
multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 3 h (~ 1200 nm) y 5
h (~ 1300 nm) de tiempo de depdsito de selenio, respectivamente.
La fotorespuesta y conductividad para estas muestras se presentan

en la figura 5.42.
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Figura 5.42. Propiedades eléctricas para la fase AgSb(SySei-x)2 con
x = 0.49y 0.61, preparadas a 350 °C por 1 h en Ar.

En la figura 5.42 se observa que la muestra con x = 0.61
presenta mejor conductividad y fotorespuesta. La relacion S/Se
indica que ésta es mayor en la muestra con x = 0.61, por lo que en
este caso no se sigue la tendencia mostrada anteriormente.
Jonghyeok Lee et al. estudiaron el efecto que tiene la morfologia en
la conductividad de las peliculas poliméricas de PANI-DBSA/HIPS,
encontrando que las peliculas con mayor cantidad de
discontinuidades presentaban menor conductividad debido a que
los portadores de carga tienen que buscar caminos alternos para
gue se lleve a cabo la conduccion [15]. Analizando los resultados
de SEM para estas muestras, se observa que la muestra con x =
0.49 presenta algunos poros superficiales, los cuales tienen como

resultado la pérdida de continuidad entre los granos; por lo tanto,
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la disminucidon en conductividad puede deberse a la morfologia de

la muestra.

Tratamiento T rmico a 375 °C por 15 min en vac o.

En esta seccidon se presentan las propiedades eléctricas (fig.
5.43) para las multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 6 h (~ 1350
nm), 7 h (~ 1400 nm) y 8 h (~ 1400 nm) de tiempo de depdsito de
selenio con T.T. a 375 °C por 15 min en vacio. Los resultados de
rayos X indican la formacion de la fase mayoritaria de AgSb(S.Se;-
x)2 con valores de x de 0.62, 0.59 y 0.62, para 6, 7 y 8 h de

selenio, respectivamente.
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Figura 5.43. Propiedades eléctricas para las muestra de la fase

AgSb(SSei.x), preparadas a 375 °C por 15 min en vacio.

Se observa que la conductividad aumenta de 103 a 107

(Qcm)* conforme disminuye la relacién S/Se de 0.85 a 0.55.
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Tratamiento T rmico a 350 °C por 20 min en vac o.

En la figura 5.44 se presentan la fotorespuesta vy
conductividad de la fase mayoritaria AgSb(S¢Sei1-x)2 con x de 0.43 y
0.42, la cual fue preparada a partir del calentamiento de
multicapas de vidrio/Sb>S3/Ag/Se con 2 h (~900 nm) y 3 h (~ 1200
nm) de tiempo de depdsito de selenio. Analizando la conductividad
se observa una diferencia de un orden de magnitud entre ambas
muestras, esta se atribuye a la diferencia en la relacién S/Se, la

cual es menor en la muestra con x de 0.42.
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Figura 5.44. Propiedades eléctricas para la fase AgSb(SySei-x)2 con

x de 0.43 y 0.42, preparadas a 350 °C por 20 min en vacio.

No se presentaron las curvas de fotorespuesta de algunas
muestras debido a que estas presentaron fotorespuesta inversa,

por lo que no son Utiles en aplicaciones fotovoltaicas.
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En general, los resultados de XRD indican la formacion de la
fase deseada AgSb(SyiSeix)2 la cual fue obtenida mediante el
calentamiento de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se y
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se a diferentes condiciones de tratamiento
térmico. Se observd que la morfologia de las muestras depende
directamente de la cantidad de selenio presente en las mismas,
observandose morfologias menos compactas a contenidos mayores
de selenio. Las propiedades Opticas indican que la fase AgSb(S«Se;-
x)2 presenta una transicion optica indirecta con valores de E4 en el
rango de 0.9 a 1.05 eV (la cual depende el valor de x) y un
coeficiente de absorcién de 10> cm™ en el rango del visible. Las
propiedades eléctricas indican que la conductividad de la fase

AgSb(S«Sei-x)2 aumenta conforme disminuye la relacién S/Se.

Las muestras que presentaron las mejores propiedades
Opticas y eléctricas fueron seleccionadas para la preparacion de
estructuras fotovoltaicas de vidrio/FTO/CdS/AgSb(SxSei-x)2, las

cuales se presentan en el siguiente capitulo.
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Estructuras fotovoltaicas base
Ang(stel-x)Z

6. Introducci n

En este capitulo se presenta la sintesis y caracterizacién de
estructuras fotovoltaicas de vidrio/Sn0O,:F/CdS/AgSb(S«Se1-x)2/C,
en donde el SnO,:F (FTO) es utilizado como contacto frontal, el
CdS es el material tipo-n que forma la unién tipo p-n, el
AgSb(S«Se1-x)2 es utilizado como material absorbedor y el carbdn
es utilizado para la formacion del contacto 6hmico posterior. El CdS
fue depositado utilizando la técnica de depdsito por bafio quimico;
por lo tanto, ésta estructura fotovoltaica fue elaborada casi en su
totalidad utilizando la técnica de depdsito por bafio quimico, ya que
para la formacién del AgSb(S,Sei-x)2, tanto las peliculas delgadas
de Sb,S; como las de selenio fueron depositadas utilizando esta
técnica. Por lo tanto, las estructuras fotovoltaicas presentadas en
este trabajo de investigacién son de bajo costo; y ademas no

generan vapores téxicos durante su preparacion.

La seleccion del material absorbedor se llevd a cabo en base
a sus propiedades opticas y eléctricas; las muestras deben tener
un coeficiente de absorcién de 10°> cm™ en el rango del visible, una
brecha de energia en el rango de 0.90 a 1.15 eV, deben presentar
buena fotorespuesta y una conductividad en el rango de 1073 a 1072
(Qcm)™.
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6.1. Trabajo experimental
6.1.1. Preparaci n de estructuras fotovoltaicas
de Vidrio/FTO/CdS/AgSb(S,Se;«)>/C

Se utilizaron sustratos de vidrio recubiertos con SnO»:F

marca Pilkington, Toledo, modelo TEC-15.

Dep sito de pel culas delgadas de CdS: Para la preparacién del
bano de CdS se midieron 10 ml de CdCl, (0.1M), 5 ml de TEA (50
% en volumen), 10 ml de NH4OH (15 M), 10 ml de TU (1 M) y 65
ml de H,O a 70 °C [1], una vez medidos se agregaron en el orden
de medicion y los vidrios conductores fueron colocados de manera
vertical por diferentes tiempos de depdsito (20 min, 1 h, 1.5 h, 2 h
y 2.5 h). Para el caso de algunas estructuras, se aplicaron
diferentes tratamientos térmicos al CdS antes del depdsito del
material tipo-p con la finalidad de evitar la inter-difusion de
especies entre ambos materiales. Estos tratamientos térmicos
fueron: 400 °C 30 min en vacio, 400 °C 1 h en aire, 450 °C 1 h en
aire y 500 °C 1 h en aire.

Sobre las peliculas delgadas de CdS se depositdé el material
absorbedor, el cual fue depositado utilizando la metodologia
presentada en el capitulo 5, y por ultimo se pintaron contactos

ohmicos utilizando pintura de carbén.

En la figura 6.1 se muestra la configuracion superestrato y el
diagrama de bandas para las estructuras tipo
Vidrio/FTO/CdS/AgSb(SxSe1-x)2/C.
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Figura 6.1. a) Configuracidn superestrato y b) diagrama de bandas
para Vidrio/FTO/CdS/AgSb(SxSe1-x)2/C.

En 6.1a se presenta la configuracion utilizada para la
formacion de las estructuras fotovoltaicas, ésta consiste en una
configuracién superestrato, donde la radiacién solar entra por el
vidrio conductor (lado del substrato), después atraviesa el material
ventana tipo-n (CdS) y por dultimo llega hasta el material
absorbedor (AgSb(S«Sei-x)2, en el cual la radiaciéon es absorbida,

generando pares hueco-electrén.

En 6.1b se presenta el diagrama de bandas propuesto para el
arreglo de la figura 6.1a. Este estd basado en el diagrama del
CdS/CIGS [2], es una hetero-estructura tipo II, en el cual la banda
de conduccion del tipo-p es mayor a la del tipo-n formando picos, y
la banda de valencia del tipo-p es mayor a la del tipo-n, formando

caidas.
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6.1.2. Caracterizaci n de estructuras
fotovoltaicas de vidrio/FTO/CdS/AgSb(S,Sei1-x)>/C

La caracterizacion de las estructuras fotovoltaicas se llevé a
cabo mediante la medicién de curvas I-V, obtenidas en oscuridad y
bajo iluminacion; la generacion de estas curvas se lleva a cabo
mediante un barrido de potencial desde valores negativos
(polarizacion inversa) hasta valores positivos (polarizacion directa)
y registrando la corriente. La curva I-V en oscuridad permite
corroborar la formacién de un diodo y la calidad rectificadora del
mismo. La curva I-V en iluminacion permite determinar los
parametros caracteristicos de las estructuras fotovoltaicas como
son el voltaje de circuito abierto, V., la corriente de corto circuito,
I, el factor de llenado, FF, la resistencia en serie, Rs, la resistencia

en paralelo, Ry y la eficiencia, n.

Para la medicion de las estructuras fotovoltaicas se probaron
diferentes contactos, entre ellos contactos de plata, carbon y una
mezcla de ambos, ademas se probaron diversos tratamientos
térmicos sobre los contactos, obteniéndose los mejores resultados
para los contactos de carbdn sin tratamiento térmico. Por lo tanto,
todas las curvas I-V presentadas en esta seccién fueron medidas
utilizando contactos de carbdn; la formacién de contactos éhmicos
utilizando pintura de carbdon sobre el material absorbedor, se

describié en el capitulo anterior.

Efecto del contenido de selenio en el desempe o de las estructuras
fotovoltaicas de vidrio/FTO/CdS/AgSb(5xS€;-x)2

Se prepararon tres estructuras fotovoltaicas para las cuales el

tiempo de depdsito de CdS fue el mismo (20 min) y el contenido de
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selenio en el material absorbedor fue variado. El material
absorbedor fue preparado a partir del calentamiento de multicapas
de SbyS3/Ag/Se con 30 min (~ 750 nm), 1 h (~ 800 nm) y 2 h (~
900 nm) de selenio a 350 °C por 1 h en vacio. Los resultados de
rayos X para estas multicapas indican la formacion de la fase
mayoritaria de AgSb(S4Sei-x)> con x = 0.44, 0.45 y 0.42 para 30
min, 1 hy 2 h de tiempo de depdsito de selenio, respectivamente.
Los resultados de EDS indican que la relacion S/Se para x = 0.44,
0.45y 0.42 es de 1.36, 1.32 y 1.23, respectivamente. La fuente de
iluminacion utilizada fue una l|ampara de tungsteno con una
intensidad de radiacién de 870 W/m?. El area del contacto de
carbdn para éstas estructuras fotovoltaicas fue de 0.06 cm?. Las

curvas J-V para estas estructuras fotovoltaicas se presentan en la

figura 6.2.
iluminacion V (V)
Oscuridad 0.00 005 010 015 020 025 030 035 040 045 050
7 0.00 1 1 1 1 / 1 ‘I 1 1 1 / ]
_ _ 5 2
A
(a) : (b) 870 W/m o A n
. | /
u -0.05 o A n
6 [ ] ® 4 /
[ ] '
A | |
L] .A' /
. 0.10 N -
Ll ) %A I’.
5 ] o A -
n A " 4 [ ]
L} G
[ ] -0.15 {30 min Se .... ,‘ ,l.
u ...0 A’A "
44 - « ,0.. A "
L] e A l.
u G -0.20 1 A -
. = 4 )
= M < A n
£ u IS A ut
S 3 " = A "
< L] 1h de Se A n
E : ™ -0.25 2 -
B '.. A‘A l....
2 n
g 030 {a* -
Ll
. L
. |l...
19 & -0.35 { 2hdeSe
.a-l,—,—,—,—,— 0.40 4
olo 0.4 0.8 1.2
V(V)
-1 Celda Voo (MV) |, (mA/cm?) FF n (%)
30 min Se 230 0.18 0.46 0.02
1hSe 300 0.31 0.26 0.03
2hse 490 0.33 0.39 0.07

Figura 6.2. Curvas J-V para las estructuras fotovoltaicas con 30
min, 1 hy 2 h de tiempo de depdsito de selenio, a) en oscuridad y

b) en iluminacidn.
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En la figura 6.2a, se presenta la curva J-V para la estructura
fotovoltaica con 1 h de selenio, medida en oscuridad. Se observa
un buen comportamiento de diodo rectificador, indicando Ia

formaciéon de la unioén p-n.

En la figura 6.2b, se presentan las curvas J-V para las
estructuras fotovoltaicas con 30 min, 1 h y 2 h de tiempo de
depdsito de selenio medidas bajo iluminacion. El voltaje de circuito
abierto se determind a partir de la curva J-V cuando esta corta el
eje de las abscisas, esto es, cuando la corriente es cero. Por otro
lado, la densidad de corriente de corto circuito se obtuvo cuando se
corta el eje de las ordenadas (cuando el voltaje es cero). El factor
de llenado y la eficiencia se calcularon a partir de las ecuaciones

1.6 y 1.7, respectivamente.

En las curvas J-V en iluminacion, se observa que la
estructura fotovoltaica con 2 h de tiempo de depdsito de selenio es
la que presenta la mayor densidad de corriente de corto circuito
(Jsc = 0.33 mA/cm?), voltaje de circuito abierto (Voc = 490 mV) y
eficiencia (n = 0.07 %); ademas es la que presenta el menor valor
de S/Se (1.23), indicando que la cantidad de selenio en esta
muestra es mayor que en las otras. Se observa una tendencia a
mejorar el Voc ¥ Jsc conforme aumenta la cantidad de selenio en la
muestra. En el capitulo anterior, se propuso que el tipo de defecto
presente en el material tipo-p consistiera en intersticiales de
selenio; al incrementar la cantidad de selenio en la muestra
también aumenta el nimero de aceptores (Na) en la misma vy
disminuye la corriente de saturacion (Ip) ya que ésta es
inversamente proporcional al niumero de aceptores. En el Capitulo
1, se presentd la relacién para el Vo, el cual depende inversamente
de Ip; por lo tanto, el aumento en el Vo puede atribuirse a la

disminucion de Iy ocasionada por el incremento en el niumero de
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aceptores (Na) en la muestra. Las propiedades eléctricas
presentadas en el capitulo anterior indican que la muestra con 2 h
de tiempo de depdsito de selenio es la que presenta mejor
fotorespuesta y mayor conductividad, por lo que el mejoramiento
en Jsc puede atribuirse a las mejores propiedades eléctricas de esta

muestra.

Efecto del tiempo de dep sito del CdS en el desempe o de las
estructuras fotovoltaicas de vidrio/FTO/CdS/AgSb(Sx5€;1-x)2

Para determinar el efecto que tiene el tiempo de depdsito del
CdS en el desempefio de las estructuras fotovoltaicas se
prepararon dos estructuras fotovoltaicas en las cuales el material
absorbedor se mantuvo fijo y el tiempo de depdsito del material
tipo-n (CdS) fue variado en 20 min (~ 300 nm) y 1.5 h (~ 600
nm). El material absorbedor fue preparado a partir del
calentamiento de multicapas de Sb,S3/Ag/Se con 3 h (~ 1200 nm)
de tiempo de depdsito de selenio a 350 °C por 20 min en vacio +
post-T.T. a 325 °C por 2 h en Ar. Los resultados de rayos X indican
la formacién de la fase mayoritaria AgSb(SxSe;-«x)> con x = 0.58. La
fuente de iluminacion para todas las estructuras fotovoltaicas
subsecuentes fue un simulador solar marca Oriel, cuya intensidad
de radiacién proporcionada fue de 90 kW/cm?®. Para realizar las
mediciones se le incorporé un filtro AM1.5. Las curvas J-V para
estas estructuras fotovoltaicas se presentan en la figura 6.3. El

area del contacto en ambas estructuras fotovoltaicas es 0.05 cm?.

La curva J-V para la estructura fotovoltaica con 20 min de
CdS se presenta en 6.3a; es esta grafica se observa la formacién

del diodo rectificador.
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Figura 6.3. Curvas J-V para las estructuras fotovoltaicas con 20
min y 1.5 h de tiempo de depdsito de CdS con el material

absorbedor fijo, a) en oscuridad y b) en iluminacién.

Las curvas en iluminacién se presentan en 6.3b. En esta
figura se incluyen las resistencias parasiticas, Rs y Rp; las
resistencias parasiticas fueron calculadas a partir del reciproco de
las pendientes las cuales fueron medidas cercanas al V,c para Rg y
al Isc para Rp. Analizando la curva J-V en condiciones de iluminacion
se observa que la estructura fotovoltaica con 20 min de CdS
presenta la mejor eficiencia, con un Vyc Y Jsc mayores. Se midieron
las propiedades eléctricas y Opticas para las muestras de CdS con
20 min y 1.5 h de tiempo de depdsito. Las propiedades eléctricas
indican que la conductividad del CdS es de 10 y 107 (Qcm)™? para
20 min y 1.5 h de depésito, respectivamente; la conductividad
depende directamente del nUmero de portadores de carga “n”, el
cual puede aproximarse a Np (numero de impurezas donadoras),



193

por lo tanto, la muestra con 20 min de depdsito tiene un mayor
numero de impurezas donadoras (Np) ya que presenta una mayor
conductividad. El V.. depende directamente del Np, ya que al
aumentar este Ultimo disminuye la corriente de saturaciéon Ig
aumentando el V,; por lo tanto, la estructura fotovoltaica con 20
min de CdS posee un mayor V.. debido a que presenta un valor
mayor de Np. En la figura 6.4 se presentan las propiedades opticas
para el CdS con 20 min y 1.5 h de tiempo de depdsito; en esta
figura se observa que la muestra con 20 min de depdsito presenta
una menor absorbancia. Por lo tanto, la estructura fotovoltaica con
20 min de tiempo de depdsito de CdS presenta una mayor Js
debido a que la absorbancia del CdS es menor y por consiguiente
mas radiacion solar llega al material absorbedor generandose

mayor corriente.

20 min CdS
1.5 h CdS

a
]

1 I}
TTYTEN ™ F
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T T T T T T T T T T
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Figura 6.4. Propiedades dpticas para el CdS con 20 miny 1.5 h de

tiempo de depdsito.
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Comparando estas estructuras fotovoltaicas con Ia
presentada anteriormente con 2 h de tiempo de depdsito de Se,
podemos observar que los valores de V.. son similares (aprox. 490
mV); la diferencia radica en los valores de Js.. La mejora en el g
puede atribuirse a que el espesor del material absorbedor en estas
estructuras fotovoltaicas es mayor comparado con el espesor de la
estructura fotovoltaica con 2 h de tiempo de depdsito de selenio; al
aumentar el espesor del material absorbedor se absorbe mayor
cantidad de radiacion solar y por consiguiente se genera una mayor

corriente.

Se prepararon estructuras fotovoltaicas con 20 min (~ 300
nm) y 2 h (~ 650 nm) de tiempo de depdsito de CdS, las cuales se
presentan en la figura 6.5. El material absorbedor depositado fue
preparado a partir de multicapas de Sb,S3/Ag/Se con 4 h (~ 1250
nm) de tiempo de depdsito de selenio a las cuales se les aplicé el
mismo T.T. y post-T.T. de las estructuras fotovoltaicas anteriores,
obteniéndose la fase AgSb(S«Seix)> con x = 0.53. El area del

contacto fue de 0.04 cm?.

La curva J-V en oscuridad es similar a las presentadas
anteriormente, en donde se muestra un comportamiento

rectificador.

El caso de la curva J-V en iluminacién se observa que la
estructura fotovoltaica con 20 min de CdS es la que presenta la
mayor eficiencia. Los diferentes valores de V,. pueden atribuirse a
que las muestras pueden presentar diferentes valores de Np,
suponiendo que la movilidad de los portadores de carga en ambas
muestras sea la misma. La estructura fotovoltaica con 20 min de

CdS presenta mayor Js, la cual puede atribuirse a la diferencia en
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absorbancia del CdS, de la misma manera que se demostrd en las

estructuras fotovoltaicas anteriores.
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2h cds 505 3.97 0.42 389 4651 0.93

Figura 6.5. Curvas J-V para las estructuras fotovoltaicas con 20

min y 2 h de tiempo de depdsito de CdS.

En la figura 6.6 se presentan estructuras fotovoltaicas en las
cuales se varié el tiempo de depdsito de CdS en 20 min (~ 300 nm)
y 2.5 h (~ 650 nm). El material absorbedor utilizado consiste en
AgSb(S«Seix)2 con x = 0.61, el cual fue preparado a partir del
calentamiento de multicapas de Sb,Ss;/Ag/Se/Ag/Se con 5 h (~
1300 nm) de tiempo de depdsito de selenio a las cuales se les
aplicé un tratamiento térmico a 350 °C por 1 h en Ar. El area del

contacto de carbén fue de 0.04 cm?.

Al igual que en los casos anteriores, la curva J-V en oscuridad

confirma la formacion de la unién p-n.
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Figura 6.6. Curvas J-V para las estructuras fotovoltaicas con 20

min y 2.5 h de tiempo de depdsito de CdS.

En la figura 6.6 bajo iluminacion se observa que ambas

estructuras fotovoltaicas presentan un V. similar, indicando que Np
y Np en ambos casos deben ser muy parecidos. La densidad de

corriente de corto circuito indica que hay una diferencia de 3

mA/cm? entre ambas estructuras fotovoltaicas, la cual se atribuye
CdS. Como se menciond

d

la diferencia en absorbancia del
anteriormente a mayor tiempo de depdsito del CdS mayor es el

espesor y menor es la cantidad de radiacién solar que llega al

material absorbedor.
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Efecto del tratamiento t rmico del CdS en el desempe o de las
estructuras fotovoltaicas de vidrio/FTO/CdS/AgSb(Sx5€1-x)2

Tratamiento térmico en vacio

Para estudiar el efecto del tratamiento térmico aplicado al
CdS se prepararon dos estructuras fotovoltaicas con un tiempo de
depdsito de CdS de 20 min (~ 300 nm), y en las cuales se utilizé el
mismo material absorbedor. Se utilizaron dos condiciones de
tratamiento térmico los cuales fueron aplicados al CdS antes del
depdsito del material absorbedor, estas condiciones son: 400 °C
por 30 min y 1 h en atmédsfera de vacio. El material absorbedor fue
preparado a partir del calentamiento de multicapas de Sb,S3/Ag/Se
con 6 h (~ 1350 nm) de tiempo de depdsito de Se a 375 °C por 15
min en vacio. Los resultados de rayos X indican la formacion de la
fase mayoritaria de AgSb(S.Seix), con x = 0.62. El area del
contacto fue de 0.02 cm?. Las curvas J-V en oscuridad y en

iluminacion se presentan en la figura 6.7.
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Figura 6.7. Curvas J-V para las estructuras fotovoltaicas con T.T. al
CdS a 400 °C por 30 min y 1 h en vacio.

En la figura 6.7a, se presenta la curva J-V para la estructura
fotovoltaica con 30 min de T.T. en vacio al CdS, medida en
buen comportamiento de diodo

oscuridad. Se observa un

rectificador.

En la figura 6.7b, se presentan las curvas J]-V para las
estructuras fotovoltaicas con 30 min y 1 h de T.T. al CdS, medidas
bajo condiciones de iluminacién. Se observa que la estructura
fotovoltaica a la cual se le aplicod el tratamiento térmico por 30 en
vacio al CdS presenta un desempeno superior comparado con la
estructura fotovoltaica con 1 h de T.T. al CdS, y a todas las
estructuras  fotovoltaicas presentadas anteriormente. Los
parametros de la celda solar con T.T. al CdS son, Vo de 590 mV,

Jsc de 10.12 mA/cm?, FF de 0.38 y una eficiencia del 2.25 %. Esta
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mejora en el desempefo de la estructura fotovoltaica se atribuye al
tratamiento térmico aplicado al CdS antes del depdsito del material
absorbedor. Xavier Mathew et. al han estudiado el efecto de la
aplicacién de tratamientos térmicos sobre el CdS antes del depdsito
del material absorbedor, en estructuras fotovoltaicas tipo CdS/CdTe
[4]. Cuando se le aplica el tratamiento térmico al CdS se logra
hacerlo mas resistente a la difusién (diffusion hardening) de los
elementos provenientes del material absorbedor. En el trabajo
reportado por Mathew et. al, el tratamiento térmico aplicado al CdS
evita la difusion del Te del CdTe hacia el CdS y al mismo tiempo
evita la difusion de S del CdS hacia el CdTe; como resultado, se
evita la formacion de aleaciones del tipo CdSi.,Te,, las cuales
perjudican el desempefio de la estructura fotovoltaica tipo
CdS/CdTe. En el caso de la estructura fotovoltaica de
CdS/AgSb(SxSei-x)2 puede presentarse el mismo efecto al aplicar el
tratamiento térmico al CdS, evitando la inter-difusion del Cd hacia
el AgSb(SxSeix)2 y al mismo tiempo evitando la inter-difusion de
Ag, Sb y Se hacia el CdS, evitando de esta manera la formacion de
fases indeseables como la CdS;.,Sey, u otras fases formadas
mediante la sustitucion de la Ag y Sb por el Cd. Ademas, la
formacion del AgSb(S«Sei-x)> se lleva a cabo a una temperatura
menor que la aplicada al CdS, evitando de esa manera la inter-
difusidon entre estos materiales. Se observa que la estructura
fotovoltaica con 1 h de T.T. al CdS presenta menos de la mitad de
Jsc comparada con la de 30 min de T.T. La diferencia en Jsc puede
atribuirse a la reducciéon del espesor del CdS ocasionado por el
incremento en el tiempo del tratamiento térmico; la consecuencia
en la reduccion del espesor del CdS es la probable fuga de
corriente causada por el contacto entre el material absorbedor y el

oxido conductor transparente [4].
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Se prepararon otras estructuras fotovoltaicas en las cuales el
tiempo de depdsito del CdS fue de 20 min (~ 300 nm), 1 h (~ 500
nm)y 1.5 h (~ 600 nm) con T.T. a 400 °C por 30 min en vacio, el
material absorbedor depositado fue el mismo en las tres

estructuras fotovoltaicas. El material absorbedor consiste en la fase

mayoritaria AgSb(S4Sei-x)> con x = 0.59, la cual fue preparada a

partir del calentamiento de multicapas de Sb,S3;/Ag/Se con 7 h (~
1400 nm) de selenio a las cuales se les aplico un tratamiento

térmico a 375 °C por 15 min en vacio. El area del contacto fue de

0.05 cm? y las curvas J-V se presentan en la figura 6.8.
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1hCds 560 5.22 0.42 1119 8065 1.23
1.5hCds 570 3.83 0.45 541 6098 1.08

Figura 6.8. Curvas J-V para las estructuras fotovoltaicas con 20
min, 1 hy 1.5 h de tiempo de depdsito de CdS con T.T. a 400 °C

por 30 min en vacio.
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En la curva J-V en oscuridad se observa la formacién de un
diodo rectificador de muy buena calidad, correspondiente a la

estructura fotovoltaica con 20 min de tiempo de depdsito de CdS.

En la figura 6.8b, se presentan las curvas J]-V para las
estructuras fotovoltaicas medidas bajo condiciones de iluminacion.
Se observa que la estructura fotovoltaica con 20 min de CdS es la
gue presenta mejor desempefio con un Vo de 570 mV, Jc de 5.33

mA/cmZ, FF de 0.43 y eficiencia de conversion de 1.44 %.

Tratamiento térmico en aire

Para estudiar el efecto que tiene el tratamiento térmico en
aire aplicado al CdS sobre el desempefio de las estructuras
fotovoltaicas, se prepard una estructura fotovoltaica con 20 min de
tiempo de depdsito de CdS a la cual se le aplicé un T.T. a 400 °C
por 1 h en aire y posteriormente se depositdé el material
absorbedor, el cual consiste en la fase AgSb(SxSei«)2 (~ 900 nm)
con x = 0.42. Esta estructura fotovoltaica sin T.T. al CdS se
presentd al inicio de esta seccidén, obteniéndose un Vo, = 490 mV,
Jsc = 0.33 mA/cmZ, FF = 0.39 y n = 0.07 %. Las curvas J-V se
presentan en a figura 6.9, en donde el area del contacto fue de
0.05 cm?.
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Figura 6.9. Curvas J-V para la estructura fotovoltaica con T.T. al
CdS a 400 °C por 1 h en aire.

En la figura 6.9b, se presenta la curva J-V para la estructura
fotovoltaica con T.T. al CdS a 400 °C por 1 h en aire, medida bajo
condiciones de iluminacién. Comparando estos resultados con los
obtenidos para la estructura fotovoltaica sin T.T. al CdS, se observa
un gran incremento en la Js, lo cual tiene como consecuencia el
aumento en la eficiencia de conversion, que pas6é de 0.07 a 1.80
%. La mejoria presentada puede atribuirse al tratamiento aplicado
al CdS, el cual, como se menciond anteriormente impide la inter-

difusién entre el CdS y el AgSb(SySei-«)2 evitando la formacién de

fases indeseadas.
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Tratamiento térmico en aire a diferentes temperaturas

En la figura 6.10 se presentan las curvas J-V medidas en
oscuridad e iluminacién para las estructuras fotovoltaicas de
vidrio/FTO/CdS/AgSb(S«Sei-«x)2/C, en donde el tiempo de depdsito
del CdS fue de 20 min y se aplicaron diferentes tratamientos
térmicos sobre el CdS, a temperaturas de 400, 450 y 500 °C por 1
h en atmdsfera de aire. EI material absorbedor fue preparado a
partir de multicapas de Sb,Ss/Ag/Se/Ag/Se con 5 h (~ 1300 nm)
de tiempo de depdsito de selenio a las cuales se les aplicé un T.T. a
350 °C por 1 h en Ar. Los resultados de difraccién de rayos X
indican la formacion de la fase mayoritaria AgSb(S4Sei1-x)2 con x =

0.61. El area del contacto fue de 0.04 cm?.
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CdS 3500 °C 1 h aire 240 7.30 0.37 524 3425 1.33

Figura 6.10. Curvas J-V para las estructuras fotovoltaicas con T.T.
al CdS a 400, 450 y 500 °C por 1 h en aire.
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En 6.10b, se presentan las curvas J-V para las estructuras
fotovoltaicas con 400, 450 y 500 °C de T.T. sobre el CdS, medidas
bajo condiciones de iluminacion. Se observa que la estructura
fotovoltaica con CdS a 400 °C es la que presenta mejor desempefo
con un Vo de 520 mV, Jsc de 9.70 mA/cm?, FF de 0.50 y eficiencia
de conversion de 2.77%. Se observa que los parametros de las
celdas empeoran conforme aumenta la temperatura del
tratamiento térmico del CdS, lo anterior puede deberse a que el
espesor del CdS haya disminuido con el tratamiento térmico
aplicado, causando fugas de corriente entre el TCO y el
AgSb(S«Seix)2 [4].

En la tabla 6.1 se presenta el resumen de las estructuras
fotovoltaicas presentadas en este capitulo, las cuales se encuentran

ordenadas de acuerdo al orden de aparicion.

Celda Voo (mV) |1, (mAfem?) FF Rs () Rp (©2) (%)

30 min Se 230 0.18 0.46 N/A N/A 0.02
1hse 300 0.31 0.26 M/A N/A 0.03

2hse 450 0.33 0.39 N/A N/A 0.07

20 min Cds 485 5.70 0.32 794 2212 1.00

1.5 h CdS 440 4,71 0.32 769 2262 0.72

20 min Cds 410 517 0.44 239 3425 1.03

2h Cds 505 3.97 0.42 389 4651 0.93

20 min Cds 470 7.71 0.35 478 2331 1.42

2.5h Cds 490 4.71 0.52 469 8130 1.33

CdS con 30 min de T.T. 590 10.12 0.38 1200 AS87 2.25
CdSconlhdeT.T. 500 4.00 0.40 758 5556 0.81
20 min Cds 570 5.33 0.43 498 4333 1.44
1hCds 560 5.2 0.42 1119 8065 1.23

1.5 h Cds 570 3.83 0.45 541 6098 1.08

Ccds con1hde T.T. en aire 450 3.80 0.57 327 6803 1.80
CdSad00°C1h aire 520 9.70 0.50 261 3840 2.77
Cd5a450°C1h aire AR0 7.16 0.45 457 5714 1.88
Cdsas00°C1h aire 440 7.30 0.37 524 3425 1.33

Tabla 6.1. Resumen de las estructuras fotovoltaicas y sus

parametros de desempenio.

Como conclusion general de este capitulo puede decirse que

conforme aumenta la cantidad de selenio en la muestra mejora el
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desempefio de las estructuras fotovoltaicas. También se demostro
gue la Jsc depende directamente del tiempo de depdsito del CdS, a
menores tiempos de depdsito mayor es la Jsc debido a que el CdS
presenta menor absorbancia. Ademas, se demostré que los
parametros de las estructuras fotovoltaicas mejoran drasticamente
al aplicar tratamientos térmicos al CdS antes de depositar el
material absorbedor. La mayor eficiencia de conversidon obtenida en

este trabajo de investigacion fue del 2.77 %.
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Conclusiones

1.- Se sintetizaron peliculas delgadas de AgSb(S4Seix)>. mediante
el calentamiento de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se vy
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se, las cuales fueron preparadas utilizando
las técnicas de depodsito por bafio quimico y evaporaciéon por
calentamiento de resistencia.

2.- Los resultados de rayos X para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con tratamiento térmico de 300 °C por 3 h en
vacio indicaron la formacidn de la fase mayoritaria de AgSb(SxSe;-
x)2 con x = 0.46, ademas de la fase secundaria de AgSb(S,Se), vy
trazas de Sb,Ss.

3.- Los difractogramas para las multicapas de vidrio/Sb,Ss;/Ag/Se
con 30 min, 1, 2 y 3 h de tiempo de depdsito de selenio con
tratamiento térmico a 350 °C por 1 h en vacio, indican la formacion
de la fase AgSb(SysSei«)2 con x = 0.44, 0.45, 0.42 y 0.71,
respectivamente. La muestra con 3 h de tiempo de depdsito de
selenio presentd un valor de x mayor a las muestras con 30 min, 1
y 2 h de tiempo de depdsito de selenio, lo cual fue atribuido a la
formaciéon de la fase secundaria AgSb(S,Se),, ya que parte del
selenio es utilizado en la formacién de esta fase secundaria. Los
tamanos de grano calculados a partir de los resultados de rayos X
fueron 22, 19, 19 y 29 nm para x = 0.44, 0.45, 0.42 y 0.71,
respectivamente.

4.- Los resultados de difraccion de rayos X para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 3 y 4 h de tiempo de depdsito de selenio,
con y sin postratamiento térmico a 325 °C por 2 h en Ar, indicaron
la formaciéon de las fases AgSb(S,Se), y AgSb(SySeix)z, sin
embargo en las multicapas sin postratamiento térmico la fase
mayoritaria fue la AgSb(S,Se),, mientras que en las multicapas con

postratamiento térmico la fase mayoritaria fue la AgSb(S<Sei-x)2.
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Por lo tanto, el postratamiento térmico ayudod en la formacién de la
fase AgSb(SxSe1«)2.

5.- Los difractogramas para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 3 y 5 h de tiempo de depdsito de
selenio con tratamiento térmico a 350 °C por 1 h en Ar indicaron la
formacién de la fase mayoritaria de AgSb(SxSeix)> con x = 0.49 y
0.61, respectivamente.

6.- Los resultados de rayos X para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 6, 7 y 8 h de tiempo de depdsito de selenio
con tratamiento térmico a 375 °C por 15 min en vacio, indicaron la
formaciéon de las fases AgSb(S,Se), y AgSb(SxSe:-x)2, las cuales se
encuentran en proporciones similares.

7.- Los patrones de difraccion para las multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 2 y 3 h de tiempo de depdsito de selenio
con tratamiento térmico a 350 °C por 20 min en vacio, indicaron la
formaciéon de la fase mayoritaria de AgSb(S«Seix)> y la fase
secundaria de AgSb(S,Se),.

8.- Los resultados de difraccién de rayos X para las multicapas
precursoras de vidrio/Sb,Ss/Ag/Se y vidrio/Sb,Ss/Ag/Se/Ag/Se
indicaron la formacion de la fase policristalina de Ag,Se (pdf#24-
1041), lo cual sugirid la reaccion entre la Ag y el Se, la cual se lleva
a cabo durante el bafio quimico del selenio.

9.- En general, en las micrografias obtenidas por AFM y SEM para
las multicapas en las cuales se obtuvo la fase AgSb(SxSei-x)2, se
observaron estructuras uniformes, con fronteras de grano bien
definidas, con granos esféricos; ademas de que algunas muestras
presentaron porosidad superficial.

10.- Los resultados de XPS mostraron el estado quimico de los
elementos de la fase AgSb(S.Sei«x)2; ademas, se mostro el perfil
de concentracion en profundidad de estas peliculas delgadas.

11.- Las propiedades dpticas para la fase AgSb(S4Sei-x)> indicaron

gue ésta presenta una transicion Optica indirecta con brechas de
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energia en el rango de 0.90 a 1.05 eV, las cuales dependen del
valor de x en la fase. Ademas, esta fase presentd un coeficiente de
absorcion de 10° cm™ en el rango del visible del espectro solar.
12.- La fase AgSb(S.Sei«)> presentd buena fotorespuesta, con
conductividades en el rango de 107 a 10! (Qcm)!. Ademds, se
observé que conforme aumenta la cantidad de selenio en las
muestras también aumenta la conductividad de las mismas, lo cual
sugiere que el defecto presente en la fase AgSb(S«Sei«)2
corresponde a intersticiales de selenio.

13.- En las estructuras fotovoltaicas con 20 min de tiempo de
depdsito de CdS y con AgSb(S«Sei-x)> como material absorbedor, el
cual fue preparado a partir del calentamiento de multicapas de
vidrio/Sb,S3/Ag/Se con 30 min, 1 y 2 h de tiempo de depodsito de
selenio a 350 °C por 1 h en vacio, se observd una tendencia a
mejorar tanto la Jc como el Vo conforme aumentd la cantidad de
selenio en la muestra. El aumento en la Js. se debid al incremento
en el espesor del material absorbedor lo cual permiti6 una mayor
absorcion de la radiacion solar. El aumento en el Vo se debid al
incremento en el nUmero de aceptores (Na), ya que el Vo depende
directamente de Na. La mejor estructura fotovoltaica presento Vo
=490 mV, Jsc = 0.33 mA/cm?, FF = 0.39 y n = 0.07 %.

14.- Se estudid el efecto del tiempo de depdsito del CdS en el
desempeiio de las estructuras fotovoltaicas. Se observd que la s
disminuyd cuando aumento el tiempo de depdsito del CdS, lo cual
fue atribuido al incremento de absorbancia del CdS; por lo que la
cantidad de radiacion solar disponible para ser absorbida por el
material tipo-p fue menor.

15.- Se demostré que los tratamientos térmicos en aire y en vacio
aplicados al CdS antes del depédsito del material absorbedor
mejoran el desempefo de las estructuras fotovoltaicas, debido a
gue se impide la inter-difusién de los atomos entre el CdS y el

AgSb(S«Sei-x)2, evitando de esta manera la formacion de fases
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como la CdS4Se;-x la cual es perjudicial en el desempeno de las
estructuras fotovoltaicas.

16.- Se estudio el efecto de la temperatura del tratamiento térmico
en el CdS antes del depdsito del material absorbedor, en el
desempefio de las estructuras fotovoltaicas. Se observé que
conforme se incrementa la temperatura disminuye la Jsc debido a
que es muy probable que el espesor del CdS disminuya a altas
temperaturas, generando de esta manera fugas de corriente entre
el FTO y el AgSb(SxSei-x)2.

17.- La estructura fotovoltaica que mejor desempefio mostrd
consiste en 20 min de tiempo de depdsito de CdS con tratamiento
térmico a 400 °C con 1 h en aire + multicapas de
Sb,S3/Ag/Se/Ag/Se con 5 h de tiempo de depdsito de selenio a las
cuales se les aplicé un T.T. a 350 °C por 1 h en Ar. Los parametros
de esta estructura fotovoltaica fueron Voc = 520 mV, Jsc = 9.70
mA/cm?, FF = 0.50, n = 2.77 %.

Este trabajo de tesis es innovador entre las tecnologias
existentes de celdas solares de pelicula delgada, las cuales solo
abarcan muy pocos materiales como el CulnSe,, CdTe y a:Si. Este
trabajo contribuye al esfuerzo de la comunidad cientifica a la
solucion del calentamiento global causado por la contaminacion. El
estudio detallado de las propiedades estructurales, Opticas y
eléctricas de las peliculas delgadas de sulfo-selenuro de plata
antimonio y su aplicacion como material absorbedor en estructuras
fotovoltaicas representa una nueva contribucion en el campo de
investigaciéon de ciencia de los materiales. El logro de haber
alcanzado una eficiencia mayor al 2.5 % para las estructuras

fotovoltaicas con AgSb(S«Sei-x)> como material absorbedor es vital.

El uso de peliculas delgadas de Se depositadas quimicamente

representa una fuente de selenio de bajo costo, ademas de que se
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evita el uso del H,Se en el cual se generan vapores de Se los
cuales son muy toxicos. Por lo tanto, la combinacidon de las técnicas
de deposicién por bafio quimico y evaporacién térmica para la
preparacion de celdas solares con AgSb(SysSei-x)> como absorbedor,
representa una nueva metodologia mas amigable con el medio
ambiente, la cual es compatible para la produccion de celdas

solares a grandes escalas.

La eficiencia de las estructuras fotovoltaicas puede ser

mejorada de diferentes formas, como lo son:

e Mejorando las propiedades tanto dpticas como eléctricas del
material absorbedor y del material capa ventana.

e Mejorando los contactos eléctricos.

e Reemplazando el material capa ventana (CdS) por uno con
mejores propiedades eléctricas y con una brecha de energia

mayor, como es el caso del ZnO.
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