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Resumen

En el presente trabajo de investigacion, se presenta la preparacion de
estructuras fotovoltaicas con el compuesto sulfuro seleniuro de plata antimonio,
AgSb(SxSey.1)2, como una alternativa a los materiales empleados en las celdas
solares comerciales y de laboratorio. Es un material nuevo y poco estudiado,

por lo cual el interés por desarrollarlo y entenderlo, es de suma importancia.

Recientemente, el grupo de investigacion construyd estructuras fotovoltaicas
con dicho material absorbedor, con un valor de Vi, de 520 mV y Js. de
9.7mAcm'2, logrando una eficiencia de 2.7 %. Motivado por los resultados, se
propuso aumentar la eficiencia de las mismas. Para alcanzar valores
superiores, en este trabajo se optd por aplicar pos-tratamiento térmico rapido a

las peliculas.

El proceso consistio en el depdsito secuencial de peliculas de sulfuro de
cadmio, sulfuro de antimonio, plata y selenio, cada material con sus espesores
y tiempos particulares. Se aplico un tratamiento térmico convencional y
finalmente el pos-tratamiento térmico rapido (PTR). Para el caso del material
absorbedor, AgSb(SxSex.1)2, en todas las condiciones se obtuvieron mejoras en
la pureza de la fase al aplicar el PTR, siendo la condicién de 450°C por 2 min la
mejor. A dicha condicion la brecha de energia del material fue de 1.21 eV y el

valor de “x” de 0.51.

Las estructuras fotovoltaicas fueron evaluadas antes y después del PTR,
utilizando sulfuro de cadmio (CdS), como material tipo ventana. Se observo, al
aplicar el PTR a la condicién mencionada, como las peliculas sufrian deterioro,
y la pérdida de material, por lo cual no fue posible obtener estructuras
fotovoltaicas, a pesar que de manera individual, el material absorbedor
presentaba mejoras significativas en su pureza, en la conductividad, en su

brecha de energia y en su morfologia.

Se optd por mejorar los contactos eléctricos con el PTR, empleando una

condicion de 150°C por 2 min. Los resultados para la celda sin PTR fueron,



V=457 mV, Jsc=5.87 mA/cm? y una eficiencia de conversion (n) de 0.8%;
mientras que para la celda con PTR, V=473 mV, Jsc=7.24 mA/cm?, con una

eficiencia de conversién (n) de 1.1 %.

El PTR beneficié al material absorbedor de manera individual, sin embargo al
incorporar las condiciones del tratamiento a una estructura fotovoltaica, éstas

fueron destruidas.

Una de las posibles razones de la falla en la construccion de dispositivos
fotovoltaicos a estas condiciones, es la interface existente entre el CdS y Sb,S3
al momento del depdsito, lo cual trae como consecuencia que al aplicarle
energia en forma de calor, se presente un proceso de pérdida de adhesidn
entre dichas peliculas delgadas. Otra posible razén, es que el CdS no soporta
dichas temperaturas cuando las rampas de calentamiento son muy elevadas,
debido a los esfuerzos provocados dentro del material; y por consecuencia al
orden de depdsito de las peliculas, provoque que todo lo que se encuentra
encima de él sea desprendido similarmente. Otra causa factible, es que
simplemente la interaccibn de los materiales, en este caso el CdS y
AgSb(S«Se1x)2 y la presencia de calor, propicien procesos de ignicion; a pesar
que de manera separada cada uno de los materiales haya soportado

temperaturas similares.

Es necesario realizar mas estudios para determinar la razéon de los

inconvenientes presentados en éste trabajo de investigacion.



Capitulo 1

Planteamiento de investigacidon: estructuras
fotovoltaicas.

1.1 Introduccién

El requerimiento y crecimiento constante en el consumo de energia eléctrica a
nivel mundial, ha dado pie a que se utilicen y mejoren fuentes de energia
eléctrica renovables, debido a que actualmente la mayoria de la energia
eléctrica se produce a base de fuentes no renovables, como es el caso del
petréleo y el carbdn, y al producirla se emiten desechos contaminantes para el
ser humano y la naturaleza [1].

Algunas fuentes de energia renovables son la solar, edlica, hidraulica y
geotérmica. De estas fuentes de energia limpia, la que es abundante y provee
seguridad para el crecimiento y desarrollo de nuestro futuro, es la energia solar.
Lo anterior se sustenta en el hecho que a la tierra llega una potencia
proveniente del sol de 1.8 x 10"" MW, lo cual representa miles de veces mas a
la potencia consumida actual resultante de todas la fuentes de energia eléctrica.
Adicionalmente, la energia solar es gratis, no produce contaminacién y puede
estar disponible en casi cualquier lugar [2].

Por tal motivo, en este trabajo se presenta la fabricacion vy
caracterizacion de dispositivos fotovoltaicos, también conocidos, como celdas
solares. En una celda la luz solar puede ser convertida en electricidad debido al
efecto fotovoltaico descubierto en 1839 por Edmund Becquerel, cientifico
francés. La luz esta compuesta de fotones o paquetes de energia. Los fotones
tienen diferente energia dependiendo de la longitud de onda de la luz que les
corresponda. Cuando los fotones inciden sobre la celda, la cual es un
dispositivo semiconductor de union p-n, éstos pueden ser absorbidos, reflejados
o pueden atravesar la celda. Cuando un fotdn es absorbido, se produce un par

electron-hueco; cuando este par es separado a través de la unién p-n, da como
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resultado la generacion de voltaje a través de la unidn, asi mismo es posible
producir una corriente externa, que a su vez crea una potencia que surge de la
celda solar[2].

Actualmente las celdas de Silicio son las mas conocidas y las mas
comercializadas, alcanzando eficiencias en laboratorio de 25.6%
aproximadamente, y en moédulos comerciales registran una eficiencia de 17%-
18 % [2]. A estas celdas se les ha llamado, celdas de primera generacion.
Existen celdas de silicio monocristalino y policristalino; mostrado gran
estabilidad en ambientes exteriores, asi como elevadas eficiencias, si se
comparan con otro tipo de tecnologia de celda solar. Para la fabricacién de
eéstos modulos, se utilizan obleas de silicio cristalino, la produccion se realiza a
través del método Czochralski. El silicio presenta una valor de brecha de
energia indirecta de 1.12 eV. Debido al tipo de brecha de energia, se requieren
espesores grandes en las celdas, en el rango de 200 ym a 300 pum,
comparados con otros tipos de celdas solares, que oscilan entre 1 a 3um.

A causa del costo elevado y a la cantidad de desperdicios por la
produccion de este tipo de celdas, se han buscado alternativas, que logren
disminuir dichos puntos negativos. Una de las soluciones, fue utilizar silicio
amorfo, el cual no tiene propiedades adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas,
pero una vez adicionado hidrégeno, sus caracteristicas mejoran , dando asi
paso a la formacion de celdas solares del tipo a-Si:H, para este caso, se utiliza
tecnologia de pelicula delgada.

Celdas solares basadas en tecnologia de pelicula delgada, reciben el
nombre de celdas de segunda generacion. Con este tipo de celdas, se
disminuye el espesor del material, en un rango que varia desde unos cientos
de nandmetros a unos pocos micrometros, permitiendo a su vez reducir costos
de produccién.

Una estructura fotovoltaica de pelicula delgada esta conformada
esencialmente por dos tipos de materiales, uno llamado material tipo ventana o

material tipo-n; y un segundo material denominado, material absorbedor o
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material tipo-p. Ambos materiales se depositan en forma de peliculas delgadas,
de ahi corresponde la denominacion a este tipo de fotoceldas; asi mismo las
peliculas deben mantenerse sin que exista una difusion entre ellas.

Las celdas solares de peliculas delgadas reciben su nombre de acuerdo
al material absorbedor que se emplee, por ejemplo, celdas de telurio de cadmio
(CdTe), seleniuro de cobre indio galio (CIGS), silicio amorfo dopado con
hidrogeno (a-Si:H) y cobre zinc estafo azufre (CZTS).

Las celdas de teluro de cadmio (CdTe) [3] y de seleniuro cobre indio galio
(CulnGaSe;) [4], que funcionan como material semiconductor tipo p, presentan
una brecha de energia directa, con un valor de 145 y 1.15 eV [2]
respectivamente.

En el caso de celdas de cobre zinc estafio azufre (CuZnSnS,) [5], el
material absorbedor es excelente debido a su alto coeficiente de absorcion y a
su brecha de energia ideal de 1.5eV [6]. Celdas de CdTe, CIGS, CZTS han
presentado una eficiencia de 21.0%, 21.7% y 9.1% [7] respectivamente.

Por otro lado, las celdas de tercera generacién, engloban a las celdas
organicas, celdas de tintas sensibilizadoras, celdas con estructura tipo
perovskita, y celdas de puntos cuanticos; logrando eficiencias de 11.5%, 11.9%,
20.1% y 10.6% respectivamente [8]. Este tipo de celdas se caracteriza por
alcanzar valores teoricos de eficiencia superiores a los de tecnologia de silicio.

Una de las razones de estudiar nuevos materiales de pelicula delgada
para dispositivos fotovoltaicos, consiste en poder incrementar las eficiencias y
que al mismo tiempo éstos sean mas economicos; lo anterior es posible al
emplear materiales que sean abundantes acompafados de procesos
tecnolégicos menos complejos. Se busca que los materiales empleados no
sean nocivos para la salud.

Debido a la creciente busqueda de nuevos materiales para aplicaciones
fotovoltaicas esta investigacion se enfoca en la preparacién de estructuras
cuaternarias de sulfoseleniuro de plata antimonio, AgSb(SxSex.1)2, el cual se

incorpora en un dispositivo fotovoltaico como material absorbedor, teniendo al
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CdS (sulfuro de cadmio) como material ventana[9]. En este caso se utilizd el
bafio quimico y la evaporacion térmica como técnicas de depodsito para la
preparacion de las peliculas delgadas. El objetivo es desarrollar celdas solares
con materiales absorbedores preparados mediante técnicas de bajo costo y no
téxicas, aunado a lo anterior, se aplicara un post tratamiento térmico rapido a
las peliculas y a la celda, para mejorar las caracteristicas de las mismas.
Debido a que el sulfoseleniuro de plata antimonio, AgSb(SxSex-1)2, €s un
material nuevo, no existen demasiadas investigaciones, se presenta la
oportunidad de poder desarrollarlo y entenderlo; siendo nuestro grupo de
investigacion el primero en construir celdas solares con este compuesto.
AgSb(SxSex-1)2 es un material que ha sido reportado con caracteristicas
adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas, sin embargo no existen muchos
estudios extensivos, por lo cual aqui se realiza su caracterizacion e
incorporacion a estructuras fotovoltaicas. ElI material absorbedor con el cual
trabajaremos es una fase intermedia que se encuentra entre las fases de
AgSbS, y AgSbSe,. Presenta una estructura similar a la de NaCl, cubica
centrada en sus caras, en la Figura 2.16 se muestra su estructura cristalina. Los
atomos de Ag se encuentran en los puntos de red, mientras que los atomos de
Sb estan localizados a medio camino entre los puntos de red a los largo de los
bordes de la celda cubica centrada en las caras; ahora bien los atomos de Sy
Se, jugaran un papel importante ya que unos u otros ocuparan los sitios
intermedios entre los atomos de Ag y Sb. A este tipo de materiales en los
cuales un atomo de un tipo puede sustituir a atomos de otro tipo, sin destruir o
deformar por completo la estructura, se les conoce como solucion solida. Los
atomos de S y Se, se reemplazan entre si, o estan presentes de manera

intersticial, afectando las propiedades del material.
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Figura 1.1 Estructura cristalina para la fase AgSb(S,Se,.1),, adaptada de S.
Berri, et al [10].

Como antecedente a este tipo de estructuras cuaternarias [AgSb(SxSex.
1)2] los primeros trabajos presentaron estructuras de fases ternarias, como es el
caso de la investigacion desarrollada por K. Bindu [11], donde se logrd la
formacion de peliculas delgadas de AgSbSe; mediante la reaccién quimica de
peliculas de Sb,S; y Ag»Se a 200-300°C en presencia de vapor de Se. Se
obtuvo una estructura fotovoltaica con la configuracion vidrio/SnO,:F/n-
CdS/Sb,S3/p-AgSbSe,/Ag-electrodo, en la cual las capas de SbySs y p-
AgSbSe; formaban el material absorbedor.

En 2011 J.G.Garza et al [12], prepararon peliculas delgadas de AgSbSe;
y AgSb(S,Se), para aplicaciones fotovoltaicas como materiales absorbedores,
su preparacion consistio en el calentamiento de capas secuenciales. En este
caso se deposité Sb,S3, Ag>Se y Se mediante bafio quimico, Ag fue evaporada
térmicamente en vacio. Posteriormente, se aplico un tratamiento térmico a
350°C en vacié. La principal diferencia en la preparacion de una u otra pelicula,
fue el contenido de Se, ya que las peliculas de AgSb(S,Se), muestran una
deficiencia en la fase de selenio. Las peliculas de AgSbSe,; mostraron un valor

de brecha de energia de 1 eV, mientras que las peliculas de AgSb(S,Se),
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tuvieron un valor de 1.5 eV en su brecha de energia. Las peliculas de AgSbSe;
mostraron una conductividad tipo p. Se fabrico una estructura fotovoltaica:
glass/ITO/CdS/AgSbSe,/Al; posterior a esto, se caracterizd6 mediante la curva J-
V, mostrando V=435 mV y Js=0.08 mA/cm? bajo iluminacién usando una
lampara de tungsteno. Una de las caracteristicas relevantes en este estudio
consistié en que se desarroll6 mediante un método simple, controlado y no
téxico, aunado a que representa un proceso de costo efectivo para el desarrollo
de tecnologia fotovoltaica.

Recientemente ha sido reportado la preparacion de peliculas delgadas
de AgSb(ScSeix)2 por medio de selenizacion en solucidon[13], este proceso
consistio en el depdsito secuencial de Sb,S; mediante bafio quimico y Ag
evaporada, en forma de peliculas sobre vidrio, para posteriormente sumergirlas
en una solucién de selenosulfato de sodio (Na;SeSO3), una vez conseguido
esto, se llevé a cabo un tratamiento térmico a 350° por 1 hora. Mediante las
técnicas de caracterizacion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), se confirmé la formacién de la
estructura AgSb(SxSe1x)2. Una vez realizado lo anterior, se procedié a
incorporar esta estructura como material absorbedor dentro de un dispositivo
fotovoltaico y como material ventana se utilizaron peliculas delgadas de CdS,
depositadas sobre un sustrato de vidrio recubiertos con FTO. La caracterizacion
del dispositivo por medio de la curva J-V presentd V. entre 2302490 mVy Jsc
entre 0.28 a 5.70 mAcm'z, bajo iluminaciéon con una radiacion de AM 1.5 usando
un simulador solar.

En el 2014 se reportdé una estructura fotovoltaica [14] usando
AgSb(S«Se1x)2 como material absorbedor, con un valor de Vo de 520 mV y Jgc
de 9.7mAcm™, logrando una eficiencia de 2.7 %, siendo uno de los primeros
reportes de eficiencia con este material absorbedor. Se calcul6 el valor de x en
funcién del tiempo de sumergido en Se, obteniendo valores para de 0.53, 0.58,
0.61 para 3, 4 y 5 horas. Las peliculas mostraron una brecha de energia

indirecta entre 1.0 y 1.1 eV en funcién del valor de x.
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Motivado por los estudios anteriores, el presente trabajo se enfocé en el
desarrollo de preparacion de peliculas delgadas del compuesto de cuaternario
que consiste en los elementos plata, antimonio, azufre y selenio.

Post-Tratamiento Térmico Rapido:

Se ha comprobado que las propiedades de un material se mejoran al
aplicarle calor por tiempos breves y con una rampa de calentamiento alta y
constante. Comparado con el calentamiento convencional, el calentamiento
térmico rapido o procesamiento térmico rapido (PTR) tiene la ventaja de
llevarse a cabo por lapsos de tiempos cortos, lo cual es importante en el caso
de procesos térmicos bajos ya que de esta manera se reduce el tiempo de
recuperacion de la inversion en las celdas solares de pelicula delgada. Ademas,
PTR ofrece mejor control sobre los parametros de procesamiento para las
peliculas delgadas y control preciso de su morfologia sin perder materiales
precursores (15) Se ha reportado para el caso de uniones p-n, la eliminacién
de centros de recombinacion, la reduccion de pérdidas opticas superficiales asi
como el mejoramiento de contactos o6hmicos[16]. De igual forma con el
calentamiento térmico rapido se da paso a la eliminacion de fases superficiales
no deseadas en peliculas delgadas y a la suavizacion de superficies al
momento de incrementar la velocidad de calentamiento [17].

En 2012, D.S. Chen et al, [18], utilizd la espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por Rayos X para estudiar los efectos del PTR en lo que atafie a la
tasa composicional de los atomos en las peliculas multicapas y en la zona de
unién de la interface Mo/CIGS. El proceso de calentamiento consistié en
incrementar la temperatura hasta 300°C con una tasa de 50°C/s, se mantuvo la
dicha temperatura durante 30s, posteriormente se enfri6 a temperatura
ambiente de manera natural, el proceso fue llevado a cabo en vacié a una
presion cercana a 2.0 Pa. Observo que al aplicar dicho tratamiento, las celdas
mostraron un incremento en la eficiencia de 1.2 %. Concluyendo que el PTR
redujo la resistencia en serie, optimizé la posicion del valor minimo de la brecha

de energia en las peliculas delgadas y mejord la cristalinidad de las mismas.
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En 2013, Dong-Sheng et al, [19], demostré la mejora existente al aplicar
el procesamiento térmico rapido a estructuras de CdS/Cu(In,Ga)Sey; se obtuvo
una mejora en la eficiencia con un incremento del 1.5% para las celdas con
tratamiento comparadas con celdas sin tratamiento. EI PTR eliminé centros de
recombinacién en la uniéon p-n, redujo las pérdidas Opticas superficiales, mejord
la capa de CdS asi como el contacto eléctrico entre las capas de Mo y
Cu(In,Ga)Se,. En este caso de estudio se variaron las condiciones de
calentamiento, para encontrar la mas favorable, las temperaturas fueron 100,
150, 300, 400 y 500 °C, asi como una muestra sin calentamiento, a todas se les
dio un tiempo de 30s, se midieron sus propiedades eléctricas mediante la curva
J-V; para las primeras tres temperaturas la eficiencia iba en incremento, pero al
llegar a 400 y 500°C, las eficiencias empeoraban, se concluyé que la mejor

eficiencia se presentaba a la condicion de 300 °C.

En 2014, Hong et al, [20], realizaron un estudio comparativo sobre las
propiedades de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS4(CZTS) y el desempefo de
las estructuras fotovoltaicas con las mismas, preparadas con diferentes tipos de
sufurizacion, con un horno convencional y un PTR. Las condiciones de
calentamiento para las estructuras en horno convencional fueron de 580 °C por
30 min, mientras que para las tratadas en el PTR, la temperatura fue la misma
pero por un lapso de tiempo de 10 min, con una rampa de calentamiento de 10
°C/s. Las peliculas de CZTS preparadas en un horno convencional mostraron
un microestructura densa con muchos huecos y fases secundarias, mientras
que las preparadas con el PTR mostraron una microestructura sin huecos y con
algunas fases secundarias. Las celdas solares con estructura
Al/AZO/ZnO/CZTS/Mo/Vidrio preparadas mediante PTR mostraron mejor
desarrollo que las preparadas en el horno convencional, la eficiencia de las
primeras fue de 1.9% mientras que las segundas registraron una eficiencia de
0.8%.
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1.2 Hipotesis

La estructura, asi como las propiedades Opticas y eléctricas de peliculas
delgadas de AgSb(SxSe1x)2 seran mejoradas controlando las condiciones del
pos-tratamiento térmico rapido, logrando una mejor eficiencia para el dispositivo

fotovoltaico con la configuracién vidrio/FTO/CdS/AgSb/(SxSe1x)2.

1.3 Justificacion

El compuesto cuaternario, AgSb(SxSeix)2, ha sido reportado
recientemente con propiedades eléctricas y Opticas apropiadas para su
aplicacion en dispositivos optoelectronicos. Presenta un valor de brecha de
energia indirecta de 1.1 eV y un coeficiente de absorcion aproximado de
10°cm", una conductividad en el rango de 10°-10"" (ohm cm)™. Ha presentado
un valor para x en el rango de 0.53 a 0.61 [14].

Este puede ser utilizado como un semiconductor tipo p cuando las
cantidades de sulfuro y selenio son controladas, al mismo tiempo puede ser
modulado su brecha de energia en funcion del valor de x. La preparacion de
peliculas se llevara a cabo mediante el depdsito de bafio quimico y evaporacion
térmica. Se utilizara el post tratamiento térmico rapido para mejor las

propiedades del material absorbedor asi como de la celda.

1.4 Objetivo general
Mejorar la estructura, las propiedades eléctricas y Opticas de las peliculas
delgadas de AgSb(SxSe1x)2 por medio del pos-tratamiento térmico rapido para

sSu uso en estructuras fotovoltaicas.

1.5 Objetivos especificos

-Preparar peliculas delgadas de AgSb(SxSe1x)2 a través del calentamiento de
multicapas de Sb,S3/Ag/Se depositadas por medio de bafio quimico y
evaporacion térmica.

-Caracterizar las peliculas delgadas de AgSb(SxSe1«)2.
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-Aplicar el pos-tratamiento térmico rapido a las peliculas delgadas de
AgSb(SiSe1x)2.

-Caracterizar las peliculas delgadas de AgSb(S<Seix)2 y hacer un estudio
comparativo antes y después del pos-tratamiento térmico rapido.

-Fabricar estructuras fotovoltaicas usando peliculas delgadas de AgSb(SxSes.
x)2 con las mejores propiedades eléctricas y Opticas alcanzadas como material
tipo absorbedor y CdS como material tipo ventana.

-Caracterizar la estructura con la curva J-V
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Capitulo 2

Fundamentos tedricos de estructuras
fotovoltaicas, técnicas de depdsito vy
Procesamiento Térmico Rapido.

2.1 Introduccién

En este capitulo se presentan las bases tedricas de los semiconductores, se
describe la estructura fotovoltaica y sus principales elementos; asi mismo se
especifican las técnicas de depdsito para los diferentes materiales, en este caso
el bafio quimico y la evaporacién térmica y finalmente se explican las técnicas
de caracterizacion empleadas para las peliculas delgadas.

2.2 Material semiconductor

Los semiconductores son un grupo de materiales que tienen
conductividades intermedias entre metales y aislantes [1]. Desde un punto de
vista de la mecanica cuantica, se puede definir a un semiconductor, como aquel
que tiene su brecha de energia en un valor intermedio entre metales y aislantes.
La brecha de energia, es la diferencia que existe entre la banda de valencia y la
banda de conduccidn, la primera recibe el nombre debido a que en ella se
encuentra los electrones de valencia, y la segunda debido a la corriente de
conduccién que es posible gracias a los electrones que se encuentran en la
banda de energia superior.

Una banda de energia completamente llena o completamente vacia, no
es lo adecuado para el flujo de corriente. Esto es debido a que, para cada
electrén moviéndose en una banda debe de existir otro movimiento de electrén
igual y opuesto, lo cual resulta en un flujo de carga neta igual a cero. Para que
exista una corriente de conduccién, es necesario que las bandas se encuentren
parcialmente llenas o parcialmente vacias. Un material aislante tiene una

brecha de energia mayor que un semiconductor, de manera contraria un
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material metdlico no presenta brecha de energia, ya que sus bandas estan

parcialmente llenas o empalmadas.
Un semiconductor a 0°K tiene su banda de valencia completamente llena

y su banda de conduccién completamente vacia, por lo cual se comporta como

un material aislante.
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En 8 Banda de Conduccion E

alencia Ev
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v

Distancia

Figura 2.1 Representacién de |la brecha de Figura 2.2 Diagrama del espacio E-k.
energia para un semiconductor.

Enla Figura 2.1 se ve la representacion de la brecha de energia y sus bandas,
mientras en la Figura 2.2 se presenta el diagrama del espacio k, el cual es la
relacién de la energia de la particula E contra el momento k (nimero de onda).
2.2.1 Brecha de energia directa e indirecta

En un semiconductor de brecha de energia directa, el valor maximo E, de
la banda de valencia y el valor minimo E. de la banda de conduccién existen en
el mismo valor de k. En este caso, para excitar un electron de la banda de
valencia a la banda de conduccién, solo se requiere un foton de energia Ec-
Ev=Eq (Figura 2.3).
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Figura 2.3 Representacion esquematicade Figura 2.4 Representacidon esquematica de la
la brecha de energia directa de un brecha de energia indirecta de un
semiconductor. semiconductor.

Cuando se cumple, Ec-Ey=Eq, un fotdon es considerado como una particula con
energia suficiente para presentar una transicion directa y bajo momento; por lo
cual la transicion es casi en vertical en el diagrama E-k. En el caso del proceso
contrario, cuando un electron excitado cae a un estado basal proveniente de un
estado de mayor energia, se genera un foton de energia Eq4. La excitacion de un
electrén hacia la banda de conduccién debido a la absorciéon de un fotén es
conocida como generacién de portadores, mientras que la caida del mismo
hacia la banda de valencia a un estado basal es referida como recombinacion
de portadores.

En un semiconductor de brecha de energia indirecta (Figura 2.4), el
minimo de la banda de conduccién no coincide en el mismo valor k para el
maximo en la banda de valencia. Debido a que el eje k representa el momento
del electrdn, la excitacidén de un electrén de la banda de valencia hacia la banda
de conduccién no solo requiere la absorcion de un foton, sino también un
cambio en el momento por la absorcion de un fondn. En este tipo de

semiconductores, el foton y el fonén, estan involucrados en la generacion y
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recombinacion de electrones, pero al mismo tiempo éstas son menos probables
de existir, provocando un coeficiente de absorcion relativamente bajo.

Sin embargo, ambos tipos de semiconductores, de brecha de energia
directa e indirecta, son utilizados en la fabricacion de celdas solares. Por
ejemplo, el Si es un semiconductor de brecha de energia indirecta; el GaAs,
CdTe y CdS son semiconductores de brecha de energia directa.

En un semiconductor existen dos tipos de portadores de carga, los
electrones (e) y los huecos (h). La cantidad relativa de portadores de carga dara
las propiedades del material, como lo es la conductividad, movilidad, entre
otros. EI movimiento de los portadores de carga puede estar desencadenado
por un campo eléctrico o por la diferencia en la cantidad de cada uno de ellos
dentro del material.

Las propiedades eléctricas de un material estdn controladas por los
portadores de carga libres; éstos pueden moverse libremente en el material
bajo la presencia de un campo eléctrico. Gracias a los portadores de carga
libre, las propiedades del material pueden ser modificadas al doparlas, lo cual
se logra al adherir impurezas a un semiconductor puro; lo anterior permite crear
la clasificacién de semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

2.2.2 Semiconductor intrinseco

Los semiconductores intrinsecos, son cristales puros, aquellos que no
tienen &tomos de otros elementos.

Como se menciond parrafos arriba, a 0° K, el semiconductor se comporta
como un aislante. A altas temperaturas, algunos de los enlaces de valencia son
rotos y los electrones se encuentran libres, los electrones excitados
térmicamente tienen suficiente energia para pasar a la banda de conduccién.
Estos electrones dejan atras una vacancia en la banda de valencia. El espacio
vacante es uno de los estados electrénicos que puede ser ocupado por otro
electrén. A este espacio vacante se le conoce como hueco. Al electron excitado
en la banda de valencia y el correspondiente hueco en la banda de valencia es
llamado par electrén-hueco.
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El electron excitado en la banda de conduccion puede conducir corriente
en presencia de un campo eléctrico. Los huecos también intervienen en la
produccion de corriente.

En un semiconductor intrinseco, los electrones y huecos son creados en
pares, por lo cual, la concentracion de electrones y huecos, que se refiere la
cantidad de uno u otro por cm®, en cualquier momento o0 a cualquier
temperatura, sera igual.

Si lo expresamos matematicamente como n, el numero de electrones por
cm® en la banda de conducciéon; p, el nimero de huecos por cm?® en la banda
de valencia; tenemos que n=p=n;. En este caso, n;, representa la concentracién
de portadores de carga intrinsecos. n; es una propiedad intrinseca del material y
depende de la brecha de energia.

2.2.3 Semiconductor extrinseco

Es posible variar la conductividad si dopamos al semiconductor, cuando
esto sucede estamos ante un semiconductor extrinseco.

Las impurezas pueden ser seleccionadas para que éstas incrementen la
concentracion de electrones o de huecos. Existen dos tipos de semiconductores
dopados: el semiconductor en donde el nimero de electrones es mayor que el
de huecos es llamado semiconductor tipo-n, y el semiconductor en donde la
concentracion de huecos es significativamente mayor que la de electrones
conocido como semiconductor tipo-p.

En un semiconductor tipo-n, los electrones son portadores mayoritarios,
mientras los huecos son portadores minoritarios. En un semiconductor tipo-p,
los huecos son portadores mayoritarios, y los electrones son los portadores
minoritarios.

2.2.4 Densidad de estados de energia

Un solo atomo tiene niveles discretos de energia, cuando una gran
cantidad de atomos estan juntos, los niveles de energia se separan y forman
bandas de energia. Los niveles de energia de atomos aislados, cuando estan

rodeados de muchos otros atomos, no recaen en los mismos niveles de
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energia, esto de acuerdo al principio de exclusién de Pauli, mas sin embargo
son distribuidos en la banda de energia como una funcién de la energia. Dicha
distribucion de niveles de energia en la banda de conduccién y de valencia
como funcién de energia esta dada por la densidad de estados g. La densidad
de estados en la banda de conduccidn, g¢(E), y en la banda de valencia, gv(E),
en un nivel de energia E, se representa enEq. 1 yEq. 2.

g.(E) = M2 EE) hara ExE,  (2.1)

m2h3

my /2m;;(E,,—E)

9,(E) =———+—— paraEsE, (2.2)

Donde m'y y m, son las masas efectivas de electrones y huecos en un
semiconductor, h es la constante de Planck dividida entre 2m, E; y E, es
energia en la banda de conduccién y de valencia, respectivamente.
2.2.,5 Cantidad de electrones y huecos

Con la ayuda de la densidad de estados y la funcién de Fermi, es posible
calcular de manera exacta la cantidad de electrones que hay en la banda de
conduccién y cuantos huecos existen en la banda de valencia. La concentracién
en equilibrio de electrones ng en la banda de conduccion es el producto de la
densidad de estados en la banda de conduccidn y la probabilidad de electrones
ocupando esos estados. Se representa a continuacion:

no = J; f(E)g.(E)AE  (2.4)
donde f(E) es la funcion de distribucién de Fermi-Dirac.

De manera similar para la concentracion de huecos, tenemos:

po =" [1- f(E)]g,(E)AE (2.5)

Después de la integracion y simplificando al momento de considerar la densidad
de estados efectiva N;, en el borde de banda de conduccion E., la
concentracion de electrones en equilibrio puede expresarse como no=Ncf(Ec).

De manera similar la concentracion de huecos en equilibrio pude escribirse

Dorian Leonardo Rodriguez Vela Pagina 12



como po=N,[1-f(Ey)]. En este caso Ny es la densidad de estados efectiva en la
banda de valencia, en el borde de la banda de valencia E, Las expresiones
para ng y po son:

no = Nof(E.) = No——m=gmyer = Nee BT (2,6)
la aproximacién es valida para (Ec-EF) > poco kT

Po = Ny[1 = F(E)] = Ny rmmommpyer = Nye™Be BT (2.7)

la aproximacidn es valida para (EF-E,) > poco kT
donde Nc y Nvson:

* 3/2
N, =2 % (2.8)
(zmm} kT)3/?
N, = 2@k (5 )
v hZ

2.2.6 Concentracion de electrones y huecos en un semiconductor dopado

Un semiconductor extrinseco se encuentra dopado con &tomos donantes
o atomos aceptores. Las densidades de atomos aceptores o donantes estan
representados en términos de N, (atomos/cm®) y Ny (atomos/cm?®),
respectivamente. La manera en que funciona esto es: un atomo donante dona
electrones a la banda de conduccion y se convierte en un ion positivo, y un
atomo aceptor acepta electrones de la banda de valencia para convertirse en un
ion negativo creando un hueco en la banda de valencia. Cuando atomos
aceptores y donadores son introducidos en un semiconductor, éste permanece
electrostaticamente neutro. Esto implica que la suma de todas las cargas
positivas deban ser iguales a la suma de todas las cargas negativas dentro del

semiconductor; se puede representar de la siguiente manera:

po + NS =ny+ N, (2.10)
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2.2.7 Transporte de portadores

El fluo neto de electrones y huecos en un semiconductor genera
corriente. El proceso en el cual estas particulas cargadas se mueven es
llamado transporte. Existen dos mecanismos por los cuales se permite el
transporte en un semiconductor: arrastre, que consiste en el movimiento de
cargas debido a un campo eléctrico, y difusion, el flujo de cargas debido al
gradiente de concentracion.
Arrastre de portadores. Un campo eléctrico aplicado a un semiconductor puede
producir una fuerza sobre los electrones y huecos, por lo tanto ellos pueden
presentar una aceleracién neta y un movimiento neto, siempre y cuando haya
estados de energia disponibles en la banda de conduccién y en la banda de
valencia. A este movimiento neto de carga debido a un campo eléctrico es
llamado arrastre. El arrastre neto de cargas da surgimiento a la corriente de
arrastre.
Si tenemos un volumen positivo de densidad de carga p moviéndose a una
velocidad de arrastre vy, la densidad de corriente de arrastre es dada por:

Jars =pPVq  (2.17)
en donde J esta expresada en amps/cm?. Si sustituimos para un volumen de
densidad de cargas de huecos cargados, tenemos:
Jpjars = (eP)Vg,  (2.12)
donde J,4-s €S la densidad de corriente positiva debido a huecos y v,, es la
velocidad de arrastre promedio de los huecos.
La ecuacion de movimiento de un hueco cargado positivamente en la presencia
de un campo eléctrico es
F=mjya=¢eE (2.13)

Donde e es la magnitud de la carga electrénica, a es la aceleracién, E es el
campo eléctrico. Una particula cargada en un semiconductor estd involucrado
en multiples colisiones, debido a esto, los eventos de dispersién, alteran la

velocidad caracteristica de la particula. Debido a que la particula choca y pierde
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energia, la energia se transmite a otra particula, asi sucesivamente; mediante
este proceso la particula puede ganar una velocidad de arrastre promedio; en el
caso de campos eléctricos pequefos, es directamente proporcional a el campo
eléctrico, dando paso a:
Vap = UpE  (2.14)
Donde p, es el factor de proporcionalidad llamado movilidad de huecos; este
parametro describe que tan bien puede moverse una particula dentro de un
campo eléctrico, y se expresa en cm?/V-s.
Combinando las Ecuaciones (2.14) y (2.12), podemos reescribir la densidad de
corriente de arrase para huecos como:
Jpjars = (EP)Vdp = eu,pE (2.15)
La misma discusién aplica para los electrones:
Jnjars = etianE  (2.16)
Debido a que los electrones y los huecos contribuyen a la corriente de arrastre,

la densidad de corriente de arrastre total es la suma de la densidad de corriente
de arrastre de huecos y electrones:

Jarg = e(unn + upp)E (2.17)

2.2.8 Difusioén de portadores.

La difusion es el proceso donde las particulas fluyen de una region de
alta concentracion hacia una region de baja concentracion.
La difusién de electrones de una region de alta concentracion a una regién de
baja concentracién produce un flujo de electrones fluyendo hacia determinada

direccion. Podemos escribir la densidad de corriente de difusion de electrones:
d
Jnjary = eDnﬁ (2.18)
endonde D, es llamada coeficiente de difusion de electrones, sus unidades son
cm?/s.

La densidad de corriente de difusidén para huecos es proporcional al gradiente
de densidad de huecos y a la carga electrénica, representado por:
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d
Jnjars = =Dy (2.19)

La densidad corriente total de electrones y huecos es la sumatoria de las dos
componentes, corriente de arrastre y difusion:
] = eu,nE + ew,pE + eDnZ—:+ —erZ—Z (2.20)

2.3 Unién p-n

Una unidén p-n se forma cuando un semiconductor tipo-p es puesto en
contacto con un semiconductor tipo-n. En dicha unién existe una diferencia de
concentracion de portadores de carga para ambos casos, por lo cual existe una
difusion de los mismos, los electrones fluyen del lado n hacia el lado p, mientras

que los huecos difunden del lado p hacia el lado n. En la Figura 3 aparece una
representacién de esto.

. , Region de carga espacial
Region quasi heutral & . ek

Tipo-N Tipo-P

Figura 2.5 Representacidon de una unidn p-n.

Conforme los huecos difunden del lado p hacia el lado n, van dejando
una carga negativa fija en forma de un atomo de impureza aceptor ionizado.
Las impurezas aceptoras se convierten en cargas negativas después de donar
un hueco cargado positivamente. De igual manera, los electrones difunden del
lado n al lado p, y dejan una carga positiva fija en la forma de una impureza
donadora ionizada. De esta manera se forma una capa de cargas positivas y
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cargas negativas en la regidén de union. Esta region es conocida como region de
carga espacial o regiébn de agotamiento, el ancho de dicha zona es
representada con W.

Debida a la separacion de cargas positivas y negativas en la regién de
carga espacial, se forma un campo eléctrico, apuntando de la carga positiva
hacia la carga negativa. La presencia de este campo eléctrico causa una
corriente de arrastre. En estado de equilibrio, la corriente de arrastre debe ser
igual y opuesta la corriente de difusién que resulta debido al gradiente de
concentracion.

La regién fuera de la region de carga espacial es eléctricamente neutral
hacia ambos lados, lo cual implica que el campo eléctrico es cero. A un nivel
atémico, el material no es neutro, pero a un nivel micro, la suma de todas las
cargas debe ser cero en cualquier momento; debido a esto la regién fuera de la
regidn de carga espacial es conocida como region casi neutral, en donde la
densidad de carga es cero.

2.3.1 Diagrama de banda de energia de la unién p-n

En la figura 3(a) se muestra el diagrama de banda para ambos tipos de
semiconductores cuando se encuentran aislados. Para cada caso el nivel de
Fermi, se mantiene sin cambios. Como se pude observar el nivel de Fermi se
encuentra mas cercano a la banda de valencia para el caso del semiconductor
tipo-p; mientras que en el semiconductor tipo-n, se encuentra cercano a la
banda de conduccién.

Cuando se unen ambos materiales, se crea un campo eléctrico, éste
ocasiona que las bandas se doblen, asi mismo el nivel de Fermi se mantiene en
linea recta, como se puede observar en la figura 3(b). Fuera de la region de

carga espacial, los materiales se mantienen inalterados.
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Figura 2.6 Diagrama de banda de un Figura 2.7 Diagrama de banda de un
semiconductor tipo p. semiconductor tipo n.

Region de carga espacial

Figura 2.8 Diagrama de la zona de unién de un semiconductor tipo p y n.

2.4 Dispositivo Fotovoltaico

Un dispositivo fotovoltaico o celda solar, es un semiconductor formado
por la unién de dos materiales, uno llamado material tipo p y otro nombrado,
material tipo n. Una celda solar es aquella que convierte la luz del sol en
energia eléctrica. La conversiébn de energia fotovoltaica consiste en Ila
produccion de energia eléctrica en forma de corriente y voltaje proveniente de la
energia electromagnética.
Stephen Fonash [2] reconoce cuatro pasos esenciales en este proceso de
conversion:
1.- el proceso de absorcidn de luz el cual provoca una transicidn en un material
del estado bésico a un estado excitado,
2.- la conversion de un estado excitado en un par de portadores de carga libres

positivo y negativo, y
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3.- un mecanismo de transporte discriminatorio, el cual provoca que los
portadores de carga libre negativos se muevan en una direccién, hacia un
contacto, el cual puede ser llamado catodo, y los portadores de carga libre
positivos en direccion opuesta, hacia otro contacto llamado anodo.

Estos portadores de cargas libres negativos que llegan al catodo, son los
electrones, éstos Ultimos si son tomados y aprovechados, viajan a través de un
camino, y durante su viaje pierden energia, para finalmente regresar al anodo,
4.- se combinan con los portadores de carga positivos, de esta manera
regresan al material absorbedor en su estado basal.

2. 4.1 Heteroestructura

Una heteroestructura es la union de dos materiales semiconductores, los
cuales normalmente tienen diferente valor de brecha de energia. Las celdas
solares desarrolladas en esta investigacion seran una heteroestructura, y esta
debe ser pensada como un conjunto entre el material absorbedor, la ventana y
los electrodos, cada uno teniendo una funcion especifica que favorece la
creacion de una corriente eléctrica.

La Figura 2.8 es un ejemplo del diagrama de bandas en una
heteroestructura para la celda solar de ZnO/CdS/CIGS; se observa el
comportamiento de cada heterounién; el doblamiento de bandas es necesario
para mantener el mismo nivel de energia de Fermi. En la parte central del
diagrama se encuentra el material tipo ventana (sulfuro de cadmio, CdS) y
absorbedor (seleniuro de cobre indio galio, CIGS), a los extremos se
encuentran los electrodos, en este caso el 6xido de zinc (ZnO) y el seleniuro de
molibdeno (MoSe;). Cada material tiene un valor de brecha de energia
diferente, sin embargo cada uno interactia con otro material de tal forma que
las bandas se doblan para asi ajustarse al mismo nivel de Fermi. La brecha de
energia cambia a través de la unidon debido a que ésta se ha formado al poner
en contacto dos tipos de material semiconductor. Ahora se puede producir la
absorcion de fotones a partir de dos frecuencias diferentes, con lo que aumenta
el total de fotones componentes del espectro solar que son absorbidos por la
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célula, con lo que disminuyen las pérdidas debidas a un exceso de energia en
los fotones. El semiconductor de banda mas ancha suele ponerse en la parte
superior, de modo que los fotones de menor energia, pero suficiente para
excitar al semiconductor de banda mas estrecha colocado debajo, puedan

atravesar esta primera capa sin ser absorbidos.

Zno(4) CdSi(3) CIGS(2) MoSe,(1)
= e | e | |
< Pt > -0 Evac
qbw2
Ec
Eg2-1.12e\
i Eg1-1.3eV
qmt
———————— F LT e e —————“—'————————l————————— Ef
Ewv
Eg3-2 458V
Eg4-3.3eV
AEv2/3
, I
AEv3/4
AN B D

Figura 2.9 Diagrama de banda de una heterounidon para una celda de ZnO/CdS/CIGS. Los
numeros 1, 2, 3,y 4 se refieren al MoSe,, CIGS, CdS y ZnO, respectivamente; Egl, Eg2, Eg3, y
Eg4d son la brecha de energia; gX2, gX3 y gX4 es la afinidad electrénica; qdw2, qdw3 son la
funddn de trabajo; qdi es el potencial autoconstruido en la unién p-n; AEc2/3 compensacion
de banda de conduccién entre CIGS y CdS, AEv2/3 compensadon de la banda de valenda entre
CIGS y CdS, AEc3/4 compensacion de la banda de conduccion entre CdS y ZnO, AEv3/4

compensacidn de la banda de valencia entre CdSy ZnO.
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2.4.2 Componentes de una celda solar

Las celdas solares estan formadas por los siguientes elementos:

a)

Material tipo ventana: Debe tener la caracteristica de permitir pasar la
mayor cantidad de luz o fotones posibles, para que estos lleguen hasta el
material absorbedor. Debe tener un valor de brecha de energia elevado,
para que de esa manera no absorba los fotones con menor energia,
normalmente este valor se encuentra en al menos 2.5 eV, pudiendo
llegar a ser mayor. A este material se le conoce como material
semiconductor tipo n.

Material absorbedor: Permite absorber la luz o fotones que inciden sobre
la celda, y aprovechar la energia de los mismos, para excitar a los
electrones que se encuentran en la banda de valencia de los atomos, y
puedan pasar a la banda de conduccion de los mismos, dichos fotones
tuvieron que atravesar el material tipo ventana. Es aqui donde se
produce un par electrén hueco y se da la separacion de los portadores
de carga tanto positivos como negativos dentro de la union p-n. El valor
de brecha de energia recomendable debe ser de 1.5 eV [1]. Se le conoce
como material semiconductor tipo p. Debe tener un coeficiente de
absorcién elevado, enelrango de 10*cm™a 10% cm™.

Electrodos de contacto: Mediante éstos, se permite tomar los portadores
de carga libres y extraerlos, para poder utilizar la energia de los mismos.
Es en ellos donde se toma la corriente y el voltaje a ser utilizados. Deben
tener una funcién de trabajo acorde a los materiales de la celda.

Oxido conductor transparente: Material altamente conductivo, el cual
actla como un electrodo de recoleccion. Cabe aclarar que este elemento
es utilizado para celdas solares de pelicula delgada, mas no para celdas
de silicio, de las cuales se hablé en el Capitulo 1. Ademas, debe tener
una transmitancia elevada, para permitir el paso de la luz sin que sea
absorbida, lo cual obliga a tener una brecha de energia en el rango de
3.0 eV o superior.
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243 Curval-v

La curva |-V, es la curva caracteristica de una celda solar, ésta
representa dos estados, cuando se encuentra en iluminacién, y en el caso
opuesto, cuando se esta en oscuridad.

La curva es similar a la de un diodo (Figura 2.8) polarizado directamente.
La manera en que se polariza un diodo directamente consiste en aplicar un
voltaje positivo a la terminal positiva del diodo y un voltaje negativo a la terminal
negativa del mismo, en la Figura 2.9 se observa lo anterior.

+| =
‘|

Figura 2.11 Diagrama de polarizacion

Figura 2.10 Representacién de un diodo.

directa de un diodo.

/

———————————

b)

Figura 2.12 Grafica IV de una celda solar. a) Curva en
oscuridad similar a la de un diodo en polarizacién directa.
b) Curvaen iluminacion.
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En la Figura 2.10 a) se puede observar la grafica caracteristica de un diodo
polarizado directamente, la grafica representa a la curva caracteristica de una
celda solar en oscuridad; mientras que la Figura 2-10 b) representa la curva
caracteristica de una celda en iluminacién. El eje de la X representa el voltaje y

el eje de la Y muestra la corriente eléctrica.

La ecuacion para un diodo es la siguiente:

I, = I,[exp (%) —1] (2.21)

Considerando la unién p-n que se muestra en la Figura 10 con una carga
resistiva. Inclusive con un voltaje de polarizacion cero aplicado a la union, un
campo eléctrico existe en la regiéon de carga espacial, como se muestra en la
Figura 10. La iluminaciéon de un fotdn incidente pude crear un par electrén-
hueco en la region de carga espacial, el cual produce una fotocorriente I en la

direccién de polarizacién inversa.

La fotocorriente I produce una caida de tension en la carga resistiva que
polariza directamente la unién p-n. El voltaje de polarizacion directa produce

una corriente de polarizacion directa Ircomo se indica en la Figura 2.11.

Campo eléctrico-E

I

I | V

R

Figura 2.13 Representacién esquematica de una celda solar bajo
iluminacién y una carga externa.
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La corriente neta de la union p-n, en la direccién de polarizaciéninversa es:

I=1— I =1, —L[exp(2)-1]  (2.22)

donde la ecuacion ideal del diodo es empleada. Conforme el diodo se polariza
directamente, la magnitud del campo eléctrico en la regidén de carga espacial
decremento, pero no llega a cero ni cambia de direccidn. La fotocorriente se
presenta siempre en la direccion de polarizacion inversa al igual que la corriente
total de la celda solar.

En una celda solar real, debemos considerar las resistencias en serie y en
paralelo, como se observa en la Figura 2.14. Del circuito eléctrico se obtiene la
ecuacion 2.23.

R. 7

-
‘l Ia IH." M +

o (1‘) \ 4 Ry v

Figura 2.14 Circuito de celda solar.

I=1lr — I, |exp(T528) - 1| - 2 (2.23)

kT Rp

2.4.4 Parametros de una celda solar

Una celda solar es caracterizada y comparada con otras mediante cuatro
pardmetros: corriente en corto circuito I, voltaje en circuito abierto V, factor

de llenado FF vy eficiencia n [3].
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Corriente en corto circuito I,.: Esta es la corriente maxima que fluye en un celda
solar cuando sus terminales del lado p y lado n se encuentran en corto una con

la otra, en este caso V=0.

I=I,=1 (2.23)
Voltaje en circuito abierto V,.: Este es el maximo voltaje generado a través de

las terminales de una celda solar cuando el circuito es abierto, en este caso /=0.

1=0=1—Iy =1, L[exp(%) -1]  (2.24)

asi podemos encontrar V:

Ve =<in (1 +%) (2.25)

oc
S
Factor de llenado FF: Es la tasa de potencia maxima p,, =V,,I,, que puede ser

extraida de una celda solar de la potencia ideal p, =V, 1.

FF = ‘n'm (2.26)

oc’'sc

Este representa la cuadratura de la curva |-V de la celda solar y se representa

en términos de porcentaje.

Eficiencia n: Se define como la tasa entre la potencia de salida y la potencia de
entrada. La potencia de salida es la potencia maxima en el punto p,, de la
celda solar, y la potencia de entrada es la potencia de la radiacion solar p,.4-
De acuerdo al estandar internacional para la caracterizacién de celdas solares,
Draq €S iguala 100 mW/cm? o 1000 W/m?,

n=-2m (2.27)

DPrad

Usando p,, =V,,1,, Y las ecuaciones (2.26) y (2.27) se puede reescribir de la

siguiente manera:

N = Ymhn _ YoclscFF (2.28)

Prad Drad
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2.5 Celdas solares de peliculas delgadas

La operacion de una celda solar esta basada en la generacion de un
fotovoltaje cuando se encuentra bajo iluminacion. Los materiales
semiconductores son adecuados para este fin. Los semiconductores son
empleados para formar uniones que permitan la reparacion de portadores de
carga. La unién puede ser creada entre dos materiales similares, a esto se le
conoce como homo-unién o entre dos materiales diferentes, llamada hetero-
unién. Normalmente se emplean materiales inorganicos para la fabricacién de

celdas solares.

En teoria cualquier semiconductor puede ser utilizado para la fabricacion
de celdas solares, pero el problema es que existen pocos materiales que
pueden proveer de una eficiencia de conversién de luz en electricidad
aceptable. A continuacion se mencionan los requerimientos para que un
material semiconductor pueda ser empleado como material para celda solar de

pelicula delgada:

-Debe presentar una brecha de energia enelrangode 1 eVa1.5¢eV.

-El coeficiente de absorcion del material debe ser elevado, encontrandose cerca
de 10°cm”' a108cm™.

-La tasa de recombinacién de los portadores de carga generados debe ser baja.
-La longitud de difusion de los portadores de carga generados debe ser alta.
-Los materiales deben ser altamente disponibles, reproducibles y no téxicos.

El término pelicula delgada lo define Chopra et al. (2004) como “una
nucleacion aleatoria 'y proceso de crecimiento por condensacion
individual/reactiva atémica/iénica/molecular de especies en un sustrato. Las
propiedades estructurales, quimicas, metalurgicas vy fisicas de dichas peliculas
dependen fuertemente de los parametros de deposicion. Estos parametros de
igual manera pueden depender del espesor de las peliculas. Dichos espesores
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pueden estar en el rango de unos pocos nandmetros hasta unas decenas de
micrémetros; por lo cual se prefiere definir una pelicula delgada en términos del
proceso de produccion que en funcion del espesor de la misma.

Materiales semiconductores de interés son los pertenecientes al grupo l-
VI de la tabla periédica, como lo son los compuestos de telurio de cadmio
(CdTe) y diseleniuro de cobre indio (CulnSey). Estos son de interés debida a
qgue presentan una brecha de energia directa, y sencillos de depositar en forma
policristalina. La estructura quimica de estos materiales es tal que la superficie
interna y la superficie externa han sido pasivadas, lo cual confiere una
recombinacion muy baja de portadores de carga en las superficies. Con esta
caracteristica, celdas con eficiencias altas pueden ser concebidas inclusive
cuando el material presenta una cualidad de policristalino. Actualmente se

comercializan celdas de pelicula delgada pertenecientes a estos materiales.

También estan presentes los materiales semiconductores compuestos
del grupo IlI-V, como lo son el arseniuro de galio (GaAs), fosforo de indio (InP),
arseniuro de galio indio (InGaAs) y compuestos similares los cuales muestran
una brecha de energia directa y son ideales para su aplicacion en celdas
solares. El inconveniente que presentan son los elevados costos en los
sistemas de deposicidn asi como en los materiales precursores, por lo cual no
son factibles de depositar a gran escala, y son reservados para aplicaciones

espaciales y para celdas con concentrador solar.

Entre las principales celdas solares de pelicula delgada que existen se
encuentran las de telurio de cadmio (CdTe), seleniuro de cobre indio galio
(CIGS), silicio amorfo dopado con hidrégeno (a-Si:H) y cobre zinc estafo azufre
(CZTS).

Existen razones por la cuales se opta por utilizar la tecnologia de peliculas

delgadas, a continuacién se presentan las ventajas mas significantes:
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Bajo consumo de material: Debido a la fabricacion de celdas solares de pelicula
delgada (espesores entre 1 a 3 um), la cantidad de material consumido por
unidad de celda solar de determinada &rea es significativamente menor que la
cantidad empleada en celdas solares basadas en tecnologia de obleas
(espesores de 200 ym a 300 pm). La utilizacion de menos material de
construccién implica un menor costo de fabricacion y por lo tanto un menor

costo de mdédulos solares.

Corto periodo de recuperacidén de energia: Esto se refiere al tiempo en que la
celda debe estar en operacion en el campo durante el cual puede generar la
cantidad de energia equivalente a la energia requerida para su produccién. El
periodo de recuperacidén en el caso de la tecnologia de pelicula delgada es
mejor por un factor de dos comparadas con las celdas basadas en obleas. En
este caso es menor a un afio comparado con los dos o tres afos que requieren
las celdas de obleas de Si.

Integracién monolitica: Se refiere al proceso en el cual las celdas solares son
conectadas en serie durante su fabricacion para hacer un médulo. La mayoria
de las tecnologias de pelicula delgada ofrecen la posibilidad de la integracién

monolitica.

Médulos de area grande: El tamafio de las celdas délares de obleas, dependen
directamente del tamafo de la oblea, lo cual a su vez depende de las
capacidades de produccion de los lingotes de Si y de las obleas. El tamaro de
las obleas en la tecnologia actual esta limitada a 150 mm x 150 mm o 225 cm?.
Este no es el caso de las peliculas delgadas, ya que el area dependera del
tamano de los equipos utilizados en la deposicién. La tecnologia de pelicula
delgada permite la fabricacion de celdas y moédulos de tamano casi arbitrario

limitado a las dimensiones de las herramientas de construccion.

Propiedades del material modificables: Las propiedades épticas y eléctricas de

las peliculas delgadas dependen de la estructura y la composicién de las
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peliculas. Estos parametros son usualmente controlados con el tiempo de
deposito. Esta flexibilidad es Util en la realizacién de celdas solares multiunién
para el aprovechamiento de una porcion grande del espectro solar.

Procesamiento a temperaturas bajas: Los procesos para le deposicion de
peliculas delgadas son normalmente llevados a cabo a bajas temperaturas,
menores a 500 °C, a diferencia de las celdas de obleas de Si que requieren
temperaturas que rondan los 800 °C a los 1000 °C. El procesamiento a bajas
temperaturas permite la utilizacion de sustratos econdmicos como lo es el

vidrio, plastico y laminas de acero inoxidable.

Modulos transparentes pueden ser fabricados: Debido a que las peliculas
pueden ser depositadas sobre vidrio y a que el espesor puede ser controlado,
es posible depositar un espesor menor al 6ptimo requerido para absorber el
espectro total logrando ser transparente. Esto permitiria en edificaciones la
produccion de electricidad aunado a la utilizacion de la luz natural para iluminar

cierta area de interés.
2.5.1 Técnicas de depésito de peliculas delgadas

Existen diferentes métodos de depdsito para peliculas delgadas, entre los

cuales se encuentran:

Métodos Quimicos Métodos Fisicos por Vapor

* Sol gel + Evaporacion térmica

* Bafio quimico * Evaporacion por haz de
+ Fotoquimico electrones

* Rocio pirolitico - Sputtering

* spin coating * Laser pulsado

* Electrodeposicion

+ SILAR
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Para el desarrollo de nuestro trabajo, utilizamos la técnica de bafio quimico y la
evaporacion térmica, la primera es una técnica econémica, facil de reproducir y
escalable, la segunda técnica aunque costosa, permite tener un control preciso
del espesor a depositar, elevada pureza y rapidez de depdsito, asi como la
capacidad de variar el area de recubrimiento.

2.5.1.1 Bafo quimico.

La deposicion quimica se refiere a la deposicidén de peliculas sobre un sustrato

solido ocurriendo una reacciéon en solucién, normalmente acuosa.

Existen al menos tres maneras en que se puede llevar a cabo la deposicién

quimica [4], a continuacién se mencionan.
a) Mecanismo de lon por lon

Es la union secuencial de iones de solucion, éstos se van depositando
sobre el sustrato, primero de manera individual, posteriormente empiezan a
formar el compuesto, hasta cubrir por completo el area del sustrato (ver Figura
2.12). La presencia de una superficie introduce un grado de heterogenidad que
facilita la nucleacion, la misma actia como un catalizador de nucleacién. Mas
iones pueden ser absorbidos por las aglomeraciones ya existentes, provocando
el crecimiento de las mismas, ya que es mas favorable la deposicién sobre
superficies nucleadas que sobre superficies limpias.

Para una nucleacion homogénea se requiere una supersaturacion. La principal

fuerza involucrada es la de vander Waals.

El crecimiento de los cristales puede continuar hasta que sea bloqueado por
algun proceso, como el efecto estérico por cristales cercanos, el cual se puede
describir como el impedimento causado por la influencia de un grupo funcional

de una molécula en el curso de una reaccion quimica.
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Figura 2.15 Esquema del mecanismo ion porion para el CdS: a) los iones disueltos de Cd y S se
adhieren al sustrato de forma independiente, b) conforme continta la nucleacion de iones, se
permite la nucleacién de CdS, c) los iones se adhieren por absorcién a los centros de nucleacidon

y permiten el crecimiento del mismo, d) continua el crecimiento de cristales de CdS, estos se

adhieren entre si a través de las fuerzas de van der Waals.
b) Mecanismo de agrupacién de hidroxido

La nucleacion de calcogenuros es mas simple en este proceso, ya que la
fase soélida, en este caso un hidroxido metalico, esta presente y el proceso pasa
por una reaccidn de sustitucion en fase solida. Primero sucede la adhesidn del
hidroxido en el sustrato. Posteriormente, los iones que se encuentran libres van
adhiriéndose a los hidroxidos, conforme avanza el proceso, dicha cantidad de
iones se incrementa y logran penetrar por difusion o conveccion los

aglomerados hasta formar el compuesto de interés (ver Figura 2.13).

La formacion de pelicula ocurre cuando particulas con alta energia
superficial alcanzan el sustrato antes de que los mismos precipiten fuera del

mismo en la forma de grandes agregados.
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Figura 2.16 Esquema del mecanismo de agrupacién de hidréxido para el CdS: a) Primero se da
una difusién de particulas coloidales de hidroxido hadia el sustrato, donde se adhieren b) al
mismo y reaccionan con los iones de S. Dicha reaccidn resulta en un intercambio de hidréxidos
por sulfuros, inidandose en la superficie del coloide y avanzando hada dentro de la misma c).
La reaccién puede suceder en la superficie del coloide absorbido y en la dispersidon dentro de la
solucion. La reaccion puede continuar hasta que la mayoria de los hidréxidos se conviertan en
sulfuros d).; eventualmente las particulas primarias de CdS podrian adherirse a otras para
formar agregados de peliculas e): las particulas que no fueron absorbidas pueden agregarse y

precipitar fuera de la soluddn.
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c) Mecanismo de descomposicion del complejo

En este tipo de proceso existe un complejo, en el cual esta presente un

ligante, que realiza la funcion de mantener unidos a los elementos a ser

depositados. ElI complejo se descompone sobre el sustrato para formar el

compuesto deseado, el sustrato funciona como catalizador. Los nucleos

formados crecen por absorcién y descomposicién de mas especies complejas

hasta que una pelicula de cristales agregados es formada, similar a los otros

mecanismos mencionados (ver Figura 2.14).

Cd-5-L Cd-5-L
cdsL || cdsL \*®
st ||E cdst

2 Cd-5-L
Cd-S-L e
a) N b)

Cd-S-L

Cd-S-L

c)

CdS

Cds

d)

CdS

Figura 2.17 Esquema del mecanismo de descomposicion de complejos para el CdS: El complejo

(Cd-S-L, donde L es un ligante o parte de las especies que forman al S) se descompone en CdS

sobre el sustrato (posiblemente catalizado por el sustrato) y, a menor o mayor grado, en la

solucion de manera homogénea( a, b). Los nucleos de CdS formados, crecen por absorcion y

descomposicion de mads especies complejas c) hasta que uno cristales agregados forman

peliculas d) de manera similar como los dos procesos anteriores.
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2.5.1.2 Evaporacion térmica.

La evaporacién es usada para la deposicibn de muchos materiales
incluyendo metales, como Ag, Al, Cu; dieléctricos, SiO»; y semiconductores
amorfos como el Si amorfo. El material a ser depositado sebe estar en forma
sélida, este sera la fuente para la deposicion. En el proceso de evaporacion, la
energia para la deposicion es proveia en forma de calor. Se utilizan pequefas
piezas de material a ser evaporado en forma sélida [5].

El proceso de evaporacién térmica esta conformado por tres pasos [5]:
transicion de fase, en este caso de sélido a gas, transporte de vapor de la
fuente al sustrato y condensacién del vapor sobre el sustrato.

Debido a que el metal necesita ser fundido en un bote, se debe utilizar un
bote apropiado para materiales metalicos, tal que éste no llegue a contaminar al
material a ser evaporado. Materiales con alto punto de fusion son utilizados
como bote, tal es el caso del tungsteno, tantalio o molibdeno; los metales que
son evaporados tienen un punto de fusion mas bajo que el de los botes. El calor
para llevar a cabo la fundicién del material a evaporar es conducido por una
resistencia térmica o por calentamiento mediante haz de electrones. Otro
requerimiento muy importante en este proceso es un ambiente en alto vacio
durante el momento de la evaporacion. El vacio debe permanecer en un rango
de 10 torr hasta 107 torr.

Las moléculas que se encuentran en estado gaseoso viajan en linea
recta de la fuente hacia el sustrato, sin chocar con ninguna otra molécula
gaseosa, esto es conocido como camino libre medio. Un elevado vacio dara
como resultado un alto camino libre medio. Se debe establecer una temperatura
de operacion para la fusién la cual permita tener una presién de vapor de al
menos 102 torr. Esto es necesario para la adecuada condensacién de metales

sobre el sustrato.
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Figura 2.18 Esquema del sistema de evaporacién térmica a vacio.

2.7 Procesamiento Térmico Rapido (PTR)

Es un sistema de calentamiento de tiempo corto, el cual esta
caracterizado por una rampa de incremento de calor elevado y una atmésfera
de vacio. Comparado con el calentamiento convencional, los tiempos del PTR
son demasiado cortos (ver Figura 2.17). El proceso de enfriamiento se puede
controlar o llevarse a cabo de manera natural, mediante un intercambio de calor
del interior de la cdmara hacia el ambiente exterior. Durante el proceso de
calentamiento es posible introducir algun tipo de gas inerte. Se ha demostrado
con este proceso el suavizado de superficies, la eliminacién de huecos, fases
no deseadas y centros de recombinacién, provocando un aumento en la

eficiencia de las celdas solares, resaltando la rapidez del proceso.

El Procesamiento Térmico Rapido originalmente desarrollado para el
procesamiento de dispositivos microelectrénicos ha sido investigado durante las

ultimas décadas por su potencial en la produccion de celdas solares [6].
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Figura 2.19 Grafica comparativa entre PTR y el calentamiento convencional. Se
aprecia la diferencia en el tiempo que toma en llegar y que permanece a la

temperatura deseada.

PTR provee una manera rapida de calentar sustratos a un temperatura
elevada para desarrollar procesos relativamente cortos, normalmente menor de
1-2 minutos, de esa manera se reduce el costo térmico. En los afos pasados,
PTR se convirtié esencial para la manufactura de semiconductores avanzados,
en donde fue utilizado para llevar acabo procesos de oxidacion, recocido, asi
como para formar y depositar siliciuros. Un sistema de procesamiento térmico
rapido calienta el sustrato individualmente, usando una fuente de energia
radiante controlada por un pirometro que mide la temperatura del sustrato. PTR
es una tecnologia flexible que provee calentamiento y enfriamiento rapido para
procesar temperaturas de ~200-1300 °C con tasas de rampa tipicas de 20-250
°C/s, combinado con un excelente control de ambiente, permitiendo la creacion

de sofisticados procesos multi-etapas con un solo programa de procesamiento.
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Sistemas de PTR emplean una variedad de configuracion de
calentamiento, fuentes de energia y métodos de control de temperatura. El mas
tipico involucra el calentamiento del sustrato usando un banco de lamparas de
tungsteno-halégeno debido a que estas lamparas proveen un conveniente,
eficiente y una fuente térmica de reaccién rapida que facilmente puede ser
controlada.

En un sistema tipico de PTR (Figura 2.18), el sustrato es calentado por
dos bancos lineales de lamparas, uno arriba y uno abajo del sustrato. Las
lamparas a su vez estan subdivididas en grupo o zonas que pueden ser
programadas individualmente con diferente potencia para optimizar la
uniformidad en la temperatura. En estos sistemas, la fuente de energia incide
sobre las superficies del sustrato mas que en sus bordes. De esta manera,
pueden procesar largos sustrato sin comprometer la uniformidad del proceso o
las tasas de rampa.

Lampa ras...|‘__7 N
c 0 0 0O O 0O O O O O O
Muestra
[sustrato | | T ]
Porta muestra de | _
Cuarzo O OO0 O0OO0OOOO0OO0OO0
Camarade

enfriamiento pirémétro

Figura 2.20 Sistema genérico PTR.
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2.8 Técnicas de caracterizacion

A continuacion se presentan las técnicas de caracterizacion empleadas para las
peliculas delgadas, principalmente para observar propiedades del material
absorbedor y de esta manera poder entender los cambios que presenta dicho
material. Las técnicas de caracterizacién son difraccién de rayos X (XRD),
microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atémica
(AFM), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS),
conductividad, fotoconductividad y espectroscopia ultravioleta-visible.

2.8.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de Rayos X proporciona informacién acerca del arreglo atdmico y
molecular que presentan los solidos. El proceso de difraccion ocurre cuando
una onda encuentra una serie de obstaculos ordenados los cuales son capaces
de dispersar la onda y tiene espaciamientos que son comparables en magnitud
con la longitud de onda. La difraccion es una consecuencia de relaciones
especificas de fase que se establecen entre dos 0 mas ondas, las cuales han
sido dispersadas por obstaculos [7].

La difraccién de Rayos X se basa en la ley de Bragg, la cual estd dada por
(2.29).

nd = 2dy;,Senf (2.29)

La ley de Bragg es una condicion necesaria mas no suficiente para que ocurra
difraccion en cristales reales. Esta especifica cuando ocurrira la difraccion para
celdas unitarias en las cuales los atomos se encuentran posicionados solo en
las esquinas de la celda. Los atomos situados en otros sitios (caso de
estructuras FCC y BCC) actuan como centros de dispersion extras, los cuales
pueden producir dispersion fuera de fase a ciertos angulos de Bragg.

Mediante esta técnica podemos identificar materiales por la comparacion del
espectro de difraccion experimental con el estandar (JCPDF o PDF). La
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identificacion puede realizarse utilizando el método de Hanawalt, el cual
consiste en utilizar los valores de espaciamiento “d” de los 3 picos mas intensos
del patron de difraccion (dy, dz, d3) junto con sus intensidades, los cuales son

utilizados para realizar la busqueda en la base de datos PDF [8].
2.8.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) se basa en la utilizacién de
un haz de electrones como fuente de radiacién, el cual se enfoca mediante el
uso de lentes electromagnéticos, y se lleva a cabo un escanea linea por linea
sobre la muestra siguiendo un patrdn rectangular, obteniéndose una imagen
topografica de la misma [9]. ElI microscopio permite observar detalles tan
pequefos del ordende 0.1 nm.

Existen diferentes interacciones entre el haz de electrones y la muestra, estas
son [9]:

-La muestra emite electrones secundarios.

-Algunos de los electrones primarios son reflejados. Estos electrones retro-

dispersado también pueden causar la emision de electrones secundarios

cuando viajan a través de la muestra y salen por la superficie de la misma.
-La muestra emite Rayos X.

-La muestra algunas veces emite fotones y luz visible, conocido como
catodoluminiscencia.

La interaccion entre el haz de electrones y la muestra depende
principalmente del volumen de interaccidn. Los electrones secundarios
presentan el menor volumen de interaccién; éstos han sido dispersados por el

haz de electrones y tiene energias muy pequenas.

Los electrones retro-dispersados presentan un volumen de interaccidon

mayor que los electrones secundarios; éstos son electrones del haz que han
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sido elasticamente dispersados por el nucleo de los atomos de la muestra y

dirigidos hacia afuera de la misma.

Otro tipo de sefal son los rayos X, estos son generados cuando el haz
de electrones impacta la muestra, expulsando electrones de los orbitales
internos, estas vacancias generadas pueden ser llenados por electrones de
orbitales externos del mismo atomo, emitiendo durante el proceso, radiacién de

rayos X caracteristica del atomo que la emite.

Las imagenes de SEM brindan informacion sobre la muestra. La nitidez y
las caracteristicas de las micrografias de SEM dependen de 4 parametros:
diametro del haz de electrones (dp), corriente de electrones (ip), angulo de
convergencia de electrones (ap,) y el voltaje de aceleracion del haz de
electrones (Vo). El didmetro de haz de electrones se define como el diametro
del haz final en la superficie del espécimen; la corriente de electrones es la
corriente que impacta al espécimen y genera varias sefiales; el angulo de
convergencia de electrones es la mitad del &ngulo del cono de electrones que
convergen hacia el espécimen; el voltaje de aceleracidon de electrones es el
potencial aplicado para acelerar los electrones hacia el espécimen. Cada uno
de estos parametros da lugar a los modos de imagen en SEM, los cuales son:
modo de resolucién, modo de alta corriente, modo de profundidad de foco y
modo de bajo voltaje [10].

Modo de resolucidon

Para obtener la mayor resolucion en imagen de SEM d, debe ser lo mas
pequefno posible. La resolucién se refiere al tamano de los detalles mas finos

que pueden ser observados.
Modo de alta corriente

Las imagenes de mas alta calidad se obtiene mediante la aplicacion de altas

corrientes, ip.
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Modo de profundidad de foco

Para obtener la mejor profundidad de foco a, debe ser lo méas pequefia posible,
Conforme ap se hace mas pequefio, el diametro del haz cambia muy poco en
distancias verticales, por lo que las caracteristicas de la superficie a diferentes

alturas apareceran enfoco al mismo tiempo.
Modo de bajo voltaje

En este modo se utilizan bajos voltajes de aceleracién (< 5kV), por lo que la
interaccion del haz de electrones se confina en regiones muy cercanas a la
superficie. De esta manera se obtiene una imagen rica en detalles superficiales,

sin embargo la resolucion de la imagen no es muy buena.
2.8.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

El microscopio de fuerza atomica (AFM) es un instrumento mecano-
Optico capaz de detectar fuerzas del orden de los pico-newtons. Para esto se
utiliza un sonda (probador), la cual interactia con la superficie de la muestra,
probando las fuerzas de atraccion y de repulsion que existen entre la sonda y la
muestra, generando de esta manera una imagen tridimensional topogréafica de
alta resolucion de la superficie. Este microscopio permite el andlisis de

muestras conductivas asi como no conductivas [11].

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 escaneo de
esta sonda a través de la superficie de interés y al mismo tiempo midiendo la
deflexion del brazo podemos obtener una imagen tridimensional de alta
resolucién de la superficie de la muestra. Dependiendo de las propiedades de la
muestra y de la informacion que se desee recabar, el AFM puede ser operado
en diferentes modos, estatico y dinamico. 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 dinamico, como lo es el modo intermitente o de

no-contacto, el cantiléver puede oscilar [11].
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Modo de contacto

El modo de contacto es aquel en el cual la punta permanece en contacto
en todo momento con la superficie de la muestra. Por lo tanto, las fuerzas

generadas entre la sonda y la muestra son de caracter repulsivo.
Modo intermitente

En el modo de contacto intermitente el cantiléver oscila a un valor
cercano a su frecuencia de resonancia. Cuando las oscilaciones ocurren cerca
de la muestra ocurre una restriccion en la amplitud de la oscilacién. Conforme
se escanea la superficie de la muestra, la amplitud oscilatoria del cantiléver

varia conforme se encuentra con diferencias en la topografia.
Modo de no contacto

El modo de no contacto es similar al modo intermitente, sin embargo en
el primero la amplitud de oscilacién es menor. En este modo se miden las
interacciones de largo alcance, como lo son las fuerzas de van der Waals y
fuerzas electrostaticas. Estas fuerzas causan un cambio detectable en la
frecuencia de oscilacion del cantiléver, lo cual permite que se ajuste la altura del
cantiléver para que este permanezca en fuera de contacto de la superficie. Este
modo es el que brinda la mayor resolucion debido a que el area de interaccidn
entre la sonda y la superficie se minimiza, lo cual permite potencialmente
obtener una resolucidén a escala atdémica, sin embargo en la practica esto es

muy complicado.
2.8.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

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
microelectronica, catalisis heterogénea, geoquimica ambiental, entre otros. Esta

técnica se basa en el efecto fotoeléctrico, en donde, la generacién de
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fotoelectrones se lleva a cabo mediante la irradiacion de rayos X sobre una
muestra sélida, estos fotoelectrones generados contienen informacién acerca
del estado quimico de oxidacion, estructura electronica y composicién atémica

del material analizado [12].

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 fotoelectron es su energia de enlace (B.E., por sus siglas en
inglés). La relacién entre estos parametros viene dada por [12]:

B.E.=hv—E, —® (2.30)

espec

En donde:

B.E. = Energia de enlace

hv =Energia de los rayos X

E. = Energia cinética de los fotoelectrones

®espec = Funcion de trabajo del espectrometro

A partir de la ecuacion 4.4, podemos observar que solo energias de enlace
menores que la energia de la fuente de excitacion pueden ser probadas. La
energias de radiacion en el caso del Al-Ky es de 1486.6 eV y para el caso del
Mg-Kq es de 1253.6 eV [19]. Cada elemento posee una estructura electrénica
caracteristica, y por lo tanto un espectro de XPS caracteristico.

Esta técnica es utilizada para medir:

- Composicidon elemental de la superficie (1 a 10 nm).

- Elementos que contaminan la superficie.

- Uniformidad en la composicidén elemental en la superficie.
-Estado quimico y electrénico de cada elemento en la superficie.

- Uniformidad en la composicién elemental en profundidad.
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2.8.5 Conductividad

Como primer requisito para que exista corriente, la resistencia del
material debe ser lo suficientemente baja, por lo que su evaluacion es de gran

importancia.

La resistencia eléctrica (R) de un material se define como la oposicién al flujo de
corriente eléctrica. La ley que enuncia la relacién 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
[13].

_v
1=%  (231)

Endonde la | 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”.

La resistencia depende de la longitud del conductor, lo que hace
necesario introducir el término de resistividad (p) que es el grado de dificultad
qgue encuentran los electrones en su paso, es decir que la resistividad depende
del material, y ademas de la temperatura; si un material tiene alta resistividad se
dice que es mal conductor y si es baja, es muy bueno. La relacién entre la
conductividad (inverso de la resistividad) de un semiconductor intrinseco y la
temperatura absoluta esta dada por [13]:

Ino=C—-=2% (2.32)

2kT
donde:

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

T = Temperatura
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La férmula que relaciona la resistencia con la resistividad esta dada por [13]:
R=()(;) (239)

en la cual
A= (D)) (2.34)

Sustituyendo el area de la seccién transversal en la ecuacidn de la resistencia y

despejando para la resistividad obtenemos, [13]

p = (R)(f)(t) (235)

En donde:

R = Resistencia del material (Q)
p= Resistividad (Q -cm)

| = Longitud del conductor (cm)
b = Ancho del conductor (cm)

t = Espesor (cm)

Para la medicién de la resistividad de una pelicula delgada se utiliza ya
sea pintura de plata o de carbon para crear los contactos 6hmicos. Una vez
pintados los contactos se procede a la medicion de la corriente y voltaje
utilizando para esto un multimetro. Después de esto, se grafica la corriente
contra el voltaje y 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 el valor de la conductividad (o), el cual es el grado de
conduccion de un material, esta determinado por el inverso de la resistividad, y
estd dada en unidades de (Q cm) ™.

c=p 1 (2.36)

La forma mas comun de medir la resistividad de un material

semiconductor es mediante el método de 4 puntos, también conocido como
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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 medicidn ocasionados
por la resistencia de los probadores y la resistencia generada en el contacto
entre el probador metélico 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 en los probadores internos se mide la caida de potencial a

través de la muestra. La resistividad mediante ésta técnica esta dada por [14]:

p=(m) () 0w (237)

In2
Endonde:

V = Voltaje medido

| = Corriente aplicada

t = Espesor de la muestra

k = Factor de correlacion basado en la relacion del espaciado de los probadores
y el diametro de la oblea y en la relacion del espesor de la oblea y el espaciado
de los probadores.

2.8.6 Fotoconductividad

La fotoconductividad es un fendbmeno oOptico y eléctrico en el cual un
material se vuelve mas conductivo debido a la absorcibn de radiacién
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 excitacidn, la luz que incide
sobre el semiconductor debe tener la suficiente energia (mayor a Egy) para
promover a los electrones a través de la brecha de energia [15]. Las mediciones
de fotoconductividad se llevan a cabo mediante la determinacion de la

conductividad d.c. bajo condiciones de oscuridad y de iluminacién.
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2.8.7 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia es UV-Vis es una técnica que permite determinar la
cantidad de radiacién absorbida, reflejada y transmitida por una muestra tanto
sélida como liquida, en el rango de 190 a 900 nm [16]. Un espectrofotémetro de
UV-vis trabaja bajo la ley de Beer-Lambert, la cual enuncia que la transmitancia
es la razdn entre la intensidad de radiacion que atraviesa la muestra y la
intensidad de radiacion incidente sobre la misma, como se muestra en la figura

4.10.

T=— (238)

(o]

Donde:
T = Transmitancia

| = Intensidad emergente
lb= Intensidad incidente

La relacién entre el coeficiente de absorcién, transmitancia y el espesor del
material esta dado por [4]:

T=e (2.39)
En donde:

a= Coeficiente de absorcion del material
t = Espesor del material
La transmitancia cominmente se expresa en porcentaje, por lo que la ecuacién

4 10 toma la forma:

T(%) = ILx100 (2.40)

La relacion entre la transmitancia y absorbancia esta dada por [16]:

A=log,, (;) (2.41)

Dorian Leonardo Rodriguez Vela Pagina 47



La conversidn entre absorbancia y transmitancia utilizando la ecuacién 4.13
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 traves de un medio absorbente con

espesor “t” esta dada por [16]:
T=(1-R)e ®(1—-R,) (242)
Endonde:

R1 = Reflectancia en la superficie frontal

Rz = Reflectancia en la superficie posterior

t = Espesor de la muestra

a= Coeficiente de absorcion

Si la reflectancia en las superficies frontal y posterior son iguales, entonces la

ecuacion 4.14 toma la forma [22]:
T=(0-R)e™™ (243)

Por lo tanto, utilizando los valores de transmitancia y reflectancia para una
muestra se puede determinar el coeficiente de absorcién del material.

En este capitulo se presentaron los fundamentos tedricos de semiconductores,
los métodos de depdsito como el bafio quimico y la evaporacion térmica, el
procesamiento térmico rapido que sera aplicado a las peliculas delgadas y las
técnicas de caracterizacion que serviran para determinar las propiedades y
caracteristicas de las muestras preparadas.
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Capitulo 3

Preparacion de peliculas delgadas de
Ang(ste1.x)2

3.1 Introduccion

En este capitulo se presenta la preparacion y caracterizacién de peliculas
delgadas de sulfoseleniuro de plata antimonio, AgSb(SxSei.x)2, las cuales
fungiran como material absorbedor en celdas fotovoltaicas. Se presentan dos
etapas en la fabricacién de la fase cuaternaria, diferenciadas por el depésito de
sulfuro de antimonio y por la secuencia de las multicapas de plata y selenio, asi
como por las temperaturas de calentamiento; lo anterior fue necesario debido a
los inconvenientes que presentaron en la reproduccion de las condiciones, de
esta manera se evalué la mejor para poder implementarla en los dispositivos
fotovoltaicos. En los diagramas siguientes se presenta la secuencia de los dos
procesos empleados. La condicidon que se emplea al final del capitulo y a lo
largo del capitulo 4 seréa la representada en el diagrama de la Figura 3.2. En los

Calentamiento
convencional

Calentamiento
convencional

Figura 3.2 Diagrama de secuencia de depdsito y tratamientos utilizados como segunda etapa.

diagramas se pueden observar las diferencias, entre los dos procesos, los
cuadros de color verde, representan los cambios de uno con respecto a otro; las
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diferencias son los tiempos de depdésito del sulfuro de antimonio, el niumero de
capas de plata y bafnos de selenio.

3.2 Preparacion de peliculas delgadas de AgSbh(SxSe1-x)2

El proceso empleado en la preparacidn de peliculas delgadas de
AgSb(S«Se1x)2 consiste en la deposicion secuencial de capas de los materiales
involucrados para posteriormente aplicarles tratamiento térmico. Las peliculas
delgadas se depositan una sobre otra mediante el bafio quimico y la
evaporaciéon, una vez alcanzada la secuencia de interés se aplica un

tratamiento térmico convencional en vacio.

La secuencia implementada en esta investigacidn para conseguir
peliculas delgadas de AgSb(SxSeix)2 fue mediante el calentamiento de
multicapas de sustrato/Sb,S3/Ag/Se, en el caso del sulfuro de antimonio (Sb2S3)
y el selenio( Se) el depésito se realizd mediante la técnica de bafo quimico,
para la plata (Ag) se utiliz6 la evaporacion térmica, posteriormente se

sometieron a un proceso de calentamiento térmico.

Para la deposicion de las peliculas lo primero que se necesita es un
sustrato, en este caso, su emplearon sustratos de vidrio de la marca Fisher
Premium de dimensiones 72 x 25 x 1.1 mm. Estos requieren estar
completamente limpios, para lo cual se utilizd jabén neutro y agua destilada
para su lavado, se enjuagaron con agua corriente y agua destilada, y secados

con aire caliente.

El proceso para la preparacion de peliculas delgadas de AgSb(S,Se1x)2
a partir del calentamiento de multicapas de vidrio/Sb,S3/Ag/Se se realizd de la

siguiente manera:

1. Se depositaron peliculas delgadas de Sb,Ss; mediante bafio quimico
sobre sustratos de vidrio.
2. Se depositaron peliculas delgadas de Ag sobre sustrato/Sb,S3, mediante

la técnica de evaporacidn térmica.
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3. Se sumergieron las peliculas de Sb»Ss/Ag en un bafo quimico de Se.
Finalmente se aplicaron tratamientos térmicos a las estructuras

multicapas de vidrio/ Sb,S3/Ag/Se para poder formar el compuesto
Ang(ste‘l-x)Z.

3.2.1 Preparacion de peliculas delgadas de sulfuro de antimonio, Sb,S;.

Para la preparacién de estas peliculas, se utilizO0 un método de
deposicion por medio de bafio quimico [1], primero se disolvieron 0.65 g de
SbCl;z en 2.5 ml de acetona, posteriormente se adhirieron 25 ml de NaS20s, y
finalmente 62.5 ml de agua desionizada. Los sustratos fueron colocados en
forma horizontal en una caja de vidrio, para después verter la solucion. Como
proceso de prueba y analisis, primero se realizaron dos depdsitos consecutivos,
variando el tiempo de depdsito y la temperatura del bano de recirculacién, el
primero se realiz6 por un tiempo de 3 horas a 15°C y el segundo por 1 hora a
25°C. Finalmente la condicion de las peliculas de sulfuro de antimonio (Sb2S3)
fueron dos depédsitos consecutivos de dos horas cada uno, el primero a 15°C y
el segundo 25°C.

Figura 3.3 La imagen de lado izquierdo muestra dos sustratos utilizados, con y sin pelicula de
Sb,S;. De lado derecho se muestra el depdsito de Sb,S; mediante bafio quimico en un sistema

de redrculacidn con control de temperatura.
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3.2.2 Preparacion peliculas de plata, Ag.

Sobre las peliculas delgadas de sulfuro de antimonio, Sb,>S3, se depositd
una capa de plata, Ag, mediante evaporacién térmica [2], para lo cual se utilizd
el equipo evaporadora térmica modelo TE12P INTERCOVAMEX (Figura 3.4).
Alambre de plata de alta pureza fue usado como fuente de la plata. La tasa de
depdsito empleada fue de 0.5 A/s y una presién en el rango de 7.0x107° torr. El
espesor de las peliculas de plata fue de 50 nm, depositadas en un solo paso
sobre Sb.S3. Se debe considerar el nimero de depdsitos de plata, ya que como
se indicé mediante los diagramas (Figuras 3.1 y 3.2), se tienen dos condiciones
de depdsito.

Figura 3.4 Sistema de evaporacién térmica INTERCOVAMEX TE12P.
3.2.3 Selenizacion, Se.

Una vez depositadas las capas precursoras sulfuro de antimonio/plata,
Sb,S3/Ag, se llevo a cabo el proceso de selenizacion a temperatura ambiente.
Para alcanzar esto, de disolvieron 2.2 ml de &cido acético al 25% del volumen
en 40 ml de agua desionizada, mientras por otro lado, se disolvieron 7 ml de
0.1M de NaxSeSOs en 33 ml de agua desionizada [3]. Finalmente, la solucién
con acido acético fue vertida en la solucion que contenia al Na,SeSOs. Las

peliculas delgadas de SbySs/Ag fueron sumergidas en esta solucién por un
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periodo de una hora. El proceso se repitid después de un segundo depdésito de
plata para el caso del diagrama de la Figura 3.1.

Figura 3.5 Depésito de selenio por medio de bafio quimico.

3.2.4 Calentamiento

Una vez alcanzado los depdsitos anteriores se sometieron las peliculas
delgadas a tratamiento térmico, para lo cual se empleé un horno de vacio. El
equipo utilizado fue el modelo V/IG-803-14 de la compania T-M VACUUM
PRODUCTOS (Figura 3.6). El tratamiento térmico se realiz6 por tiempo de 30
minutos en cada muestra. Las temperaturas fueron 300°C, 330°C, 340°C y
350°C. El tratamiento térmico permite cristalizar el material y formar la
estructura de interés, el objetivo es la solucién sélida cuaternaria AgSb(SxSex-
1)2. El efecto del calentamiento permite al material reacomodar sus atomos, a
su vez produce cambios en sus propiedades, principalmente en su morfologia,
conductividad eléctrica, propiedades 6pticas y estructura cristalina, concluyendo

que el calentamiento mejora las cualidades del material.

Figura 3.6 Horno convencional de vacio.
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3.3 Caracterizacion mediante DRX

Mediante la técnica de difraccidon de rayos X se analiz6 la estructura
formada antes y después del tratamiento térmico y se identificé a que
compuesto correspondia. Para la obtencion de los patrones de difraccién de

rayos x se utilizaron dos difractometros:

1- Bruker D8 Advance Eco, en un rango de escaneo de 26 de 10° a 70°
utilizando la radiacion CuKa (1=1.5418 A).

2- Empyrean Panalytical, en un rango de escaneo de 26 de 10° a 70°
utilizando la radiacion CuKa (1=1.5418 A).

3.3.1 Pelicula de Sb,S3; 15°C 3 horas y 25°C 1 hora

Para formar nuestro material absorbedor, primero se realizd el depdsito
de sulfuro de antimonio, SbySs, se utilizaron condiciones de tiempo de depdsito
y temperatura diferentes.

La Figura 3.7 representa las peliculas delgadas multicapas de Sb;Ss;
estas peliculas consistieron de dos bafos quimicos consecutivos, el primero a
15°C por 3 horas, alcanzando un espesor aproximado de 400 nm, y el segundo
a 25°C por 1 hora, con un espesor aproximado de 250 nm. Una vez concretado
el depdosito de las capas correspondiente se analizaron mediante difraccion de
rayos X. En la Figura 3.8a) se presenta el patron de difraccién para la muestra
sin tratamiento térmico; como se aprecia, es un material amorfo, por lo cual no
presenta picos de difraccion. La Figura 3.8b) representa la misma muestra
después de aplicar un tratamiento térmico en vacio, dicho tratamiento consistié
en someter la muestra a 350°C por 1 h. Para este Uultimo caso, se pudo
identificar la estructura cristalina ortorrémbica de Sb,Ss, correspondiente a la
carta PDF #42-1393, a continuacién se presentan los principales angulos 26
difractados y sus correspondientes planos, 11.13°, 15.75° ,17.53°, 22.29°,
24.90°, 25.03, 25.74°, 28.60°, 29.27°, 32.63°, 33.69°, (110), (200), (120), (220),
(130), (310), (111), (320), (211), (140), (330).
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Vidrio

Figura 3.7 Representacion de las multicapas Sb,S; 15°C3 hy 25°C 1 h.

b) Sb,S, T.T. 350°C 1h

Sb,S, PDF#42-1393

é (110)
-

Counts(a.u.)

a) Sb,S, S.T.T.

10 20 30 40 50 60 70
20 (degrees)

Figura 3.8 Espectro de difraccién para Sb,S; 15°C3hy 25°C 1 h a) sin
tratamiento térmico b) con tratamiento térmico.
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3.5 Peliculas de Sb>S3/Ag/Se

Una vez depositado el sulfuro de antimonio (SbySs3), se evapord plata
(Ag). Se incrementd progresivamente el espesor de Ag, con la intencidn de
verla reflejada mediante la técnica de difraccion de rayos X. Asi mismo,
después del depdsito de Ag, las muestras se sumergieron en un bafo de

selenio (Se) por tiempos diferentes.

En las figuras 3.9 y 3.10 se observan las representaciones de las
multicapas para las estructuras de Sb»S3/Ag y SboSs/Ag/Se, respectivamente.
Una vez depositadas las peliculas, se tuvieron los patrones de difraccién para

las peliculas mencionadas, en ambos casos el espesor de Ag fue de 10 nm.

Vidrio

Figura 3.9 Representacidn de las multicapas Sb,S; 15°C3 hy 25°C1 h /Ag 10 nm.

Se

Vidrio

Figura 3.10 Representacion de las multicapas Sb,S; 15°C3 hy 25°C 1 h /Ag 10 nm /Se 1h.
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La Figura 3.11 a) representa la muestra de sulfuro de antimonio/plata,
Sb,Ss/Ag, con un tratamiento térmico de 350°C por 1 hora. Se identific la
estructura cristalina ortorrombica de Sb,Ss, correspondiente a la carta PDF 42-
1393. La plata, Ag, no se vio reflejada en dicho difractograma. La Figura 3.11b)
representa la muestra Sb,S3s/Ag/Se, en la cual el tiempo de sumergimiento en el
bafio de Se fue de 5 s, con un tratamiento térmico de 350°C por 1 hora. La
estructura identificada fue Sb,Ss, correspondiente a la carta PDF #42-1393, la
misma que para la Figura 3.11 a), lo cual indica que no se detectd6 Ag ni Se.
Con esto se evidencia que las cantidades y tiempo de depésito, para Ag y Se,

respectivamente, no son comparables con la cantidad de Sb,Ss.

Posteriormente se incrementd la cantidad de Ag, la Figura 3.12
representa las multicapas SboS3s/Ag y SboS3/Ag/Se con un espesor de Ag de 50

nm y un sumergimiento en bafno de Se por un tiempo de 3 minutos.

En la Figura 3.12a) estd representada la estructura Sb,Ss/Ag con
calentamiento térmico de 350°C por 1 hora. Se logré identificar la fase AgSbS»
con el PDF 12-4932; los principales angulos difractados 26 son: 13.91°, 28.03°,
28.78°, 32.56° para los planos (200), (400), (-204), (204), respectivamente.
Después del sumergimiento de la muestra en Se y del tratamiento térmico, se
obtuvo el espectro de la Figura 3.12 b), se detectdé la presencia de la fase
AgSbS; identificandose con la carta PDF 12-4932, difractando esencialmente
los mismos picos que para el inciso a). A diferencia de la Figura 3.11, aqui si se

reflejé el elemento Ag, aunque la presencia de Se no se detecté.
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Figura 3.11 Difractogramas para las multicapas Sb,S; 15°C3hy 25°C1h /Ag10nma)y
Sb,S;15°C3 hy 25°C1h /Ag 10nm/Se 5s b) con tratamiento térmico a 350°C por 1 hora.
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SbyS4/Ag50nm/Se T.T. 350°C 1h
~ AgSbS, PDF# 12-4932

200)

SbyS3/Ag50nm T.T. 350°C 1h
AgSbS, PDF# 12-4932
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Figura 3.12 Difractogramas para las multicapas Sb,S; 15°C3 hy 25°C 1 h /Ag50nm a) y Sb,S;
a 15°Cy 25°C/Ag 50 nm/Se 3 min b) con tratamiento térmico a 350°C por 1 hora.
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Figura 3.13 Difractogramas para las multicapas Sb,S; 15°C 3 hy 25°C 1 h /Ag 100 nm a) y
Sb,S; a 15°Cy 25°C/Ag 100 nm/Se 5 min b) con tratamiento térmico a 350°C por 1 hora.

En la Figura 3.13 se presenta el difractograma para las muestras con la
estructura Sb»Ss/Ag (a) y SboSs/Ag/Se (b), la cantidad de plata fue de 100 nm y
el depésito correspondiente de selenio se realizd por un periodo de tiempo de 5
minutos, seguido en ambos casos por el tratamiento térmico a 350°C por 1
hora. Similar a la Figura 3.12, en este caso se detectdé la fase AgSbS,
identificandose con la carta PDF 12-4932, siendo los angulos 20 mas
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representativos: 13.91°, 28.03°, 28.78°, 32.56° para los planos (200), (400),
(-204), (204), respectivamente. Haciendo un comparativo entre los
difractogramas de las Figuras 3.11 y 3.12, en la dltima hubo una mayor cantidad
de picos difractados para la fase en cuestion, posiblemente debido a la mayor

presencia de plata sobre la muestra. El selenio no se ve reflejado en este caso.

La condicion de depdsito y la subsecuente caracterizacion representada
mediante las Figuras 3.8, 3.10, 3.11 y 3.12 para las estructuras SbySs/Ag y
Sb.Ss/Ag/Se se realizd con la intension de conocer la condicién(es) mas

conveniente desde el punto de vista de la obtencién de la fase deseada.

3.6 Peliculas de Sb,S3 15°C 2 horas y 25°C 2 horas.

Una vez realizado el depésito de Sb»S3 a la condicion de 15°C 3 horas y
25°C 1 hora y la posterior deposicion de Ag y Se, se optd por cambiar dichas
condiciones, debido a la mala calidad de las peliculas de Sb>S3 que se observé
a simple vista, se presentaban zonas con manchas y lugares opacos sobre la
misma. Para la estructura final que contenia Ag y Se, se presentaron problemas
con la repetitividad de los experimentos a dichas condiciones. Por todo lo
anterior se procediéo a modificar los parametros de depdsito. La condicidén para
las peliculas de Sb»S3 a partir de este punto fue de dos depdsitos secuenciales,
el primero a 15°C por 2 horas y el segundo a 25°C por 2 horas.

En la Figura 3.14 se presenta el patrén de difracciéon para el Sb,Ss con
tratamiento térmico a 350°C por 30 minutos. Se identificé la fase cristalina
ortorrombica de Sb,Ss, correspondiente a la carta PDF #42-1393. A pesar de
modificar los parametros de depédsito se obtiene el mismo resultado, en lo que
corresponde a la fase SbySs;. Debido a que el depdsito se realizd sobre
sustratos conductores, se observan picos de 6xido de estafio dopado con fluor
(FTO, por sus siglas en inglés), identificados con la carta PDF 88-0287, estos
estan sefnalados mediante recuadros verdes sobre el patron de difraccion

experimental.
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Figura 3.14 Patrén de difraccion Sh,S; después del tratamiento térmico en vacio a 350° por 30

minutos.
3.7 Peliculas AgSb(SxSe1.x)2

Una vez establecida y caracterizada la condicién de Sb,S3 se procedi6 a
realizar los depésitos de plata y selenio. El procedimiento consistio en la
secuencia: Ag, Se, Ag, Se; los depodsitos de plata fueron de 50 nm vy los

sumergimientos en selenio de 1 h.

En la Figura 3.15 se muestran los patrones de difraccion para diferentes
temperaturas de calentamiento en vacio por un tiempo de 30 minutos para

todos los casos, asi como de una muestra sin tratamiento.

Enla Figura 3.15 a) se presentan los picos del patrén de difraccion para
la muestra sin tratamiento térmico; se identifica la fase seleniuro de plata,
AgoSe, correspondiente a la carta PDF 24-1041, los picos pertenecen a los
planos (002), (102), (120), (112), (121), (013), (031), (113), (201), (130), (211),
(004), Siendo los planos (112), (121), (013), los tres picos mas intensos en
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orden descendiente. No hay presencia de Sb»Ss3, a pesar que se encuentra
depositado. Se identifican los picos del sustrato, mediante recuadros verdes.
Debido a que la reaccién quimica entre las peliculas y el selenio se llevd a
temperatura ambiente, la fase Ag.Se se obtiene sin introducir energia extra al

sistema.

La Figura 3.15 b), ¢) y d), muestra el efecto del tratamiento térmico en
vacio a las temperaturas de 330°C, 340°C y 350°C, respectivamente. En los
patrones de difraccién obtenidos para las tres temperaturas se identifican tres
fases: AgSbS; con la carta PDF 17-0456, AgSbSe» con la carta PDF 12-0379 y
Sb,S3 con la carta PDF 42-1393. Se asume que los picos que coinciden entre
las fases de AgSbS, y AgSbSey, corresponden a la fase buscada, AgSb(SxSex-
1)2, cuyos planos son (111), (200), (220). La asignacion de esos tres picos a la
fase AgSb(SxSex-1)2 se hace debido a que esos picos no coincidian con el
patron de difraccidén estandar del sulfuro de antimonio, y a que actualmente no
existe una carta para dicha composicion del material, se infiere que son
pertenecientes a una fase intermedia o0 a la combinacidén de esas dos fases. No
se observo la presencia de la fase Ag.Se, propiciandose una difusién entre los

elementos de todas las peliculas depositadas.

El plano (200) corresponde al pico de mayor intensidad para el caso de
las muestras con tratamiento térmico, seguido por el plano (111) y (220).
Conforme la temperatura se incrementa, la intensidad de los picos sigue el
mismo comportamiento, aumenta. Para todos los casos la intensidad de los
picos asciende al compararlo con la temperatura previa, excepto en el caso del
plano (111) ya que a 350°C presenta un incremento negativo con respecto al
mismo plano para la temperatura de 340°C. Para los tres casos en los que se
aplicé tratamiento térmico sigue habiendo presencia de la fase SbySs, sin
embargo conforme se incrementa la temperatura, la intensidad de los picos

desciende.

Debido a los resultados observados, a partir de este punto se tomara la
condicién de sulfuro de antimionio (Sb2S3 15°C 2 h y 25°C 2 h) seguida de dos
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depositos alternados de plata (Ag 50 nm) y selenio (Se 1 h), como la que se

mantendra en lo restante de éste y del capitulo subsecuente.

d) R S =
= 1
350°C = T \
i |

Counts (a.u.)

m AgSb(S,Se, ), =
b) = §
330°C -
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Figura 3.15 Patrones de difraccién para la estructura sustrato:FTO/Sh,S; 15°C 2hy 25°C 2h /Ag

50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h sin tratamiento térmico a) y con tratamiento térmico a 330°C

b), 340°C c) y 350°C d).
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3.8 Caracterizacion de propiedades oOpticas

A continuacion se presentan los resultados de la medicion de reflectancia
y transmitancia de las muestras con la condicién final mencionada en el
apartado anterior, asi como la brecha de energia calculada. Conociendo el
espesor de la pelicula, en este caso 520 nm, se calculd el coeficiente de
absorcién (a) para cada longitud de onda. Posteriormente se evaluo el valor de

la brecha de energia.
Para el calculo de la brecha de energia se utilizd la formula:
(@hv)? =A(hv-Eg), (4.1)

Donde Eg4es la brecha de energia para una transicion indirecta permitida, a es
el coeficiente de absorcion a una frecuencia v y A es una constante. Para la
estimacion del valor de Eg se utilizo el método Tauc para la graficacion de
(ahv)”? vs. hv. Se observé un buen ajuste lineal para n=1/2. Lo cual implica que
la absorcion éptica fundamental en las peliculas delgadas de AgSb(SxSe1x)2 es
dominada por una transicion indirecta permitida [4]. De la curva, el valor de la
brecha de energia para cada muestra fue estimada por extrapolacién de la

regidn lineal correspondiente a a=0.

La Figura 3.10 muestra las gréaficas para transmitancia y reflectancia, y la
Figura 3.11 representa el coeficiente de absorcién y la brecha de energia,
ambas figuras corresponden a la condicién Sb,S3; 15°C 2 h'y 25°C 2 h /Ag 50
nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h después del tratamiento térmico a 330°C por 30
min. De la misma manera las figuras 3.12 y 3.13 pertenecen a las muestras con
tratamiento térmico a 340°C por 30 min, mientras las figuras 3.14 y 3.15
corresponden a la condicién de 350°C por 30 min.

Los valores de brecha de energia para las muestras a las temperaturas
de 330°C, 340°C y 350°C, fueron de 1.27 eV, 121 eV y 1.15 eV,

respectivamente.
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Figura 3.16 Curva de transmitandia y reflectancia para las multicapas Sb,S; 15°C 2 hy 25°C 2 h
/Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h después del tratamiento térmico a 330°C por 30 minutos.
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Figura 3.17 Graficas de coeficiente de absorcién (izquierda) y brecha de energia (derecha) para

las multicapas Sb,S; 15°C 2 hy 25°C 2 h /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h después del

tratamiento térmico a 330°C por 30 minutos.
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Figura 3.18 Curva de transmitancia y reflectanda para las multicapas Sb,S; 15°C2 hy 25°C 2 h

/Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h después del tratamiento térmico a 340°C por 30 minutos.
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Figura 3.19 Graficas de coeficiente de absorcién (izquierda) y brecha de energia (derecha) para

las multicapas Sb,S; 15°C 2 h 'y 25°C 2 h /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h después del

tratamiento térmico a 340°C por 30 minutos.

Dorian Leonardo Rodriguez Vela Pagina 74



100 100
90+ 49
1 350°C 1
g g
40 ——Reflectance J40 5
9 ——Transmittance 8,
g g
= )
z 2
'S 20- 420 @
g £
g
l_ L
0 ey . . . v Y 0
400 600 800 1000

A (nm)

Figura 3.20 Curva de transmitancia y reflectanda para las multicapas Sb,S; 15°C2 hy 25°C 2 h

/Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h después del tratamiento térmico a 350°C por 30 minutos.

5.6
1.54 350°C 350°C
N
= 48
e
=
R 4.0
1.0 <>i3
5 ®
el ~ 3.2
3 N
‘_/\
P
054 _% 2.4
~ Eg=1.15eV
T T 1.6- v T v T r T - T T
1.0 15 2.0 10 12 14 16 1.8 2.0
v (eV) hv (eV)

Figura 3.21 Graficas de coeficiente de absorcién (izquierda) y brecha de energia (derecha) para
las multicapas Sb,S; 15°C 2 hy 25°C 2 h /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h después del

tratamiento térmico a 350°C por 30 minutos.
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3.9 Caracterizacion de propiedades eléctricas

Se analiz6 la foto-respuesta de las peliculas, con dicho analisis se pudo
obtener la conductividad de las mismas. Esta prueba se realiz6 de la siguiente
manera: se utilizd una lampara de 60W, también un multimetro y una fuente
fusionados en el equipo Keithley 6487 de dos puntas, se colocaron dos
electrodos sobre la muestra; se aplicd un voltaje constante, se tom6 la medicién
de la corriente, para todos los casos por periodo de 20 s, sin iluminacién,
después se midié con iluminacién y finalmente una vez mas sin iluminacion,
resultando asi, una prueba corrida de 60 s en total. Una vez alcanzado lo
anterior, los datos fueron graficados, corriente (A) vs tiempo (s).

En la Figura 3.13 se presentan las graficas para la conductividad
eléctrica de las multicapas Sb.S3/Ag/Se/Ag/Se con tratamiento térmico a
diferentes temperaturas. Para la pelicula a la condicién de 330°C se obtuvo un
valor de conductividad de 5.36 x 10 (Q cm)™, la siguiente muestra con un
tratamiento térmico a 340°C presenté una conductividad de 1.12 x 107 (Q cm)™
y finalmente para la condicién de 350°C el valor fue 1.69 x 10 (Q cm)’. Se
observa que conforme aumenta la temperatura del tratamiento térmico, la

conductividad de la pelicula se comporta de forma similar, incrementando su

valor
5=5.36x10" (Q@*cm)” 6=1.12x10° (@*cm)” 5=1.69x10° (Q*cm)”
2
a) 330°C b) 340°C c) 350°C
4 6
1.94
X 1.8 x 38 < 58
< 2 =
1.74 -
36 5.6
1.6
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
time (s) time (s) time (s)

Figura 3.22 Conductividad eléctrica de las peliculas multicapas Sb,S; 15°C 2 h y 25°C2 h /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h ala
temperatura de 330°C a), 340°C b) y 350°C ¢) por 30 minutos con un voltaje aplicado de 10V.
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3.10 Morfologia por analisis de SEM

Para poder observar la morfologia de las muestras, éstas fueron llevadas
al microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Las
muestras consistieron en peliculas con la condicion final sin tratamiento térmico
y con tratamiento térmico, esto para poder contrastar y poder observar cambios

evidentes en el material.

La Figura 3.14 representa la muestra sin tratamiento térmico, mientras
las Figuras 3.15, 3.16, 3.17 son sobre las cuales se aplicé tratamiento térmico

en vacio a 330, 340, y 350°C, respectivamente.

En la Figura 3.14 se observa la morfologia superficial de la pelicula sin
tratamiento térmico; se aprecian granos no definidos, de diferente tamafo y de
formas irregulares; a pesar de esto, no se presentan grandes poros o zonas sin
material, implicando que el material se encuentra distribuido de manera general

adecuadamente sobre el sustrato.

En la Figura 3.15, la cual presenta tratamiento térmico, se pueden
identificar granos con formas definidas, en este caso con aspecto circular; asi
mismo de manera general se observan granos de tamano pequefio, 0.1-3um, y
resaltan algunos mas con dimensiones mucho mayores, cercanas a 1 ym. La
distribucion de los granos se aprecia homogénea y no se observan huecos
significativos.
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Figura 3.23 Imagen de SEM para la estructura Sh,S; 15°C2hy 25°C2 h /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50

nm /Se 1h sin tratamiento térmico.
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Figura 3.24 Imagen de SEM para la estructura Sb,S; 15°C2hy 25°C2 h /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50
nm /Se 1h a 330°C por 30 minutos.
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Figura 3.25 Imagen de SEM para la estructura Sh,S; 15°C2hy 25°C2 h /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50
nm /Se 1h a 340°C por 30 minutos.
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Figura 3.26 Imagen de SEM para la estructura Sb,S; 15°C2hy 25°C 2h /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag
50 nm /Se 1h a 350°C por 30 minutos.
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Con respecto a la Figura 3.16, a cuya muestra se le someti6 a un
proceso de calentamiento de 340°C, se aprecia una combinacién de granos
bien definidos y de granos no definidos en lo que respecta a su forma, a pesar
de esto, el tamafo de los mismos son mayores que en la condicion de la Figura
3.15, para este caso, se encuentran en el rango de 0.5-1um. Se alcanzan a

apreciar pequefos huecos a lo largo de la muestra.

La condicién de calentamiento a 350°C fue aplicada sobre la muestra
representada en la Figura 3.17; se observan granos muy definidos con formas
irregulares. En cuanto al tamano de grano, rondan en un rango de 0.5-1um.
Existe una cantidad muy pequefa de huecos, contrastado con la muestra de la
Figura 3.16.

3.11 Discusion

El depésito de sulfuro de antimonio (Sb,Ss3) se realizd utilizando dos
condiciones diferentes a la misma temperatura de calentamiento convencional,
posteriormente, mediante difraccion de rayos X se confirmé la obtencién de la
fase Sb,S3, identificada con la carta PDF # 42-1393.

Al observar los patrones de difraccion para las multicapas de sulfuro de
antimonio (Sb2S3-15°C 3 hy 25°C 1 h), plata (10, 50 y 100 nm) y selenio (5 s, 3
y 5 min) posterior al calentamiento convencional, se identifica la fase AgSbS;
con la carta PDF # 12-4932 para los casos de plata 50 y 100 nm; en ninguna de
las condiciones se observa presencia de selenio (Se), probablemente por la
pequefna cantidad que reaccioné con la plata, a consecuencia del breve tiempo

de sumergimiento de las muestras en el bafio quimico de selenio.

Utilizando la condicion de sulfuro de antimonio (Sb2S3-15°C 2 h 'y 25°C 2
h) y realizando dos depdsitos de plata (50 nm) y dos de selenio (1 h cada uno)
sobre muestras sin tratamiento térmico, se aprecia la formacidén de la fase de
seleniuro de plata, Ag.Se y la ausencia de la fase Sb»S;. Para las mimas
muestras con tratamiento térmico (330°C, 340°C y 350°C), se detectaron las
fases de AgSbS. con la carta PDF # 17-0456, AgSbSe, con la carta PDF # 12-
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0379 y SboS;3 con la carta PDF # 42-1393, lo que indica que existié una mejor
difusién entre las capas depositadas; las fases AgSbS; y AgSbSe;, son
necesarias para poder localizar y designar los picos de difraccion en los cuales
coinciden, y a su vez establecer que dichos picos corresponden a la fase de
AgSb(SxSex-1)2, lo anterior se realiza debido a que no existe una carta de
difraccion especifica para dicho compuesto. Conforme la temperatura se
incrementa la intensidad de los picos de interés hacen lo mismo, lo cual nos
indica acerca de los beneficios de variar las temperaturas hacia valores mas

altos.

Con respecto a las propiedades oépticas, se registré6 una brecha de
energia en elrango de 1.1 a 1.3 eV, esto nos dice que hubo cambios conforme
se modificaba la temperatura, ya que al incrementarla disminuia la brecha de
energia. El rango de valores para la brecha de energia se encuentra dentro de

lo adecuado para que funcione como material absorbedor (1- 1.5 eV).

En funcién de la temperatura se midio la conductividad eléctrica a través
de la curva de foto-respuesta, observando que al aumentar la temperatura de
tratamiento térmico de las muestras, incrementa el valor de conductividad. A
través de las imagenes de SEM, se observa un comportamiento similar, al
aumentar la temperatura, la morfologia de las muestras va cambiando
progresivamente, pasando de pequefios granos a granos mas grandes y mucho
mas definidos, asi como una disminucién de los huecos. EI mejoramiento de la
superficie de las muestras, va acorde a presentar una mejor conductividad
eléctrica, ya que al aumentar el tamafo de grano, se reducen las fronteras de
los mismos, disminuyendo la resistencia eléctrica, de igual forma, la
desaparicién de huecos, permite que haya menos pérdidas por resistencia. Se
mejora el camino para que los electrones tengan mayor facilidad de viajar a

través del material.

La condicién Sb,S3 (15°C 2 h'y 25°C 2 h) /Ag 50 nm /Se 1 h/Ag 50 nm
/Se 1h a 350°C por 30 minutos, debido a sus resultados positivos, sera la que

permanezca y sea utilizada en el capitulo 4.
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Capitulo 4

Analisis y resultados de Pos-tratamiento térmico rapido

4.1 Introduccion

Una vez obtenidas las condiciones apropiadas del material absorbedor,
todo esto reflejado en el Capitulo 3, se procedid a realizar sobre las muestras
un pos-tratamiento térmico rapido.

A partir de la obtencion de la fase deseada, AgSb(Sx,Se1«x)2, esto con la
ayuda de un tratamiento térmico en vacio convencional, se decidi6 como
objetivo de este trabajo de investigacidn, observar el efecto de un segundo
tratamiento térmico, en este caso se optd por el pos-tratamiento térmico rapido.
En este capitulo se presenta los resultados de dicho proceso, como son los
beneficios y las complicaciones o situaciones que se observaron a lo largo de la
experimentaciéon, lo anterior se incluye con la intencibn de que los
investigadores que continlen con el presente trabajo, eviten cometer errores, o

al menos tengan una referencia practica para dicho material.

Se ha reportado para el caso de uniones p-n, la eliminacién de centros
de recombinacién, la reduccion de pérdidas Opticas superficiales asi como el
mejoramiento de contactos 6hmicos, gracias al calentamiento térmico rapido.
Permite la eliminacion de fases superficiales no deseadas en peliculas delgadas
y a la suavizacion de superficies al momento de incrementar la velocidad de

calentamiento.

El equipo utilizado para la realizacion del post-tratamiento térmico rapido
fue un horno caracterizado por tener una rampa de incremento de temperatura
muy elevada, el modelo es RTP-1200 Ecopia (Figura 4.1). Las temperaturas
empleadas sobre las diferentes muestras fueron 350, 400 y 450°C por un
tiempo de 2 minutos cada una y la rampa utilizada fue de 35°C/s.
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Figura 4.1 Horno-sistema de procesamiento térmico rapido, modelo RTP-1200 Ecopia.

4.2 Pos-tratamiento térmico rapido

Después de observar la formacién de la fase AgSb(S«,Seix)2, se
procedi6 a la aplicacidon del pos-tratamiento térmico rapido. Era necesario
observar los cambios sobre el material absorbedor una vez aplicado el

tratamiento térmico rapido.

En el horno de procesamiento térmico rapido (Figura 4.1) las muestras
fueron colocadas de forma horizontal sobre el porta muestras de cuarzo dentro
de la camara metalica; se cerr6 la compuerta de la camara y se procedié a
producir vacio, una vez alcanzado el valor de presion deseado se inicializ6 el
programa de calentamiento, el cual estaba previamente configurado con los

valores necesarios para alcanzar la temperatura en los tiempos deseados.

Las condiciones de proceso consistieron en tres temperaturas, 350, 400
y 450°C, por 2 minutos, para todos los casos la rampa de calentamiento fue de
35°C/s, los tiempos en alcanzar la temperatura fueron 10, 11.5 y 12.9s,
respectivamente. La presion de vacio en la cadmara de calentamiento fue de 4.0

x 10 Torr. El proceso de enfriamiento se llevé a cabo mediante conveccién
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térmica, entre la camara y el ambiente, asistido por un sistema de flujo de agua

continuo.

En la Figura 4.2, se observan las etapas del proceso de fabricacion de
las muestras, se sefiala mediante el recuadro verde, la etapa que se adhirid, el
pos-tratamiento térmico rapido. Estas condiciones seran las utilizadas a lo largo
del capitulo, para todas las muestras.

5onm ith M sonm il 1h

Figura 4.2 Diagrama de fabricacién de las muestras para alcanzar la fase AgSb(S,,Se.,), con pos-

Pos-
tratamiento
térmico
rapido

Calentamiento
convencional

300°C 30 min

tratamiento térmico.

4.3 Caracterizacion mediante difraccion de rayos X

En la Figura 4.3, se observan los resultados llevados a cabo mediante la
técnica de difraccién de rayos X, a diferentes temperaturas, a todas se les
aplicé un primer tratamiento térmico convencional, que consistié en una
temperatura de 300°C por 30 minutos. En la Figura 4.3 a) esta representado el
difractograma para la muestra sin pos-tratamiento; se identificé solo un pico de
la fase AgSb(Sx,Se1-x)2; y continud la presencia mayoritaria de la fase de Sb,Ss
identificada con la carta PDF 42-1393.

En las Figuras 4.3 b), ¢) y d), se aplicd el pos-tratamiento térmico rapido,
para todos los casos, se pudieron identificar tres picos correspondientes a la
fase AgSb(Sx,Sei-x)2, pero con diferentes intensidades. En la Figura 4.3 b), en
cuya muestra se aplicdé un pos-tratamiento de 350°C por 2 minutos se comienza
a notar la presencia de manera débil de los picos correspondientes a los planos
(111), (200) y (220). Al pasar a un pos-tratamiento con una temperatura mayor,
en este caso la Figura 4.3 c) representa la muestra a 400°C, estan mas
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Figura 4.3 Difractogramas para muestras (Sb,S; 15°C 2 h y 25°C 2 h /Ag 50 nm /Se 1
h/Ag 50 nm /Se 1h) con un solo tratamiento térmico a) y con pos-tratamiento térmico rapido a
350, 400y 450°C para b), c) y d) respectivamente por 2 minutos.
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definidos; asi mismo el pico correspondiente al plano (200) presenta un

incremento en la intensidad de manera marcada.

Al alcanzar la temperatura de 450°C, Figura 4.3 d), todos los picos de la fase de
interés han aumentado en su intensidad y continta la tendencia de incremento
para el plano (200).

En todos los casos con pos-tratamiento térmico, se observa como
mientras los picos correspondientes a la fase de Sb,S3 van en decremento, los
picos de la fase AgSb(Sx,Se1x)2 van en incremento. De esta manera se ve un
favorecimiento en la cristalizacion hacia la fase cuaternaria, por la inclusién del

proceso térmico.

Una vez obtenida la solucién soélida, AgSb(Sx,Seix)2, se procedié a
calcular el valor de x, para lo cual se tomé la condicion de 450°C. Para
encontrar el valor de x, se aplico la relacién empirica dada por la Ley de Vegard
[1]. Dicha ley establece que en una aleacion, la constante de red es
aproximadamente igual al promedio composicién-peso de la constante de red
de los materiales puros. Usando esta ley, aagsn(s,se)2= (X) @agsbsz + (1-X) aagsbse2,
en la cual “a” es la constante de red. A partir de dicha relacién empirica, el valor

de x fue determinado como 0.51, para el plano (111).
4.4 Caracterizacion mediante XPS

Con la intencién de observar algun cambio en las muestras conforme
aumentaba la temperatura del pos-tratamiento térmico rapido, se plante6 la
necesidad de observar la energia de enlace en los elementos presentes y ver
como variaba, esto mediante la técnica de espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas eninglés).

Las Figuras 4.4-4.7 muestran el barrido de alta resolucion de Ag 3d, Sb
3d, Se 3d y S 2p, respectivamente, las muestras se analizaron después de un

desbaste superficial de 50s. Se hizo uso del método Shirley para calcular el
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fondo de los escaneos de alta resolucién. Los picos de interés fueron de-

convolucionados usando la funcién de suma Gaussian-Lorentzian.

Para todos los casos de andlisis de XPS se hizo la correccion de cambio,
tomando en cuenta el valor de energia del C1s (carbono adventicio), el cual es
de 284.6 eV, en adicién a la compensacidén de cargas debido al cafion de la

fuente de electrones.

En la Figura 4.4, podemos observar el escaneo de alta resolucién de Ag,
para las temperaturas de 350, 400 y 450°C, consistente de dos picos, los
cuales corresponden al doblete spin-orbital de la Ag 3d (Ag 3ds» y Ag 3ds2) con
separacionde 6.0 eV.

Existe un cambio en la energia de enlace, para el caso de 350 y 400°C,
el valor del pico 3ds2 se mantiene en 367.91 eV, mientras que a 450°C presenta
un valor de 368.1 eV, siguiendo con el orden de temperaturas, para el pico 3ds.
se obtuvo una energia de 373.91 eV y 374.1. Si estos valores de energia se
comparan con el valor reportado para la Ag elemental, en este caso Ag 3dsp
(368.3 eV) y Ag 3dsp (374.3 eV), se observa que hubo un corrimiento hacia
valores de energia menores. Cabe mencionar que conforme la temperatura

incrementa la intensidad de los picos disminuye.
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Figura 4.4 Espectro de XPS para Ag con pos-tratamiento térmico rdpido a 350°C, 400°C y 450°C.

En la Figura 4.5, se presenta el escaneo de alta resolucién para Sb. Se
observan dos picos, los cuales corresponden al doblete spin-orbital de Sb 3d
(Sb 3ds2 y Sb 3d32) con una distancia de separacién de 9.39 eV. Para 450°C, la
intensidad fue la mayor. En esta muestra el doblete Sb 3ds, y Sb 3ds», esta
localizado en 529.1 eV y 538.5 eV, respectivamente. De acuerdo a valores
reportados de energia de enlace para Sb 3d elemental [2], 528 y 537 eV, el
cambio puede ser debido a la formacion de AgSb(SxSe1x)2.

En la Figura 4.6 se muestra el espectro de alta resolucién para Se 3d, el
cual exhibe un ligero cambio en el pico conforme la temperatura aumenta,
indicando la formacién de AgSb(SxSe1x)2 [2].

En la Figura 4.7 esta representado el espectro S 2p, el cual se encuentra
sobrepuesto con la region de Se 3d, mostrando los dobletes se 2p y s3p, lo cual
implica la formacién de un sulfo-selenuro como lo puede ser AgSb(SxSeix)z,

que esta en correspondencia con los resultados de rayos X.
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Figura 4.5 Espectro de XPS para Sb con pos-tratamiento térmico rdpido a 350°C, 400°C y 450°C.

Conforme la temperatura del pos-tratamiento térmico rapido aumenta, la
intensidad del pico de Sb 3d incrementa, y la intensidad del pico de Ag 3d
decrece, existiendo un efecto similar para los picos de Se y S, indicando una

difusién entre capas y una reaccién para la formacion de AgSb(SxSe1x)2.
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Figura 4.6 Espectro de XPS para Se con pos-tratamiento térmico rdpido a a 350°C, 400°C y

450°C.
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Figura 4.7 Espectro de XPS para S con pos-tratamiento térmico rapido a a 350°C, 400°Cy 450°C.

4.5 Caracterizacion de morfologia mediante AFM

Se analiz6 la morfologia superficial de las peliculas delgadas usando la
técnica de microscopia de fuerza atomica (AFM, Atomic Force Microscope), las
micrografias se presentan en las Figuras 4.8-4.12 correspondientes a imagenes
3D.

Las micrografias obtenidas a diferentes condiciones demuestran que los
granos se vuelven mas compactos debido al pos-tratamiento térmico rapido a
medida que la temperatura se incrementa. La superficie de las peliculas

delgadas se vuelve mas lisa con el incremento de la temperatura.

Lo anterior se comprueba al contrastar las Figuras 4.11 y4.12, ya que en
la primera, los picos han disminuido y la superficie tiene una forma mas regular,
mientras que en la segunda, se aprecian los picos, por lo tanto mantiene una
superficie mas escarpada.
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Figura 4.8 Micrografia en 3D a) y 2D b) para pelicula multicapa Sb,S; 15°C 2 hy 25°C 2 h /Ag 50

nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h con tratamiento térmico 300°C por 30 min.
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Figura 4.9 Micrografia en 3D a) y 2D b) para pelicula multicapa Sb,S; 15°C 2 hy 25°C 2 h /Ag 50

nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h con pos- tratamiento 350°C 2 min.
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Figura 4.10 Micrografia en 3D a) y 2D b) para pelicula multicapa Sb,S; 15°C2 hy 25°C 2 h /Ag 50

nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h con pos- tratamiento 400°C por 2 min.
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Figura 4.11 Micrografia en 3D a) y 2D b) para pelicula multicapa Sb,S; 15°C2 hy 25°C 2 h /Ag 50

nm /Se 1 h/Ag 50 nm /Se 1h con pos- tratamiento 450°C por 2 min.
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4.6 Propiedades Opticas

Se analizaron las propiedades épticas de la muestra que presenté la fase
mas pura, en este caso fue la condicién de pos-tratamiento térmico rapido a
450°C. El espectro de absorbancia fue analizado en el rango de longitud de
onda de 300-1100 nm. En la figura 4.12 se presenta las curvas de transmitancia
y reflectancia, en la figura 4.13 se encuentran las graficas de coeficiente de
absorcidén contra energia y de brecha de energia.

Conociendo el espesor de la pelicula, en este caso 520 nm, se calculé el
coeficiente de absorcion (a) para cada longitud de onda, (Figura 4.13-

izquierda). Posteriormente se evalud el valor de la brecha de energia.

Para el calculo de la brecha de energia se utilizd la formula:
(ahv)"? =A(hv-Ey), (4.1)

Donde Eg4es la brecha de energia para una transicion indirecta permitida, a es
el coeficiente de absorcién a una frecuencia v y A es una constante. Para la
estimacion del valor de Eg se utilizo el método Tauc para la graficacion de
(ahv)”? vs. hv. Se observé un buen ajuste lineal para n=1/2. Lo cual implica que
la absorcidn éptica fundamental en las peliculas delgadas de AgSb(SxSe1x)2 es
dominada por una transicién indirecta permitida [3]. De la curva, el valor de la
brecha de energia para cada muestra fue estimada por extrapolacién de la
region lineal correspondiente a a=0 como se observa en la Figura 4.13-derecha.

El valor fue de 1.21 eV para las peliculas delgadas de AgSb(SxSe1x)2.
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Figura 4.12 Transmitancia y reflectancia para la muestra con PTR a 450°C por 2 min.
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Figura 4.13 Coeficiente de absorcién vs energia (lado izquierdo) y brecha de energia (lado
derecho) parala muestra con PTR a 450°C por 2 min.
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4. 7 Estructura Fotovoltaica

Se fabricaron estructuras fotovoltaicas usando peliculas delgadas de
AgSb(S«Se1x)2, como material absorbedor, y como material ventana se emple6
peliculas delgadas de CdS, de un espesor aproximada de 120 nm.

Las peliculas de CdS se emplean como material tipo ventana en la
construccion de dispositivos fotovoltaicos, a pesar que en este trabajo de tesis
no se profundizara en este material, se debe reconocer la importancia para una
celda solar; ya que éste permitird crear la heteroestructura de nuestro
dispositivo solar, propiciando la zona de desercion o agotamiento. La
deposicion de peliculas delgadas de CdS, se hizo a través del bafio quimico. El
procedimiento consisti6 en mezclar 10 ml de CdCIl, a 0.1 M con 5 ml de
N(CH2CHxOH)3, después se agregaron 10 ml de NH4OH y posteriormente 10 ml
SC(NH2)2 a 1M y finalmente 65 ml de H2O [3], el bafio quimico se realizd a una
temperatura de 70°C por un tiempo de 20 minutos; una vez obtenida la pelicula,
se le someti6 a un tratamiento térmico en aire a 400°C por 1 hora.

En la Figura 4.14 se observa la representacion de la celda con las
diferentes capas; el depédsito se realizd sobre vidrio conductor (SnO:F). La
estructura consistié de los siguientes depositos: pelicula de CdS, seguida de

dos depésitos de Sb,S3, capa de Ag, capa de Se, capa de Ag y capa de Se.

Se
Se

Cds

Vidrio/ FTO

Figura 4.14 Representacién de los depdsitos para la estructura fotovoltaica.
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Una vez alcanzado los depdsitos se sometid a calentamiento en horno de vacio,
esto para formar el material absorbedor y cristalizarlo. Todas las capas
posteriores al CdS, se emplean para lograr la estructura AgSb(SxSe1x)2. Una
vez aplicado el calentamiento se obtiene una estructura que se ve representada

en la Figura 4.13.

En la Figura 4.15 se observan dos estructuras definidas, el CdS y
AgSDb(SsSe1x)2, esto es necesario para que se lleve a cabo el efecto
fotovoltaico, ya que se crea una heteroestructura. ldealmente ambas capas no
deben de mezclarse o recombinarse, en pocas palabras no debe haber difusion
entre ambas peliculas.

CdS-n

Vidrio/ FTO

Figura 4.15 Representacién de Estructura fotovoltaica; el CdS es nuestro material tipo

ventana y AgSb(S,Se,.), es el material absorbedor.

La Figura 4.16 muestra la curva caracteristica J-V de la estructura
fotovoltaica vidrio/SnO,:F/CdS/ AgSb(SxSe1x)2/C/Ag medida bajo condicién de
iluminacién.

La estructura fotovoltaica con material absorbedor fabricado a 300°C

presentd un desempenio inferior comparado a trabajos previos de estructuras

fotovoltaicas usando AgSb(SxSe1x)2 a una condicion de calentamiento a 350°C
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por 1 hora [4]. Los valores para la estructura fotovoltaica formada a 300°C
fueron, Voe=457 mV, Js=5.87 mA/cm? y una eficiencia de conversién (n) de
0.8%.

Al obtener dicha estructura, se procedié a aplicar el PTR, primero se
aplicé la condicidén con los resultados mas favorables para el material
absorbedor, en este caso 450°C por 2 min; sin embargo la estructura se
destruyd, al momento de retirar la muestra del horno, se observo su deterioro
por desprendimiento de material. Por lo anterior, se procedié a seguir con el
PTR con las temperaturas inferiores (350°C y 400°C), a pesar del descenso en
la temperatura, las muestras continuaron fallando. No fue posible obtener una
muestra integra, todas presentaron efectos negativos.

Debido a lo anterior, se optd por observar el efecto del PTR sobre los
contactos eléctricos (carbono —plata, C-Ag), ya que se tenia documentado a
través de otras investigaciones, el efecto positivo sobre contactos 6hmicos. Se
llevo a cabo el tratamiento térmico a una condicion de 150°C por 2 min, con una
rampa de calentamiento de 25°C/s.

Posterior al pos-tratamiento térmico rapido para los contactos de C-Ag, el
Voc incrementé a 473 mV, asi mismo Jsc incrementé a 7.24 mA/cm?, para pasar

a tener una eficiencia de conversion de 1.1 % (Figura 4.16).

La mejora en la eficiencia puede ser atribuida a la reduccion de pérdidas
6hmicas debido a la resistencia del contacto.

No se continué indagando los efectos positivos del PTR sobre los
contactos eléctricos, a pesar de los beneficios observados, debido a que esta
investigacion tenia como proposito estudiar el efecto del PTR sobre el material
absorbedor.

Dorian Leonardo Rodriguez Vela Pagina 100



T

0 v T T T v T T / 1
$ 100 200 300 400 /. “ 500

-1 -4 ~ »
| a) Voc=457 mV Vv (mV) /./ 2
Jsc=587 mA/cm’ i &
2 FF=0.31 B o
n=0.8 W
-3 - (T.T 300°C/30min) S g
;S .
§ -4 - & «~ Area: 4mm x 4mm
£ ) > i il
& B a .
- R ./'/. -
i " b)Voc=473 mV
-6 - P Jsc=7.24 mA/cm’
- FF=0.31
24 .~b) n=1.1%
J (RTP 150°C/2min)
8

Figura 4.16 Curva J-V para dispositivo fotovoltaico con tratamiento térmico a) y con pos-

tratamiento térmico rapido b).
4.8 Discusion

El diagrama (Figura 4.17) muestra la secuencia y condiciones de
depésito de las peliculas delgadas implementadas en este capitulo. Las
muestras se distinguen por la temperatura del pos-tratamiento térmico rapido.
Mediante la técnica de difraccion de rayos X, la muestra que present6 la fase
mas pura de AgSb(SxSe1x)z, fue a la que se le realizé en su etapa final un PTR
a 450°C por 2 min; en las muestras restantes se detectaron picos de la fase de
SbySs. Con respecto a las propiedades opticas, las muestras a dicha condicién
presentaron una brecha de energia de 1.21 eV; la morfologia superficial del
material sufrié un suavizamiento y crecimiento de grano. Por lo anterior, se

determin6 que la condicibn mas apropiada para la incorporacion en un
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dispositivo solar, deberia ser el material absorbedor con PTR a 450°C por 2

min.

szs3 15°C 2 Calentamiento

convencional

hY ZSDC 2h 300°C 30 min

PTR 350°C
2 min

Figura 4.17 Diagrama- condiciones de depdsito para las peliculas delgadas y tratamientos
térmicos.

Se incorpor6 el material absorbedor en un dispositivo fotovoltaico,
el cual quedd conformado con la estructura sustrato/CdS/SboSs/Ag/Se/Ag/Se
con calentamiento convencional a 300°C por 30 min, al proceder con la
aplicacion del PTR a 450°C por 2 min, la estructura se destruyd, el material
sufrid6 deterioro y desprendimiento. Se prob6 con las condiciones restantes
(PTR 350°C y 400°C), dando el mismo resultado, pérdida y deterioro de
material. Multiples muestras con las condiciones establecidas fueron creadas,
pero no se obtuvieron resultados favorables; asi que se procedidé a evaluar la
estructura sin PTR.

Sin embargo, el PTR se aplicé a una temperatura inferior, ahora
con la intencion de mejorar los contactos 6hmicos, reduciendo las perdidas
eléctricas. Mostrando efectos favorables entre la misma muestra, antes y
después del PTR; la eficiencia (n) de la estructura pasé de 0.8 a 1.1%. La razon
por la cual no se presentan mas resultados con respecto a los contactos
eléctricos, se debe al hecho que ésta investigacion estaba enfocada
completamente a los efectos sobre el material absorbedor y la fabricacion de

estructuras fotovoltaicas con el mismo.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo de tesis, se presentd la preparacidn de peliculas
delgadas de AgSb(S«Se1x)2, utilizando el bafio quimico y la evaporacidn térmica
como técnicas de depdsito, y la posterior implementaciéon de dos métodos de
calentamiento, el calentamiento convencional y el pos-tratamiento térmico

rapido.
Material absorbedor con calentamiento convencional

El depdsito de sulfuro de antimonio (Sb2S3) se realizd utilizando dos
condiciones diferentes, pero aplicando la misma temperatura de calentamiento
convencional, a pesar de esto, mediante difraccion de rayos X se confirmé la
obtencion de la fase Sb,Ss, identificada con la carta PDF # 42-1393.

Al agregar los depédsitos de plata y selenio subsecuentes al sulfuro de
antimonio, se observa que las cantidades y tiempos de depdsito, definiran la
obtencion o no, de las fases de interés.

Para las multicapas de sulfuro de antimonio Sb.S3;, a la condicion de
15°C 3 hy 25°C 1 h, de plata, con depésitos de 10, 50 y 100 nm, y de selenio,
con tiempos de 5 s, 3 y 5 min, posterior al calentamiento convencional, se
identificd la fase AgSbS, con la carta PDF # 12-4932 para los casos de plata 50
y 100 nm; no fue observada la presencia de selenio, Se, debido la pequefia
cantidad que reaccioné con la plata, a consecuencia del breve tiempo de
sumergimiento de las muestras en el bafo quimico de selenio y a la cantidad de

plata depositada.

Empleando la condicién de sulfuro de antimonio (Sb2S3-15°C 2 h y 25°C
2 h) y realizando dos depdsitos de plata (50 nm) y dos de selenio (1 h cada uno)

sobre muestras sin tratamiento térmico, se aprecia la formacidén de la fase de
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seleniuro de plata, Ag>Se y la ausencia de la fase SbyS;. Para las mimas
muestras con tratamiento térmico, 330°C, 340°C y 350°C, se detectaron las
fases de AgSbS» con la carta PDF # 17-0456, AgSbSe» con la carta PDF # 12-
0379 y SboS3 con la carta PDF # 42-1393, lo que indica que existié una mejor
difusion entre las capas depositadas. Se pudo apreciar la influencia de los
depositos de plata y selenio, para la formacidn de la fase AgSb(SxSeix)2. Se da
por sentado que los picos en los que coinciden las fases AgSbS, y AgSbSe,,
son los correspondientes a la fase de interés, ya que no existe una carta de
difraccion de rayos X para el compuesto cuaternario.

En este punto de la investigacién se decidi6 trabajar con las condiciones
ultimas de depdsito, SbxS3-15°C 2 hy 25°C 2 h/Ag 50 nm/Se 1h/Ag 50 nm/Se
1h, y con las temperaturas de 330°C, 340°C y 350°C, debido a que las peliculas

presentaron mayor calidad y no se tuvieron problemas en su reproduccién.

Con respecto a las propiedades Oépticas, se registré6 una brecha de
energia en el rango de 1.1 a 1.3 eV, conforme incrementaba la temperatura,
disminuia la brecha de energia. El rango de valores para la brecha de energia
se encuentra dentro de lo adecuado para que funcione como material
absorbedor (1- 1.5 eV).

En funcidn de la temperatura se midio la conductividad eléctrica a traves
de la curva de foto-respuesta. Los valores de conductividad, para las muestras
tratadas a 330°C, 340°C y 350°C fueron 5.36 x 10 (Q cm)™, 1.12 x 10 (Q
cm)'y 1.69 x 10 (Q cm)™, respectivamente.

A través de las imagenes de SEM, al aumentar la temperatura, la
morfologia de las muestras va cambiando progresivamente, pasando de
pequenos granos a granos mas grandes y mucho mas definidos, asi como una
disminucion de huecos. El mejoramiento de la superficie de las muestras, va
acorde a presentar una mejor conductividad eléctrica, ya que al aumentar el

tamano de grano, se reducen las fronteras de los mismos, disminuyendo la
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resistencia eléctrica, de igual forma, la desapariciédn de huecos, permite que
haya menos pérdidas por resistencia.

Material absorbedor con PTR

Se tomaron las condiciones de depdsito mencionadas en el apartado
anterior, y se les aplicé un tratamiento térmico convencional a 300°C por 30
min. Posteriormente se les sometié a un pos-tratamiento térmico rapido, siendo

las temperaturas empleadas de 350°C, 400°C y 450°C por un tiempo de 2 min.

La fase AgSb(SiSeix)2, se mantenia presente, incrementando la
intensidad de los picos de difraccion conforme aumentaba la temperatura del
PTR. De esta manera a una temperatura de 450°C fue donde se presentaron
los picos con mayor intensidad y con la desaparicion casi por completo de la
fase de Sb,Ss;. Con respecto a la morfologia superficial de las muestras
analizadas mediante AFM, se concluye que éstas sufren un suavizado
conforme la temperatura asciende, siendo una vez mas a la temperatura de
450°C donde se observa la mayor uniformidad en su topologia, ya que fue en
donde se aprecié menos contraste en cuanto a tamafo y forma de los granos,

dando asi una apariencia mas regular de su superficie.

Lo anterior se confirma mediante la técnica de espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés); ya que se
observa una mayor difusion de Ag y Sb, conforme la temperatura del pos-

tratamiento térmico rapido aumenta.

Se hizo el célculo de la brecha de energia para la fase mas pura, en este
caso para la muestra con pos-tratamiento térmico rapido a 450°C, obteniendo
un valor de 1.21 eV. Asi mismo se calcul6 el valor “x” mediante la ley de Vegard

para la fase AgSb(SxSe1x)2, dando como resultado x=0.51.

Dispositivo fotovoltaico
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El haber alcanzado la formacion de la fase cuaternaria, AgSb(SxSe1x)z,
dio pie a la necesidad de implementar dicho material, como material absorbedor
dentro de un dispositivo fotovoltaico. Se realizaron los depdsitos consecutivos
en el siguiente orden sustrato-SnO:F/CdS/Sb.S3/Ag/Se/Ag/Se, y se aplicd el
tratamiento térmico convencional, al proceder con el pos-tratamiento térmico
rapido, en este caso con la mejor condicién alcanzada, 450°C por 2 min., se
presentd desprendimiento de las capas y por consiguiente la destruccion del
dispositivo fotovoltaico. Se opté por disminuir la temperatura del PTR, en este
caso a 400°C y 350°C, a pesar de esto, ninguna muestra pudo ser obtenida de

manera satisfactoria.

La estructura fotovoltaica no pudo ser obtenida a las condiciones mas
favorables encontradas para el material absorbedor.

Una de las posibles razones de la falla en la construccion de dispositivos
fotovoltaicos a estas condiciones, es la interface existente entre el CdS y Sb,S3
al momento del depdsito, lo cual trae como consecuencia que al aplicarle
energia en forma de calor, se presente un proceso de pérdida de adhesion
entre dichas peliculas delgadas. Otra posible razén, es que el CdS no soporta
dichas temperaturas cuando las rampas de calentamiento son muy elevadas,
debido a los esfuerzos provocados dentro del material; y por consecuencia al
orden de depdsito de las peliculas, provoque que todo lo que se encuentra
encima de él sea desprendido similarmente. Otra causa factible, es que
simplemente la interaccién de los materiales, en este caso el CdS vy
AgSb(SxSe1x)2 y la presencia de calor, propicien procesos de ignicién; a pesar
que de manera separada cada uno de los materiales haya soportado

temperaturas similares.

Debido a lo anterior, se evalu6 una estructura fotovoltaica con la
aplicacion de calentamiento convencional (300°C), y posterior a un pos-
tratamiento térmico rapido pero a una temperatura de 150°C por 2 min.; la

intensién con la estructura a la que se le aplic6 pos-tratamiento, era evaluar la
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mejora en los contactos de C/Ag colocados en la superficie de la celda. Los
resultados para el primer caso de la celda fueron, Vo.=457 mV, Js:=5.87
mA/cm? y una eficiencia de conversién (n) de 0.8%; mientras que para el
segundo caso, V=473 mV, Jsc=7.24 mA/cm?, con una eficiencia de conversion
(n)de 1.1 %.
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