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Resumen

La literatura reporta eficiencias de conversién en celdas solares mayores al 23% para
el Cu(In,Ga)Sey en pelicula delgada depositada por la técnica de evaporacién térmica. En
este trabajo se propuso como alternativa a la evaporacién térmica el uso de electrodepdsito
(ED) para preparar peliculas delgadas de CIGS por ser una técnica de mayor accesibili-
dad y bajo costo. Se presenta la sintesis, formacién y crecimiento de peliculas delgadas de
Culn; _,Ga,Ses obtenidas por ED, asi como un estudio sistematico sobre la sintonizacién de
la banda prohibida. La sintonizacién de la banda prohibida de Culn;_,Ga,Ses en pelicula
delgada se logré realizando variaciones en las concentraciones de In®* y Ga?* en el baifio
electrolitico. El valor de banda prohibida de CIGS se logré por la sustitucién parcial de
In por Ga en la pelicula en crecimiento en un rango de 1 a 1.4 eV, correspondiente a una
razén de Ga de 0 < Ga/(In + Ga) < 0.64. Se realizaron estudios de voltametria ciclica
para la disolucién electrolitica del sistema Cu - In - Ga - Se con la finalidad de encontrar
los potenciales de depdsito para cada concentraciéon molar. Las peliculas electrodepositadas
de Culn;_,Ga,Sey se caracterizaron mediante EDS/SEM, XRD y espectroscopia Raman
para determinar la composicién quimica, morfologia y estructura cristalina. Los resulta-
dos muestran que las peliculas delgadas electrodepositadas de Culn;_,Ga,Ses son de baja
cristalinidad, con la presencia de Se elemental y fases secundarias asociadas a compuestos de
Cu - Se. La selenizacion de las peliculas delgadas electrodepositadas de Culn;_,Ga,Ses se
realiz en un sistema de procesamiento térmico rapido a 550 °C en una atmésfera reactiva a
sobrepesion de No/Hj (96%:4%) y una fuente de Se elemental. La selenizacién promovié la
recristalizacion y eliminacion de fases secundarias, lo que resulté en un aumento del tamano
de grano manteniéndose la composicién quimica. Las peliculas delgadas de Culn; _,Ga,Ses
electrodepositadas/selenizadas con una razoén de Ga/(In + Ga) = 0.35 se utilizaron para

ensamblar una celda solar, logrando una eficiencia del 2.6%.
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Abstract

The literature reports conversion efficiency of solar cells greater than 23% for
Cu(In,Ga)Ses (CIGS) thin-film based solar cells, deposited by thermal evaporation tech-
nique. In this work, the use of electrodeposition (ED) was proposed as an alternative
technique to thermal eva-poration to prepare CIGS thin films because it is more accessible
and low-cost technique. So that, the synthesis, formation and growth of Culn;_,Ga,Ses
thin films obtained by ED is presented, as well as a systematic study on the band gap
tuning. Such band gap tuning of Culn;_,Ga,Ses thin films was achieved directly by per-
forming variations of In3* and Ga?* concentrations into the electrolytic bath. CIGS band
gap value was achieved by partial substitution of In by Ga into the grown film in a range
from 1 to 1.4 eV, corresponding to a ratio of Ga from 0 < Ga/(In + Ga ) < 0.64. Cyclic
voltammetry studies were performed to each Cu-In-Ga-Se electrolytic solution bath system
in order to find out the deposition potential values for each different molar concentration.
Electrodeposited Culn; —, Ga,Sey thin films were characterized by EDS/SEM, XRD and Ra-
man spectroscopy to determine chemical composition, morphology, and crystal structure.
Results show that as-electrodeposited Culn;_,Ga,Ses thin films are of low crystallinity,
with Se and Cu-Se compounds present as a secondary phases. Selenization of electrode-
positied Culn; _,Ga,Ses thin films was performed using a rapid thermal processing system
at 550 °C in an overpressure reactive atmosphere of Ny/Hg (96 %:4 %) and elemental
Se vapor. Selenization treatment promoted recrystallization and elimination of secondary
phases, resulting in an increase in grain size while maintaining film composition. Electrode-
posited /selenized Culn;_,Ga,Sey thin films with Ga/(In + Ga) = 0.35 were processed into

solar cell devices, achieving 2.6% efficiency.
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2 Capitulo 1: Introduccion

La sociedad actual se encuentra en un constante cambio en donde los avances tec-
noldgicos han permitido tener una vida méas comoda a costa de un medio ambiente cada dia
mas deteriorado. La permanente demanda de energia debida al crecimiento acelerado del
sector industrial y al aumento en la poblacién mundial, nos obliga a la biisqueda de fuentes
alternativas de energia, ya que los combustibles fdsiles como el petrdleo, gas natural, el
carbén, entre otros, se agotan en forma acelerada. Se estima que en unos 200 - 300 anos el
petréleo se agotard a nivel global. Es por esto que el desarrollo de energias renovables es

definitivamente una obligacién.

La Secretarfa de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) considera
como energias renovables aquellas que se regeneran y son tan abundantes que perduraran
por cientos o miles de anos [1]. Con esta definicién, es posible reconocer las siguientes
energias renovables: edlica, solar - fotovoltaica, minihidraulica, oceanica, geotérmica y la
biomasa. Por otra parte, es una realidad que el panorama energético sigue dominado por

las fuentes de energia convencionales (petrdleo, gas y carbén).

De acuerdo al informe publicado anualmente por la British Petroleum (BP), en
2019 la producciéon de energia a nivel mundial se distribuyé de la siguiente manera: el
84.7% corresponde a los combustibles fésiles (petrdleo, carbén y gas), el 11.3% consta de
energfa hidraulica y nuclear y las energfas renovables aportan sélo el 4% de la produccién
mundial [2]. En México el panorama tiene una tendencia similar, de acuerdo con el reporte
anual de energia del ano 2018 de la Secretaria de Energia (SENER) [3], la electricidad en
el pais fue generada un 75.88% por combustibles fésiles y el 24.12% restante por fuentes
limpias (17.29% fue aportacién de energias renovables) quedando por debajo de la meta

establecida en la Ley de Transicién Energética que es del 25% [3].

En la tabla 1 se presentan algunos datos sobre el estatus de generacién de energia
renovable. El potencial de generacién eléctrica fue de 13,167 GW /ano, siendo la energia
edlica la de mayor aportacion con 74.3%. La estimacion probable se refiere a aquella que se
lograria con una inversién a corto plazo manteniendo las condiciones operativas actuales;
en tanto que las estimaciones posibles son aquellas que requieren de una fuerte inversién en

desarrollo a largo plazo [4].
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Tabla 1.1 Potencial de generacién eléctrica con energias renovables en México (GW /ano)

Recursos | Geotérmica | Minihidraulica | Edlica Solar Biomasa
Posible 16,165 - 87,600 | 6,500,000 11,485
Probable 95,569 1,805 9,597 - 391
Probado 892 1,365 9,789 542 579

Como se observa, la energia edlica ha llegado al limite con la inversién inicial y
requiere de mayor capital, sin embargo, si se invirtiera en el sector solar este se colocaria
como la mejor opcién con un potencial de generacién de 6,500,000 GW /ano de acuerdo al
Inventario Nacional de Energias Renovables (INER), sobre todo teniéndose en cuenta que
la irradiacién solar media diaria es de 5.5 kW - h/m?, alcanzdndose valores superiores a los
8.5 kW - h/m? en la regién noreste y norte del pafs donde se presenta la mayor insolacién

como se muestra en la figura 1.1 .

3 4506 7 8 10

Figura 1.1: Mapa de irradiacién directa normal sobre el territorio nacional ||
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Para tener una idea, la Administraciéon de Informacién Energética de Estados
Unidos (EIA, por sus siglas en inglés) de 2005 a 2010 el consumo anual de energia a nivel
mundial fue de 500 exajoules (EJ) en promedio, se sabe que la energia de la radiacién solar
que llega a la superficie terrestre por ano es de 5,460,000 EJ, esto significa que para cumplir
con los requerimientos energéticos anuales se necesitaria el 0.01% de esa energia [6]. No toda
la radiacion llega a la superficie terrestre, gran parte es reflejada al espacio y absorbida por
la atmosfera, considerando lo anterior, si sélo el 10% de esa energia es utilizable, bastaria

con el 0.1% para cubrir con la demanda energética mundial.

Es por ello que es vital el impulso de la energia solar y el desarrollo de tecnologias
que permitan la conversion directa de energia solar a energia eléctrica. Econémicamente la
generacion de energia eléctrica por conversion de energia solar es una alternativa real, donde
tnicamente deben reducirse las limitantes operativas, ya que actualmente el precio del kW
-h (US$ 0.25 — 0.65/kW - h) es de 6 a 10 veces superior comparado con el kW - h generado
por combustibles fésiles (US$ 0.02 - 0.04/kW - h) [7]. Es por esta razén que resulta im-
perativo el estudio, investigacion y desarrollo de nuevos materiales que permitan equilibrar
los costos operativos y de generacion de energia limpia, lo cual impactaria positivamente

en el ambiente y podria hacer accesible la electricidad en lugares donde el dia de hoy no lo es.

Esto puede realizarse mediante el uso de dispositivos fotovoltaicos o celdas solares,
por medio del efecto fotoeléctrico, el cual consiste en la generaciéon de un potencial eléctrico
en una unién p - n de semiconductores por medio de la absorciéon de luz, de tal forma
que al conectar una resistencia se obtiene corriente eléctrica. La gran mayoria de sistemas
fotovoltaicos instalados son de celdas solares de silicio cristalino (Si-c), conocidos como sis-
temas fotovoltaicos de primera generacion. Esta ofrece las eficiencias de conversion més
altas disponibles en el mercado, ~ 24%. Al desarrollar nuevos materiales con propiedades
fisicas mdas apropiadas para la conversién fotovoltaica, se tendrdan mayores rendimientos y
una mejor relacién eficiencia/costo, esto representa una alternativa para las celdas solares de
silicio. Las celdas solares basadas en la tecnologia de peliculas delgadas o celdas de segunda
generacién comprenden las fabricadas con base en teluro de cadmio (CdTe), diseleniuro de
cobre, indio y galio (Culn;_,Ga,;Seq) y silicio amorfo [§]. Las ventajas de utilizar peliculas
delgadas son su bajo costo, una alta razén de depdsito sobre areas grandes usando solamente

capas de unos cuantos micrometros de espesor (~ 2 —4 um) a diferencia de las celdas solares
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de silicio donde se emplean obleas con espesores entre 300 y 500 pum, esto hace que la canti-
dad de material empleado sea considerablemente menor. En lo que respecta a los sustratos
empleados para el crecimiento de peliculas delgadas, se utilizan sustratos de menor costo,
como el vidrio de soda - lima (sustrato rigido) o algunas variedades de polimeros los cuales
poseen buena flexibilidad mecéanica, estabilidad térmica, transparencia optica y una buena
adhesion sobre la superficie (sustrato flexible); aunado a lo anterior, se tiene la facilidad de
fabricar mdédulos monoliticamente interconectados. Las celdas solares basadas en peliculas
delgadas de CdTe y Culn;_,Ga,Ses obtenidas mediante la técnica de evaporacién térmica
han reportado eficiencias de conversién a nivel laboratorio superiores a 21% [9]. Con todo
lo anterior, resulta atractivo investigar metodologias que permitan obtener estos materiales
a menores costos, pero conservando su calidad, lo cual permita obtener eficiencias de con-

versién competitivas en el mercado.

En el marco de este trabajo, se realizé el estudio e investigacién del Culn;_,Ga,Ses
(CIGS) en forma de pelicula delgada, enfocdndonos en el mejoramiento de sus propiedades
optoelectrénicas para que sean utilizados como capas absorbentes en celdas solares de
pelicula delgada. Se mostraran los resultados correspondientes al depésito de peliculas del-
gadas de CIGS en los sustratos de vidrio/SnOq:F (FTO) y vidrio/Mo mediante la técnica de
electrodeposito, dicha técnica permite reducir los costos obtencion de las peliculas delgadas,
ademas de que opera a condiciones normales de presiéon y temperatura, lo cual supone una
ventaja grande frente a otras técnicas de depdsito de materiales. También se presentaran los
resultados asociados a la caracterizacion electroquimica, estructural, composicion quimica
y morfologia de las muestras obtenidas por electrodepdsito y selenizadas mediante un sis-
tema de procesamiento térmico rapido (RTP por sus siglas en inglés). El contenido de este
trabajo de tesis esta presentado y ordenado en los siguientes capitulos que a continuacion

se describen:

En el capitulo 1 se da una breve introduccién y justificaciéon sobre la importancia
del estudio, investigacién y desarrollo de materiales con propiedades fotovoltaicas ideales,

lo cual sirvié como motivaciéon para el desarrollo del presente trabajo.

En el capitulo 2 se presentan los antecedentes sobre este trabajo de tesis, los fun-

damentos tedricos en los que se respalda esta investigacién, descripcién de los materiales
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de interés asi como la técnica utilizada para la obtencién de Culn;_,GazSes (CIGS) y el

proceso de selenizacion posterior al depdsito.

En el capitulo 3 se muestran los detalles experimentales que incluyen la seleccién
de los sustratos, los reactivos empleados para la elaboracién de la disolucién electrolitica, los
parametros utilizados para la obtencién de peliculas delgadas de Culn;_,Ga,Ses (CIGS),
los tiempos de selenizacién en el equipo de tratamiento térmico rapido y finalmente una

breve descripciéon de las técnicas de caracterizacion empleadas.

En el capitulo 4 se presentan los resultados de este trabajo de tesis relacionados
con el proceso de obtencidn, caracterizacién y discusion de resultados asi como las soluciones
que se dieron a los problemas surgidos a lo largo de esta investigacién, ademés del ensamble

y caracterizacién de una celda solar.

En el capitulo 5 se presentan las conclusiones sobre los objetivos planteados al
inicio de este trabajo de tesis asi como los pasos a seguir sobre futuros trabajos en donde se
resalta el ensamble de una celda solar y la propuesta de trabajo para mejorar las eficiencias

de las celdas solares basadas en CIGS obtenido por electrodepdsito.



Capitulo 2
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2.1 Antecedentes

El desarrollo de las celdas solares basadas en CIS comenz6 con el trabajo realizado
en los laboratorios Bell a inicios de 1970. Las primeras celdas solares fueron obtenidas
evaporando sulfuro de cadmio (CdS) sobre monocristales de CIS, este trabajo se dejé por
la dificultad que representaba el crecimiento de monocristales de CIS de alta calidad [10],
por lo que los esfuerzos se enfocaron en el desarrollo de celdas solares en pelicula delgada.
En el ano 1976 se finaliza la primera celda de CIS/CdS usando peliculas delgadas de 5 - 6
pm de espesor en ambos materiales, obtenidas por la evaporacién de polvos de CdS y CIS

con exceso de selenio reportando eficiencias de 4.4 - 5.7% [11].

Entre las ventajas del CIS para su aplicacién en celdas solares destaca su alto
valor del coeficiente de absorcién éptica (o ~ 10° ecm™ 1), ademds su banda prohibida puede
variarse mediante la sustitucién de indio (In) por galio (Ga) o selenio (Se) por azufre (S),
por ejemplo: Culng 7Gag 3Sey (1.12 eV), CulnSy (1.53 eV), CuGaSey (1.7 €V), CuGaS,
(2.5 eV), etc. Actualmente las celdas solares basadas en CIGS son las que han reportado
eficiencias de conversion mas altas, y estas tienen un contenido relativamente bajo de Ga,
Ga/(In+Ga) ~ 25-30% (Eq = 1.1- 1.2 eV) [12]. Sin embargo, se siguen realizando trabajos
de investigacion con el fin de mejorar la eficiencia de conversién de energia solar a energia
eléctrica sumado a la necesidad de reducir los costos de produccién de las celdas solares en
pelicula delgada de CIS. Las ventajas de este tipo de celdas son: (i) excelente estabilidad a
largo plazo en pruebas de campo, (ii) tienen un gran potencial para aplicaciones terrestres
en grande &reas, (iii) una alta resistencia a la radiacién, comparadas a las celdas solares de
silicio, y (iv) que las peliculas delgadas de CIS pueden depositarse tanto en sustratos rigidos

como flexibles.

Por otro lado, como se mencioné anteriormente, con las celdas solares basadas en
peliculas delgadas de CIGS se han aumentado las eficiencias de conversion reportandose un
19.9% en 2008 [13] [14]; en esta tltima década se ha dado un incremento en la eficiencia de
conversién realizando tratamientos posteriores al depdsito (PDT, por sus siglas en inglés)
en el cual se incorporan fluoruros metéalicos en la pelicula delgada de CIGS, por ejemplo,
de acuerdo a lo reportado por Friedlmeier et al. [15] se pasé de un 20.8% a 21.7% aplicando
fluoruro de potasio (KF), un 22.6% de acuerdo a lo reportado por Jackson et al. [16], donde
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se utilizé fluoruro de rubidio (RbF). Es importante sefialar que estas eficiencias se han lo-
grado utilizando la técnica de co-evaporacién térmica en tres etapas para la preparacién de
peliculas delgadas de CIGS. Sin embargo, esta técnica requiere un control estricto para su
operacion, se necesitan materiales precursores de muy alta calidad y ademads la caAmara en
donde se realiza el depésito de la pelicula opera en condiciones de alto vacio (1074 Pa), lo
cual hace que los costos de operaciéon aumenten, haciendo poco viable el escalamiento del

proceso a nivel industrial.

Como se menciono en el capitulo anterior, uno de los retos es lograr equiparar los
costos de generacién de energias limpias respecto a la energia que se obtiene con combustibles
fésiles, por esta razon se han desarrollado una gran cantidad de técnicas para el depdsito
de materiales en forma de pelicula delgada, lo cual permitiria reducir esos costos pero

conservando la calidad de las peliculas delgadas.

2.2 Funcionamiento basico de una celda solar

El efecto fotovoltaico es el fenémeno fisico mediante el cual opera una celda so-
lar, se produce cuando un haz luminoso (fotones) desprenden electrones de los atomos del
material de una celda fotovoltaica. Estos electrones generan una diferencia de potencial y
cuando se aplica una corriente, se pueden mover libremente. Las celdas solares fabricadas
con materiales semiconductores abarcan el 90% del mercado, donde un semiconductor es
un material con caracteristicas intermedias entre un conductor y un aislante, una de sus
propiedades intrinsecas es la presencia de una brecha energética; una propiedad importante
es la conductividad la cual esta en funcién de la concentracion y tipo de impurezas. Cuando
se tienen impurezas donadoras el nivel de Fermi se desplaza respecto a un semiconductor
intrinseco, ubicandose debajo de la banda de conduccién generandose asi un exceso de elec-
trones (semiconductor tipo - n); si se tienen impurezas aceptoras, el desplazamiento respecto
a un semiconductor intrinseco del nivel de Fermi ocurre en direccién a la banda de valencia,
con un exceso de huecos (semiconductor tipo p). Electrones y huecos se conocen como
portadores de carga. Actualmente, el material de mayor uso para la elaboracion de celdas
solares es el silicio, estas celdas consisten basicamente en la unién de un semiconductor tipo

- n y uno tipo - p. En la figura 2.1 se muestra un esquema de una unién p - n.
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Figura 2.1: Formacién de una unién p-n.

Con la formacién de la unién p - n se establece una diferencia de potencial debida
a la alineacién de los respectivos niveles de energia de Fermi, esto permite el transito de
los portadores de carga de una region a la otra hasta lograr el equilibrio. En este equilibrio
dindmico se forma un campo eléctrico y una corriente de difusién impulsada por el gradiente

de concentracion asociado con los portadores.

La generaciéon de energia eléctrica en este tipo de celdas solares se basa en la
formacién de un campo eléctrico entre las zonas de la celda como se muestra en la figura
2.2, una seccién con exceso de huecos y la otra con exceso de electrones. Los fotones
con energia suficiente provocaran la formacién de un par electrén-hueco, que sumado a
la configuracién de la celda y conectando las terminales (positiva y negativa), se produce
una corriente conocida como corriente de corto circuito (I.) la cual estd determinada por el
flujo de los pares electrén-hueco generados por la radiacion incidente. Cuando las terminales
no estan conectadas, las cargas se acumulan en las diferentes regiones, teniéndose asi un
capacitor, por lo que el voltaje en cada una de las terminales externas se conoce como

voltaje de circuito abierto (V,.). En la figura 2.2 se muestra el esquema de una celda solar.
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Figura 2.2: Diagrama de una celda solar basada en silicio.

En lo referente a las celdas solares elaboradas con una pelicula delgada de CIGS
como material absorbente, son consideradas una de las tecnologias a nivel comercial de
mayor uso en el mercado después del silicio. A lo largo de los afios se han implementado
mejoras en esta tecnologia dentro de ellas destacan el uso de un material versatil como el
CIGS, el cual tiene la posibilidad de variar el valor de banda prohibida de 1.1 a 1.2 eV
modificando su composicién quimica; por otro lado el uso de un sustrato de vidrio de soda
- lima redujo considerablemente los costos de las celdas solares, pero su empleo va mas
alla de este argumento, ya que se demostrd que con su uso se aumentoé el rendimiento del
dispositivo debido a la difusién de los iones de sodio provenientes del sustrato. En la figura
2.3 se muestra el esquema en seccion transversal de una celda solar de CIGS, la parte central
consiste en la unién p - n formada por el CIGS/CdS con un espesor conjunto de 2.05 pm;
alrededor de esta unién se encuentra una capa de Mo de 500 nm y una capa de ZnO de
alta resistencia (HR ZnO) dopada con Al y un espesor de 500 nm, el ZnO posee un valor
de banda prohibida de 3.25 eV permitiendo que una mayor cantidad de luz se transmita

hacia la parte activa de la celda, provocando asi una ganancia en la corriente generada por
el dispositivo [17].
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Figura 2.3: Seccién transversal de una celda solar semiconductora de CIGS .

2.2.1 Parametros fotovoltaicos

En 1961, W. Shockley y H. Queisser realizaron calculos para predecir la maxima
eficiencia de conversién posible de una celda solar de homounién (p - n) para un rango de
valores de brecha prohibida en materiales semiconductores (figura 2.4) ahora conocido como
limite Shockley - Queisser (S - Q) . De acuerdo a sus célculos, la eficiencia maxima de
cualquier tipo de celdas de homounién es de 33.7% para una banda de energia prohibida de
1.34 eV. El limite tedrico S - Q de celdas solares de silicio es de 29.7% que corresponde a un
valor de energia prohibida de 1.1 eV, lo cual significa que las celdas solares convencionales
comerciales de silicio estan acercandose a su limite. Otras tecnologias para las cuales aplica

el limite de S - Q incluyen a las celdas de pelicula delgada de CdTe y CIGS.

Entre todas las tecnologias fotovoltaicas en pelicula delgada, las celdas solares
basadas en heterouniones de sulfuro de cadmio (CdS) y CIGS son las que han demostrado
eficiencias de conversién de 23.4%. Sin embargo, de acuerdo al limite teérico S - Q estas
eficiencias pueden mejorarse, alcanzando valores cercanos a 30%. Una forma de mejorar
el rendimiento de celdas solares basadas en peliculas delgadas de CIGS es realizando una
evaluacién sistemadtica de los pardmetros criticos (por ejemplo la variacién del valor de la

banda de energia prohibida, propiedades de la heterounién, etc.).
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Limite S — Q en funcion de su banda prohibida
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Figura 2.4: El limite de Shockley-Queisser define la eficiencia maxima teérica de una celda
solar de homounién p-n, de acuerdo con el valor de energia de banda prohibida del material

19).

En general, para una celda solar, se tiene que la corriente del diodo ideal en la

oscuridad estd dada por la ecuacién :

V—-IRg

I = Io(e(I( AkT ) _ 1) (21)

Donde Ij es la corriente de saturacién inversa, A el factor de idealidad, R la re-
sistencia en serie, V el voltaje, k la constante de Boltzmann y T la temperatura. Cuando

el dispositivo se coloca bajo iluminacién esta expresién cambia a [20]:

V—-IRg

I=To(e"" @) — 1)~ I, (2.2)
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Donde I, es la corriente fotogenerada determinada por los procesos de absorcién
en la regién tipo-p. Cuando el ancho de banda (E4) del absorbedor aumenta, el parametro
del diodo Iy por lo general disminuye drasticamente, por lo que aumenta el voltaje pro-
ducido de la celda. Sin embargo, al aumentar el valor de E,, también disminuye la corriente
fotogenerada aprovechable, ya que cada vez se absorbe menos del espectro solar. El com-
promiso entre estos dos efectos produce un maximo en la eficiencia solar a valores de E, de

1.4 — 1.5 eV, como se observa en la figura 2.5 .

26

CdTe ly o EXP—EL/KT
cIs o g
24 Ga As | — ~

L InP

22+

20

16 ."-/ - i BB -_----EH‘( lD

Eficiencia Maxima (%)
®

o« EXP-E,/2kT

10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22

Eg (eV)

Figura 2.5: Eficiencia solar tedrica en funcién de la brecha de energia prohibida de semi-
conductores para celdas ideales de homounién sin pérdidas de recombinacién \|

La figura 2.6 muestra las curvas de las ecuaciones 1 y 2 para una unién ideal con la
finalidad de mostrar algunos de los parametros fotovoltaicos caracteristicos utilizados para
describir a las celdas solares. Estos incluyen el voltaje a circuito abierto V., la corriente a
corto circuito I, el voltaje para maxima potencia V,,, y la corriente para méxima poten-
cia I,,,. La eficiencia solar de la celda se define como la razén de maxima potencia P,, a la
potencia solar P, incidente sobre la celda. Una cantidad conocida como factor de llenado ff

se introduce para relacionar P,, con el producto V,. Is., como sigue:
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Asi la eficiencia de la celda solar puede escribirse como:

S scVoe  Pm
=~ h P (24)

Los valores tipicos de estas cantidades para una celda son: V,. = 0.5 - 0.8 V, I,

=10 - 40 mA/cm?, ff = 0.6 - 0.8 y n = 6 — 20 % [20].

Obscuridad

lluminacion

Figura 2.6: Variacién de la corriente I en funcién del voltaje V para una celda solar en
oscuridad y bajo iluminacién \|

Las caracteristicas més importantes en la celda solar son la eficiencia de conversién
y la potencia eléctrica generada. En algunos casos se han fabricado celdas con eficiencias
de conversién récord, pero con muy poco entendimiento sobre los mecanismos reales que
permiten tales eficiencias dentro de la unién. La ciencia bésica de las celdas solares es
un tema que adin avanza incipientemente, mientras que su ingenieria contintia con grandes

resultados.
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2.3 Estado actual de la tecnologia de materiales y disposi-

tivos fotovoltaicos basados en CIGS

Las tecnologias fotovoltaicas a nivel mundial a lo largo de los anos han avanzado
considerablemente, desde la investigacion sobre las propiedades de materiales con el poten-
cial para ser empleados en médulos fotovoltaicos, hasta el desarrollo tecnolégico en estas
areas que ha permitido que la eficiencia de conversién haya aumentado hasta 5 veces en
comparacién con los primeros dispositivos fabricados. De acuerdo con el Laboratorio Na-
cional de Energias Renovables (NREL, por sus siglas en inglés), el panorama actual en la
investigacién de nuevos materiales nos muestra que las eficiencias de conversiéon més altas
(47.7%) se obtienen con los concentradores solares a base de dispositivos multiunién, por
el contrario la eficiencia mas baja reportada pertenece a las celdas solares organicas sen-
sibilizadas por tintes (DSSC, por sus siglas en inglés) con un 13%, las cuales tienen una
desventaja adicional respecto a otro tipo de tecnologias, puesto que su estabilidad es baja
en condiciones de operaciéon y al exponerse al medio ambiente lo que hace inviable su uso en
dispositivos comerciales en el corto plazo. Las celdas solares de primera generacién a base
de obleas de silicio, involucraban altos costos de produccién y una eficiencia moderada, lo
cual no permitia reducir los costos de produccién de energia eléctrica. Las celdas solares
basadas en tecnologia de peliculas delgadas, permite una reduccién considerable en costos
de produccién debido a que la cantidad de material utilizado para su fabricacién es casi 100
veces menor al utilizado en las celdas solares de silicio y ademads se pueden lograr eficiencias
competitivas. Actualmente el impulso que tienen las celdas solares de tercera generacion,
como es el caso de las perovskitas, ha revolucionado el campo de investigacion en estos
nuevos materiales, puesto que tienen el potencial de superar el limite Shockley - Queisser
de eficiencia energética. Su defecto radica en que se degrada facilmente con la luz incidente
y con la humedad del medio ambiente, dando lugar a la formacién de fases secundarias in-
deseables y a la destruccién de la fase de la perovskita, por lo que se dice que no son viables
para usarse en condiciones fuera del laboratorio. Para preservarlas tienen que encapsularse
y aislarse del medio ambiente. Aunque el efecto de degradacién por la incidencia de luz es

persistente.
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Figura 2.7: Eficiencias record para diferentes materiales .
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En la figura 2.8 podemos apreciar la proyeccion para todas las generaciones de
tecnologias fotovoltaicas, siendo evidente que las celdas solares de tercera generacién, tienen
una mayor proyeccién en ambos rubros (costo/eficiencia), sin embargo a pesar de estas
ventajas aun se tienen muy bajas eficiencias en los dispositivos debido a que los materiales
con las que se fabrican se degradan con la exposicién al medio ambiente, provocando que

esta tecnologia en el futuro cercano sea dificil de emplear y comercializar [22].

USS0.10/W USS0.20/W US$0.50/W
100 F——- —- J,Al'ru..... J S— / ) I
4 e Limite
termodinamico
USS1.00/W

Eficiencia, %

Limite presente

US$3.50/W

Costo, US$/m?

Figura 2.8: Proyecciones sobre eficiencia/costo para todas las generaciones de tecnologia

fotovoltaica )

Bajo condiciones de medicién de AM 1.5 (1000 W/m?) y una temperatura de
25 °C, los modulos fotovoltaicos que dominan el mercado son los fabricados con silicio
cristalino alcanzando una eficiencia de 24.4% mientras que los médulos comerciales
de CIGS ofrecen una eficiencia de 19.2% [24]; ambos materiales han logrado consolidarse
y dominar el mercado al ofrecer una mayor estabilidad y durabilidad en exteriores lo que
hace que las inversiones y esfuerzos se enfoquen en el aumento de su eficiencia a pesar de

la limitante tedrica a la cual estdn sujetos.
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2.3.1 Sintonizacién de la banda prohibida CIGS

Una de las ventajas que tiene el CIS es el alto valor de su coeficiente de absorcién
en el orden de 105 cm™~! y un valor de banda de energfa prohibida de 1.04 eV [25]. Respecto
al CIGS observamos la presencia del ion galio el cual se incorpora a la red mediante la
sustitucion parcial de indio por galio en un rango completo de composicién, lo que se puede
aprovechar para modificar el valor de banda de energia prohibida como se aprecia en el

diagrama de la figura 2.9.

CuGaSe2

/ Culn, Ga Se,

(sintonizacion de E ,

_\'=f;Eg=f.7eV

Culn, Ga Se,

mediante la sustitucion

parcial de In por Ga)

.\'=0;ER=1.04‘9V

CulnSe,

Figura 2.9: Esquema basico del proceso de sintonizaciéon del valor de banda de energia
prohibida (Eg).

Como se observa en la figura anterior, la modificacién del E; depende de la can-
tidad de galio que se incorpore en la estructura, esto se realiza sustituyendo parcialmente
indio por galio, provocando que la razén de galio x = Ga/(Ga + In) en el material se puede

variar desde x = 0 hasta x = 1 [26].

El valor de brecha prohibida para el Culn;_,Ga,Ses se puede calcular mediante

la siguiente ecuacién tedrica:

E, = 1.010 + 0.626z — 0.167z(1 — ) (2.5)
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Donde x corresponde a la razén de galio presente en el Culn;_,GazSes [17]. Las
celdas solares con mejores eficiencias, han reportado un contenido relativamente bajo de
Ga, es decir, una razén de Ga/(Ga + In) ~ 0.25 - 0.30 lo que nos da un valor de E;, =
1.1 - 1.2 eV y una razén de Cu/(Ga + In) < 1, esta tltima para evitar problemas de corto

circuito en la celda solar [12].

Este cambio en la razén de galio para realizar la sintonizacién del valor de banda
prohibida es posible con varias técnicas (co-evaporacion, pulverizacién catddica, entre otras),
por ejemplo, en la co-evaporacion se emplea una camara de trabajo en condiciones de vacio
donde Cu, In, Ga y Se se depositan de manera simultdnea evapordadolos directamente hacia
un sustrato el cual se calienta de 400 °C a 600 °C para asi obtener el CIGS. Un punto a
considerar de esta técnica es que las fuentes de Cu, In, Ga y Se se evaporan a diferentes
temperaturas, para Cu el rango de temperatura es de 1300 °C a 1400 °C, para In de 1000
°C a 1100 °C, para Ga de 1150 °C a 1250 °C y finalmente el Se se evapora de 300 °C a 350
°C. Por lo cual se requieren 4 diferentes controladores de temperatura para cada uno de los
materiales precursores. Ademds se debe fijar con precisién la velocidad de cada elemento
para garantizar el deposito de la pelicula de CIGS con composicién quimica adecuada.
Esto sugiere un estricto control en la operacion del equipo y el empleo de fuentes de alta
pureza, lo cual no evita que en la pelicula delgada se tenga la presencia de fases secundarias
correspondientes a CugSe [27]. Es por ello que la técnica de electrodepdsito surge como
alternativa, ya que sélo basta con modificar la concentracién de los iones In3t y Ga3* en la
disolucién electrolitica, llevandose a cabo en condiciones normales de presion y temperatura,
sin emplearse algun sistema de vacio, ademas pueden utilizarse materiales precursores de
los elementos en forma de sales metalicas, las cuales pueden no ser de alta pureza. Todo lo
anterior significa una gran disminucion de costos comparado con la técnica de evaporacién

térmica.
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2.4 Depésito electroquimico

El depésito electroquimico o electrodepésito (ED) es una técnica electroquimica
que se utiliza para el tratamiento de superficies y mejoramiento de propiedades, evitando
principalmente problemas asociados a la corrosién de los metales. El depédsito se funda-
menta en reacciones de éxido - reduccidén, las cuales se llevan a cabo en la superficie del
electrodo, por lo cual es necesaria la aplicaciéon de una diferencia de potencial que permita
la transferencia de electrones y el depésito adecuado de los materiales en la superficie del
electrodo. Para el depdsito de CIS y CIGS se utiliza esta técnica como una alternativa
a la evaporacion térmica al ser una metodologia de menor costo y no utilizar sistemas de
alto vacio. Se puede realizar el depdsito de materiales en areas pequenas y permite su es-
calamiento a dreas grandes en condiciones de temperatura ambiente y presién atmosférica;
ademas es posible el control del espesor de la pelicula y los materiales precursores no nece-

sitan ser de alta pureza debido a que el proceso es autopurificante.

2.4.1 Celda electroquimica

En la naturaleza hay sistemas donde pueden ocurrir reacciones electroquimicas que
suceden de forma espontanea, es decir, que no necesitan un estimulo externo, sin embargo,

hay reacciones que ocurren si y sélo si se aplica un voltaje o una corriente eléctrica al sistema.

En un sistema electroquimico, es importante conocer los factores que afectan el
movimiento de cargas a través de una interface quimica, por ejemplo, la interaccién entre
un conductor electrénico (electrodo) y un conductor iénico (electrolito). Por lo que en una
celda electrolitica se estudia la relacién electrodo/electrolito cuando se aplica un potencial
en el electrodo [28]. La configuracién de esta celda consta de un arreglo de 3 electrodos: de
trabajo (ET), de referencia (ER) y contraelectrodo (CE). Ademds de lo anterior, la celda
cuenta con una camisa por la cual se hace circular agua, la cual mantienen la temperatura
constante durante todo el proceso. Para que se lleve a cabo la interaccion entre el conductor
electrénico y el conductor idénico, es necesaria la presencia de la disolucién electrolitica, en
ella se encuentran contenidas las especies electroactivas. Las reacciones de interés suce-
den en la superficie del electrodo de trabajo (cdtodo), ademés de que es aqui en donde se

aplica el estimulo; el contraelectrodo (anodo) facilita el flujo de la corriente eléctrica en la
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celda y cierra el circuito eléctrico; el electrodo de referencia posee una composiciéon quimica
constante y un potencial fijo, es por esta razén que cualquier cambio ocurrido en la celda

electroquimica serd atribuido a cambios ocurridos en el electrodo de trabajo.

En la figura 2.10 se observa el arreglo que deben tener los electrodos dentro de
la celda, teniendo que, el electrodo de trabajo y contraelectrodo deberan configurarse en
un arreglo paralelo, mientras que el electrodo de referencia se colocara en medio, pero sin
interferir con la superficie conductiva del electrodo de trabajo, es decir, su posicién no

intervendrd en la transferencia de masa [29)].

(ile;:; 0;{‘; Contraelectrodo
plast J Electrodo (CE)
de
referencia
(ER)

Figura 2.10: Celda electroquimica de tres electrodos con sistema de recirculaciéon para
control de temperatura.



Capitulo 2: Antecedentes y marco tedrico 23

2.5 Conceptos basicos de electroquimica

La electroquimica es una rama de la quimica que se dedica al estudio de la trans-
formacién entre energia eléctrica y energia quimica, es decir, se enfoca en las reacciones de
oxido - reduccién que se llevan a cabo en la superficie del electrodo el cual se encuentra
inmerso en una disolucién electrolitica. Para comprender el proceso de depédsito de mate-
ria utilizando la técnica de electrodepdsito, abordaremos algunos conceptos béasicos como
los mecanismos de transferencia de masa, potencial, corriente y carga que nos dardn un

panorama amplio y claro sobre los fenémenos que suceden en la celda electroquimica.

2.5.1 Mecanismo de transferencia de masa

La transferencia de masa es el movimiento neto desde un lugar determinado, es
decir, debe existir un gradiente de concentracion. El transporte de masa se lleva a cabo en
tres modos diferentes que son: difusién (movimiento de materia originado por un gradiente
de concentracién), migraciéon (movimiento de particulas cargadas a través de un campo
eléctrico) y conveccién (movimiento de materia causado por agitacién de la disolucién) [30].
La ecuacién de Nernst - Planck, describe la aportacion de estos tres modos de transferencia

de masa, se define como:

J(l’,t) = —DM _ ﬁDC(I’,t)M

o RT + C(z, t)va(z, 1) (2.6)

Donde J(x,t) es el flujo de las especies electroactivas (mol s~! cm™2) a una dis-

tancia x de la superficie del electrodo, D es el coeficiente de difusién (cm? s—1), % es el

gradiente de concentracion, % es el gradiente de potencial, C(x,t) es la concentracién
de las especies (mol cm™3) y v, (x,t) es la velocidad relacionada al movimiento del elemento
de volumen en disolucién a lo largo del eje x. Cada término de la ecuacién representa un
modo de transporte en donde el potencial electrostatico asociado con la migracién se can-
cela al agregar un electrolito de soporte a una concentracion alta (cien veces mayor que las
concentraciones de las especies electroactivas); la conveccion se evita trabajando con una

disolucién quiescente (v, = 0). Con esto la ecuacién anterior se reduce a:
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oC(xz,t) i
- or  nFA 2.7)

J(x,t) =

Donde A es el drea del electrodo (cm?), n es el nimero de electrones involucrados
en la reaccion redox y F es la constante de Faraday. Esto nos lleva a considerar a la difusion
como el inico transporte de masa presente en la superficie del electrodo. En la figura 2.11, se
muestra un esquema con los componentes principales de un sistema electroquimico . La
capa de difusién es la parte de la disolucién que se encuentra més cercana al electrodo (10%
~ 107 A) y es aqui donde la composicién es modificada por las reacciones que suceden en la
superficie del electrodo; en el seno de la disolucién la concentracién de los iones permanece
constante. La interface electrodo/disolucién se conoce como doble capa, en ella operan

fuerzas interatomicas e intermoleculares que facilitan el intercambio electrénico.

Electrodo Disolucion

Reactivo (0) Prodncto (R) ; ; \
Transporte de reactivos T Capa de Seno de la
i ¥ productos . J S difusion diselucion
‘0 s il :
4 \ Fr o St
[ ) e o ] l ok
Electrodo Interfase " Doble capa

Figura 2.11: Distribucién espacial de un sistema electroquimico .

En la figura 2.12, se observa paso a paso las diferentes etapas que se llevan a cabo
en el electrodepdsito de un metal (ion metdlico), el cual consiste en el transporte iénico
de las especies solvatadas desde el seno de la disolucién hacia la doble capa eléctrica (1);
transferencia de los iones a través de la doble capa eléctrica (2); desolvatacién parcial o
total de los iones y proceso de electrocristalizaciéon (reduccién de iones cargados a dtomos
neutros)(3); difusién superficial (4); nucleacién de los atomos adheridos a la superficie
(5); incorporacién irreversible de los dtomos en la red donde se adquieren caracteristicas

morfoldgicas del material (6).
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Electrolito en bulto

Doble capa eléctrica
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Figura 2.12: Esquema béasico de la nucleacién y crecimiento durante un proceso tipico de
electrodeposito .

Las etapas anteriormente mencionadas son parte fundamental para el entendimiento
del electrodepdsito como técnica para la obtencion de una pelicula delgada, los elementos
constituyentes del CIGS provienen de sales metalicas y del acido selenoso, estos compuestos
se encuentran en disolucién acuosa por lo que estan disociados en el electrolito, es decir, en
la disolucién electrolitica se encuentran los iones solvatados; en las regiones cercanas a la
doble capa eléctrica, se inician una serie de fenémenos antes de que se deposite una capa
sobre la superficie conductiva del sustrato, el primero de ellos es la difusién de los iones a
la doble capa eléctrica, seguido por la desolvatacion de los iones, este paso es fundamental
porque en este punto es donde se lleva a cabo la transferencia de electrones lo que da lugar
a la reduccién de los iones, lo que hace que se depositen en el sustrato las especies en su

forma atomica.
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La obtencién de peliculas delgadas de CIGS se dividié en varias etapas experi-
mentales: la elaboracion de la disolucion electrolitica con la concentracion adecuada para
cada material (1); el depdsito electroquimico de las peliculas con los pardmetros de control
correctos (2); el tratamiento térmico répido de las muestras resultantes para favorecer el
proceso de recristalizacién y la obtencién de las fases correctas (3). Para el crecimiento de
los materiales en forma de pelicula delgada, se seleccionaron los sustratos de vidrio/SnOg:F
y vidrio/Mo, ambos con un procedimiento de lavado y dimensiones deseadas respectiva-
mente. El electrodepdsito de estos materiales se fundamentd en estudios electroquimicos
como la voltametria ciclica y la cronocoulometria los cuales discutiremos en las secciones

posteriores con mayor detalle.

3.1 Limpieza de sustratos vidrio/SnOs:F y vidrio/Mo

Un paso esencial para la obtenciéon de materiales mediante la técnica de depdsito
electroquimico es la eleccion de los sustratos sobre los cuales se realizard el crecimiento de
las peliculas delgadas. Los sustratos deben ser conductivos, en este trabajo se utilizaron
sustratos de vidrio de soda-lima de 3 mm de espesor con un recubrimiento de 500 nm de
6xido de estafio dopado con flior (FTO), denotado como vidrio/SnOy:F y sustratos de
vidrio de soda-lima de 2 mm de espesor con un recubrimiento de Mo (0.7 um), denotado
como vidrio/Mo, ambos con una resistividad de 10 ohm/J, senalando que sélo una cara
del sustrato posee la parte conductora. La limpieza de estos sustratos es vital, puesto que
por el traslado, almacenamiento y manipulacién previa a su uso acumula impurezas como

polvo y grasa que afecta su desempeno y reduce su efectividad.

El proceso de lavado se optimizd para cada uno de los sustratos, a continuacion se

describe paso a paso la metodologia empleada para el sustrato de vidrio/SnOs:F:

1) Se inicia con un pre lavado de los sustratos poniéndolos bajo el chorro de agua
para eliminar parte de las impurezas, posteriormente se colocan en un vaso de precipitado

con agua desionizada y se dejan reposar por 24 horas.

2) Pasado el tiempo, los sustratos son tallados unidireccionalmente con una gasa

remojada con jabdén neutro y colocados en otro vaso con jabén para el primer bano ul-
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trasénico por 25 minutos.

3) Se enjuagan los sustratos con agua desionizada y se realizan dos bafios més con

acetona y etanol respectivamente, ambos por 15 minutos.

4) Al finalizar los banos ultrasénicos con acetona y etanol, se retiran los sustratos
con ayuda de unas pinzas de teflén y se realiza el secado con nitrégeno gaseoso para retirar

el disolvente que pudiera encontrarse atin en la superficie del sustrato.

En el caso de los sustratos de vidrio/Mo, el lavado debe ser diferente, debido a que
el recubrimiento tiene un acabado tipo espejo, esto hace que tallarlo para retirar impurezas

sea inviable. Los pasos a seguir son:

1) Iniciamos con un pre lavado con agua de la llave y se dejan reposar en un vaso

con agua desionizada por 24 horas.

2) Se realizan 2 bafios ultrasénicos con acetona y etanol respectivamente, el tiempo

para cada bano sera de 25 minutos.

3) El proceso de secado es igual, se toman los sustratos con las pinzas y se secan

con nitrégeno gaseoso.

Finalmente, el almacenamiento de los sustratos debe garantizar que no entre polvo
o cualquier impureza, por ello los sustratos limpios se envuelven en un pano de papel especial
usado para la limpieza de dispositivos electrénicos, el cual no suelta pelusa. Los sustratos
protegidos con el papel son colocados en pomaderas y guardados hasta que se requiera

utilizarlos.
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3.2 Equipo de laboratorio para electrodepésito

3.2.1 Potenciostato

En el capitulo 2, se hizo una revisién sobre los procesos en donde se involucra una
transferencia de electrones, ellos dan origen a reacciones de éxido - reduccién vitales para
el entendimiento de un sistema electroquimico. Es por eso que al trabajar con un sistema
que involucra el flujo de electrones o corriente el instrumento cominmente utilizado para

esta labor es el potenciostato.

La importancia de este instrumento se basa en la necesidad de realizar un re-
cubrimiento en piezas mediante la técnica de depdsito electroquimico. Este procedimiento
es ampliamente utilizado en la industria automotriz, consiste en colocar la pieza en un
bano electrolitico donde los principales componentes son sales y otros compuestos solubles
del metal de interés. La pieza a recubrir se conecta al polo negativo de una fuente de
alimentacién de corriente, esta parte del sistema se conoce como catodo; la contraparte
consiste en una placa metélica, cuya caracteristica principal es el ser insoluble e inerte en
la disolucién electrolitica, esta pieza metdlica se conoce como anodo. El flujo de corriente

provoca el depésito de las especies en la superficie deseada.

La interpretacién quimica nos dice que en la superficie del cdtodo suceden una serie
de reacciones de reduccién donde los iones del metal estédn contenidos en la disoluciéon elec-
trolitica y se reducen por el paso de corriente al metal, recubriendo la superficie sumergida

en la disolucién.

En el laboratorio el panorama es similar, el cdtodo es el sustrato que posee un re-
cubrimiento de 6xido conductor transparente como los mencionados en la secciéon anterior.
El electrodepdsito de las especies de interés en la superficie del electrodo, necesita de un
estimulo que permita que las reacciones de reduccion se lleven a cabo, por lo que se aplica
un potencial relacionado con los iones de interés presentes en la disolucién. La cantidad de

materia que se incorpora al cdtodo esta relacionada con la carga y con el tiempo de depésito.

Para el depésito de las peliculas delgadas de CIS y CIGS, se utilizé el potenciostato

de la marca Gamry modelo Reference 600 como el que se muestra en la figura 3.1, empleando
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una configuracion de tres electrodos (trabajo, referencia y contraelectrodo). Con este arreglo
se evita la polarizacién del electrodo de referencia provocada por densidades de corriente
elevadas, ademds permite que el potencial aplicado al electrodo pueda distribuirse de manera

uniforme en toda la superficie del sustrato.

Figura 3.1: Potenciostato marca Gamry modelo Reference 600.

El equipo cuenta con dos indicadores visibles, el primero muestra cuando el poten-
ciostato se encuentra en encendido y el segundo permite reconocer si existe sobre corriente
en el sistema; su modo de empleo es bastante sencillo lo que facilita su operacién y el proceso

de depdsito.

3.2.2 Celda electroquimica

La celda electroquimica tiene como funcién contener la disolucion electrolitica de
interés, ademas de eso cuenta con una “camisa” mediante la cual se conecta un re-circulador
de ciclo cerrado que cuenta con un controlador de temperatura, el intervalo de temperaturas
es de -10 a 120 °C. La cubierta de la celda cuenta con cinco entradas, tres de ellas empleadas
para los electrodos. Las entradas adicionales se usan paran ingresar un gas inerte e inundar
la disolucién electrolitica con dicho gas evitando la reaccién de evoluciéon de hidrégeno y

oxigeno.
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Bajo la configuracién de tres electrodos, se evita la polarizacién del electrodo de
referencia, es decir, que exista variacion del potencial respecto a la corriente. Es aqui donde
el contraelectrodo cobra importancia, en esta metodologia se utilizé una malla de platino, la
cual proporciona la corriente necesaria para polarizar el electrodo de trabajo. El electrodo
de referencia elegido es un electrodo de calomel saturado (SCE por sus siglas en inglés) el
cual se basa en la reaccién entre el mercurio y el cloruro de mercurio (I) (HgaClp). En la
figura 3.2 se muestra el electrodo el cual emplea una disolucién de cloruro de potasio (KCI)

con una pequena pieza ceramica porosa en la parte inferior que sirve como puente salino.

~—— Agujero de Henado

Solucion satwada de KC1

Alambre de platino

Mercurio
g Calomel

Vidrio poroso
T, EC1 solido

Vidiio poroso

Figura 3.2: Esquema bésico de un electrodo de referencia de calomel saturado.

3.3 Electrodepésito de peliculas delgadas de CIGS

Para la sintesis de las peliculas delgadas de CIGS mediante la técnica de elec-
trodepdsito, se tomdé como base trabajos realizados previamente dentro del grupo, fun-
damentado en lo publicado por Calixto et al. [33] donde se utiliza dicha técnica para la
obtencién de capas absorbentes empleadas en aplicaciones fotovoltaicas. Con esto como
base, se desarrollé una metodologia variando los pardmetros fundamentales de la técnica

(concentracién de las especies electroactivas y potencial de depésito). Una ventaja adi-
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cional respecto a otras técnicas es que el electrodepdsito es autopurificante, es decir, no se
necesita utilizar compuestos de alta pureza, puesto que se puede evitar el depdsito de es-

pecies diferentes a las de interés controlando el potencial aplicado en el electrodo de trabajo.

3.3.1 Elaboracién de la disoluciéon electrolitica para CIGS y condiciones

de depésito.

Para depositar las peliculas delgadas de nuestro material sobre los sustratos selec-
cionados, es fundamental el disefio de la disolucion electrolitica, para ello se emplearon los
siguientes reactivos: cloruro de cobre (II) dihidratado (CuCly-2H30), cloruro de indio (III)
(InCly), cloruro de galio (III) (GaCls / 99.99%) y é4cido selenoso (H2SeO3) [33].

En Ia tabla 3.1 se muestran las condiciones iniciales de concentracion para cada
compuesto. Debido a los fendmenos de transferencia de masa (difusién, migracién y con-
veccién) los cuales se detallaron en el capitulo 2, se debe anadir un electrolito de soporte para
eliminar el proceso de migracion de las especies electroactivas, en nuestro sistema se utilizé
cloruro de litio (LiCl / ACS reagent, > 99%)) [32]. Ademads, para la disolucién electrolitica
que se empleard en el depédsito de las peliculas delgadas de CIGS es necesario preparar una
disolucién buffer comercial con un pH = 3.0 la cual mantendrd el pH en un valor adecuado
y cercano a 3.00 evitando asi reacciones secundarias indeseables al anadir las disoluciones
que contienen las especies electroactivas involucradas restantes. La disolucién electrolitica
se prepara en un matraz aforado de 50 mililitros en donde se agregaran las disoluciones que
contienen las especies electroactivas a la concentraciéon adecuada, acompanados del elec-
trolito de soporte y buffer; la secuencia en la que se anaden las disoluciones es importante,
primero se coloca una cantidad pequena de buffer en el matraz, en segundo lugar se anade
el electrolito de soporte a una concentracién 0.236 M, las especies electroactivas se agregan
en orden empezando por la sal de cobre, de indio, de galio y el acido selenoso, finalmente se
afora el matraz agregando buffer. Cabe senialar que aproximadamente el 80% del volumen
de la disolucién se compone de buffer y el 20% restante del electrolito de soporte y los
iones de interés. Este proceso se realiza cada vez que se prepara un bano con la disolucién
electrolitica, ademas se debe tomar en cuenta los cambios en las [In3*] o [Ga3*], lo que

permitird la sintonizacién del valor de banda prohibida.
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Tabla 3.1. Condiciones iniciales de concentracién para el sistema Cu — In — Ga — Se.

Concentracién molar para Cu - In - Ga - Se (mM)
Disolucion | CuCly-2H50 | InCl3s | GaCls | H;SeOg
1 2.56 2.40 5.70 4.47 - 5.46

3.3.2 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) es la técnica de mayor uso en sistemas electroquimicos
debido a que proporciona informacion cualitativa sobre las reacciones electroquimicas que
ocurren en el electrodo de trabajo, permite una identificacién rdapida de los potenciales
de las especies electroactivas presentes en la disolucién electrolitica. Ademads de esto, el
voltamperograma resultante ayuda a entender la termodinamica del proceso redox, cinética

de reaccién y adsorcién en la superficie del electrodo.

Para establecer el valor de potencial de depdsito requerido en el sistema electrolitico
de Cu - In - Ga - Se, que permita depositar las peliculas delgadas de CIGS en sus diferentes
composiciones quimicas, se realizaron experimentos de VC. La disolucién utilizada para. los
experimentos de VC es idéntica a la utilizada para el depdsito de las peliculas, el estudio se
hace a 25 °C, y sin agitacién de la disolucién (para evitar el fenémeno de conveccién). En
este barrido de potencial se mide la corriente generada, el resultado es la obtencién de un

voltamperograma.

Experimentalmente, se realiza un barrido de potencial aplicado al electrodo de
trabajo, el cual consiste en una senal de excitaciéon triangular. Como se observa en la
figura 3.3, el barrido se hace desde E; hasta Eo como primera parte del experimento y
posteriormente de Es a Eq; al cumplir el barrido de potencial se considera un ciclo, esto
se puede repetir las veces que sean necesarias siguiendo el mismo recorrido, respetando los

valores de potencial.



34 Capitulo 3: Materiales y métodos

E/V
A
Voltametria ciclica
} i
Voltametria de barrido lineal
k 1
E, 4
1
I
I
I
1
- d
Gradiente = V/z
(Welocidad de barrida)
E; -

r . — tiempo / s
t=0 t=1 t=2

Figura 3.3: Senal de excitacién y barrido de potencial para voltametria ciclica [34].

Dependiendo de la disolucién electrolitica y las especies electroactivas involucradas,
la forma de la curva obtenida indica si el proceso estudiado es reversible, quasi-reversible
o irreversible. Al aplicar la senal de excitaciéon en el electrodo de trabajo se obtiene un
voltamperograma en el cual se muestra la corriente en funcién del potencial. La curva
resultante muestra picos asociados a los procesos de oxidacién y reduccién. De acuerdo
a la convencién de la TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) para
los procesos anddicos (oxidacién) muestran valores positivos de corriente mientras que para
los procesos catddicos (reduccién) los valores de corriente son negativos. Como observamos
en el voltamperograma de la figura 3.4, para un proceso reversible se observan dos picos
claramente definidos ligeramente desplazados uno respecto del otro, donde los pardmetros
fundamentales que se deben monitorear son la altura de pico (I,) y el potencial (E,) al cual

ocurre.
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Figura 3.4: Voltamperograma resultante para un proceso reversible (a); comparacién entre
los diferentes procesos y la forma obtenida en cada uno de ellos (b) [34].

Es importante senalar que la técnica de VC permite caracterizar la disolucién elec-
trolitica, ya que de acuerdo a los resultados obtenidos se pueden establecer los valores del
potencial de depdsito para cada sistema electroquimico en estudio, ademas ayuda a estable-
cer el limite maximo y minimo del potencial durante el barrido debido a la aparicién de la
senal de la reaccion de evolucion de hidrégeno y oxigeno debida a la presencia de agua en

la disolucién.

La VC es fundamental en todos los resultados obtenidos en la caracterizacion de
materiales, es el primer paso que se debe realizar para conocer el comportamiento elec-
troquimico del sistema Cu — In — Ga — Se, ya que al modificar la concentracién de la
disolucién electrolitica se tendrd un comportamiento electroquimico diferente por lo que al
emplear esta técnica sabremos con precision el potencial utilizado para la obtencién de las

peliculas delgadas de CIGS.
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3.3.3 Cronocoulometria

En electroquimica, la mayor parte de la actividad de interés se lleva a cabo en-
tre el electrodo y la disolucién electrolitica. Es en esta zona donde la corriente idénica se
transforma en corriente eléctrica debido a las reacciones que ocurren sobre la superficie del
electrodo. Esto resulta en una variedad de fenémenos en la interfase electrodo/disolucién
electrolitica que dan como resultado la adsorcién de las especies electroactivas. Por ello
resulta importante el poder cuantificar y entender el proceso que se lleva a cabo, lo cual re-
sulta complicado, ya que las cantidades que se desean cuantificar se encuentran en el orden

de 10712 — 1071% mol por cada cm? de dicha interfase [35].

La cronocoulometria mide la cantidad de carga en funcién del tiempo debida al
estimulo aplicado, es decir, el potencial. El experimento consiste en la aplicacion de un
potencial inicial (E1) donde no se presenta ninguna reaccion, el cual cambia a un potencial
Es en donde ocurren las reacciones de reduccién sobre el electrodo de trabajo, es decir,
comienza la transferencia de masa debida a la difusion de las especies electroactivas a la

superficie del electrodo. La ecuacién que describe este proceso es la ecuacién de Cottrell [35]:

i = Pnach( 2y (3.1)
it

Donde F es la constante Faraday, n es el nimero de electrones transferidos, A el
area del electrodo (cm?), C? es la concentracion de las especies electroactivas en la disolucién
electrolitica, D es el coeficiente de difusiéon (cm? s7!) y t es el tiempo de aplicacién de

potencial. El comportamiento de la cronocoulometria se describe en la figura 3.5.



Capitulo 3: Materiales y métodos 37
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Figura 3.5: (a) Aplicacién del potencial de depédsito E; a Es, (b) respuesta crono-
coulométrica [36).

3.3.4 Parametros de depdsito

Los pardmetros de depdsito en el sistema determinan la composicion quimica,
estructura, morfologia y el espesor, esto es sumamente importante pensando en la utilidad
de las peliculas como capa absorbedora en dispositivos fotovoltaicos. Los parametros de
control en la técnica de electrodepdsito son: potencial aplicado, concentraciéon molar de
especies electroactivas, tiempo de depdsito, temperatura, agitacién y pH. En lo que respecta
al pH, se controlan agregando un buffer que mantiene el pH de la disolucién electrolitica
en 2.0 — 3.0, a este valor las reacciones de reduccién se favorecen, lo que es ideal para la

metodologia. A continuacién se dara una descripcién breve sobre los pardametros de control.
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Potencial de depdsito

Las reacciones de éxido - reduccién (redox), se basan en la transferencia de elec-
trones, resulta importante conocer estos procesos, puesto que se llevan a cabo en la superficie
del electrodo de trabajo, para ello se aplica una diferencia de potencial que provoca que
las especies electroactivas se adsorban sobre este. El potencial es seleccionado a través de
voltametria ciclica que nos proporciona una ventana de potencial amplia a la cual ocurre
las reacciones de reduccion, la eleccion de un potencial estd basada en las caracteristicas y

la calidad de las peliculas delgadas.

Concentracion molar de especies electroactivas

La concentraciéon molar es el pardmetro méas importante, puesto que permite con-
trolar la estequiometria del material, es decir, la cantidad de especies electroactivas que se
depositan en la pelicula resultante, por esta razon, resulta vital el diseno de la disolucién
electrolitica. Por otro lado, se puede controlar la morfologia y el tamano resultante de

particula dependiendo del potencial que se aplique.

Tiempo de depdsito

Este parametro esta relacionado con el espesor de la pelicula delgada, variando los
tiempos de depdsito se obtienen diferentes grosores, recordando que necesitamos peliculas

delgadas cercanas a los dos micrémetros.

Temperatura

Las especies electroactivas de interés provienen de reactivos en estado sélido, las
cuales se encuentran en disolucién empleando agua como disolvente. La temperatura es un
parametro de importancia, puesto que facilita la movilidad de las especies iénicas permi-
tiendo que su traslado desde el seno de la disolucién hacia la superficie del electrodo sea
eficiente facilitando el depdsito del material. El disolvente que se usa, determina el rango de
temperatura en el que se va a trabajar, para el caso del agua podemos ir desde 25 °C hasta
50 °C, por encima de esta temperatura se observaria la generacién de pequenas burbujas y
un cambio de fase lo cual no es deseable en nuestro sistema. La temperatura seleccionada
para el electrodepdsito de CIGS es 25 °C la cual deberd permanecer constante a lo largo

del depésito. Para tal efecto se utiliza un recirculador de ciclo cerrado que cuenta con un
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controlador de temperaturas. En este se fija la T de operacién y es asi como se mantiene

constante durante todo el proceso de depdsito

Agitaciéon

Este pardametro de depédsito es de suma importancia, ya que garantiza que las
especies electroactivas se encuentren en constante movimiento en la disolucién electrolitica,
pero si no se controla de manera adecuada podria interferir en el electrodepdsito generando
problemas de sobrecorriente, lo cual no es deseable. La condicién necesaria para llevar a
cabo un depésito de calidad es trabajar con una disolucién quiescente, por lo que la agitacion
no debe causar perturbacién en el sistema, por ello la agitacién mecénica no debe rebasar

las 30 rpm.

3.4 Selenizacion de peliculas delgadas de CIGS en un sistema

RTP

Una vez obtenidas las peliculas delgadas de CIGS con una composicién quimica
fijada por ED, Culn; _,Ga,Ses, se realizara un proceso de selenizacién a altas temperaturas
(400 - 550 °C), en un sistema de Procesamiento Térmico Rapido (RTP, por sus siglas en
inglés). La selenizacién es el proceso mediante el cual se le da tratamiento térmico a
una muestra utilizando una fuente adicional de selenio para garantizar que la composicién
quimica no se modifique al realizarse. Para este trabajo se usard una mezcla de gases
No/Hg (96%N2/4%Hs) + Se elemental, haciendo variaciones en el tiempo de tratamiento y
rampas de calentamiento especificas. Con este tratamiento térmico se pretende (1) reducir
las fronteras de grano, (2) mejorar el crecimiento de los granos, (3) reduccién del desajuste

de la red [37]. La configuracién del equipo se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3.6: Equipo de procesamiento térmico rapido (RTP).

En la figura 3.7 se muestran los componentes del equipo empleado para el proceso
de selenizacion, el tubo de cuarzo en donde se introduce la muestra tiene un didmetro
de 4 pulgadas, resistente a altas temperaturas; el horno consiste en una carcasa de acero
de doble capa con refrigeracién por aire, un arreglo en paralelo de 8 lamparas tubulares
infrarrojas con un didmetro de 10 mm, una longitud de 300 mm y potencia de 1200 W para
concentrar la temperatura y evitar pérdidas, ademads se utilizan empaques cilindricos de
alimina; el sistema de enfriamiento mecédnico consiste en dos ventiladores que se encuentran
en operacion en todo momento, con una velocidad de enfriamiento indicada por el fabricante
de: 8.3 °C/s (900 °C - 600 °C), 4.4 °C/s (600 °C - 500 °C), 2.8 °C/s (500 °C - 400 °C), 1.6
°C/s (400 °C - 300 °C) y 0.9 °C/s (300 °C - 200 °C).



Capitulo 3: Materiales y métodos 41

Figura 3.7: Horno para realizar tratamiento térmico acoplado con un sistema de ventilacién
mecanica.

El sistema de neutralizacién de gases acoplado a la salida del equipo tiene como ob-
jetivo neutralizar los gases téxicos que pudieran formarse durante el proceso de selenizacién
y evitar su expulsion al medio ambiente y asi evitar la contaminacién. El proceso consiste
en extraer el flujo de gases del sistema tubular mediante el uso de una bomba de vacio
resistente a gases corrosivos, dirigiendo el flujo hacia un contenedor donde se encuentra una
disolucién de hidréxido de sodio (NaOH), el cual cuenta con un sistema aspersor de ciclo
cerrado que vierte la disolucién de NaOH a la salida del flujo de gases acidos/corrosivos y
neutralizados. El proceso de neutralizacién de estos gases se complementa al forzar el flujo
de gases a través de dos trampas una de ellas contiene pedazos de cerdmicas porosas banadas
permanentemente con la disolucién de NaOH con la ayuda de una bomba mecénica. La
otra trampa contiene carbén activado y esta es la etapa final del proceso de neutralizacion
de gases, para que finalmente el flujo de gases remanentes pueda salir hacia el exterior del
edificio, pero ya limpio. El principal subproducto es el seleniuro de hidrégeno (HaSe) el cual
se forma con la reaccién directa de Ha con selenio elemental a temperaturas superiores a 300

°C, las ecuaciones quimicas que representan la formacién y neutralizacion son las siguientes:
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H, (9) + Se (s) = HsSe (9)
HsSe (9) + 2NaOH (ac) = 2H50 (1) + NagSe (ac)

De acuerdo a las condiciones de trabajo, el hidrégeno es el reactivo en exceso mien-
tras que el selenio es el reactivo limitante en la reaccién de formacion de subproductos, esto
porque el hidrégeno contenido en la mezcla reactiva circula por el tubo de cuarzo de manera
continua, mientras que la fuente de selenio estd limitada por la masa de la perla la cual
al aumentar la temperatura se sublima completamente; en la reacciéon de neutralizacion el
reactivo en exceso es el hidréxido de sodio y el limitante el seleniuro de hidrégeno, la razén
es similar a la reacciéon de formacion de subproductos, ya que el seleniuro de hidrégeno
formado quedo limitado por la fuente de selenio y la disolucién de hidréxido de sodio se
encuentra en exceso, por lo que al entrar en contacto se lleva a cabo una reaccion acido -

base donde los productos que se obtienen son agua y seleniuro de sodio.

El equipo se complementa con diferentes medidores de presiéon y temperatura
(figura 3.8) que nos ayudan a monitorear y controlar estos pardmetros. En el caso del
controlador de temperatura, la pantalla muestra dos valores, la temperatura objetivo y la
temperatura real dentro de la caAmara de trabajo, el monitoreo se hace con un termopar. Es
aqui en donde se programa el tiempo de tratamiento y la temperatura a la que se llevard a
cabo, es importante senalar que el diseno de la rampa de calentamiento empleada debe ser
probada y estandarizada para cada material, considerandose las cualidades del sustrato, el

grosor de la muestra depositada en el sustrato.

Es importante recordar que los tratamientos son rapidos por lo que es fundamental
monitorear constantemente la temperatura y verificar el sistema de enfriamiento durante la

selenizacién.
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Figura 3.8: Medidores digitales de presién y temperatura acoplados en el equipo de proce-
samiento térmico rapido.

3.4.1 Procedimiento de operacién del equipo

El proceso de selenizacion de las peliculas delgadas de CIGS se realiza en tres
etapas: programacion de la rampa de calentamiento (1), introduccién de la muestra (2) y
depuracion del sistema (3). Al encenderse el equipo se verifica que todos los instrumentos
estén operando correctamente, iniciando con el registro de la presiéon interna, la cual se
tendra como referencia para los pasos siguientes. Con todos los sistemas operando en forma
correcta, se debe realizar la programacién de la rampa de calentamiento, la cual se introduce
con ayuda del controlador de temperatura incluido en el horno, aqui no sélo se ajustard la
temperatura sino también el tiempo total de tratamiento. La muestra seleccionada para la
selenizacién se coloca en una lancha de calcinacién de cuarzo, ademés de la pelicula del-
gada se coloca una perla de selenio elemental la cual tendrd como objetivo compensar la
pérdida de selenio por sublimacién y por ende controlar la composicién quimica durante el
tratamiento térmico de las peliculas de CIGS. Finalmente con la pelicula delgada dentro
del equipo, se verifica que las compuertas estén selladas evitando asi que los gases que se
introducen en el tubo de cuarzo se escapen ocasionando pérdidas de presién por un mal
sellado. Una vez asegurado el equipo con la muestra en su interior se monitorea el medidor

de presion, el cual debe marcar la presién atmosférica (7.52 x 10? Torr). El tiltimo paso de



44 Capitulo 3: Materiales y métodos

esta primera fase consiste en una depuracion del sistema con ayuda de una bomba mecénica
para extraer los gases contenidos al interior y alcanzar una presién de 1.98 x 10* Torr. La
depuracién consiste en la introduccién de un gas inerte (argén) en el tubo hasta llegar a
la presién inicial para luego realizar vacio nuevamente. Esta operacién se repite 3 veces
para garantizar que no existan impurezas que pudieran afectar la selenizacion o inducir la
incorporacién de impurezas (C, Oz, Na, H2O, etc.) a las peliculas de CIGS y por ende

dando como resultado la formacién de fases secundarias indeseables (p.e. 6xidos metalicos).

La segunda fase consiste en la selenizacién, para iniciar con el calentamiento el
tubo de cuarzo debe estar lleno con una mezcla gaseosa de No/Hy (96%N2/4%Hs). Esta
mezcla reactiva es importante, puesto que controlard de manera efectiva tanto la incor-
poracién de Ga en la red cristalina del CIGS, como la reaccién de hidréoxidos metélicos
con el hidrégeno de la mezcla gaseosa para formar vapor de agua y poder eliminar estos
compuestos residuales del material de interés a altas temperaturas. Es importante senalar
que debido al proceso de electrodepdsito que es a partir de un sistema acuoso que contiene
precursores de Cu - In - Ga - Se es comun la formacién de hidréxidos metélicos. Por eso
la importancia de agregar una parte de Ho gaseoso a la mezcla de gases reactivos en el
proceso de selenizacion; ademas, debido a que el proceso de selenizacién se lleva a cabo a
altas temperaturas se facilita la recristalizacién y la formacién de la estructura cristalina
deseada. Para retirar la muestra debemos ajustar la posiciéon del horno, deslizandolo hacia
uno de los extremos del tubo de cuarzo y por lo tanto lejos de la zona caliente donde se
encuentra ubicada la muestra selenizada, para posteriormente activar los mecanismos de
enfriamiento disponibles en el equipo (aire comprimido y ventilacién mecénica). Debido a

que se utiliza un sistema RTP, también el proceso de enfriamiento es rapido.

En esta segunda fase se realiza nuevamente el proceso de depuracién y entra en
funcionamiento el sistema de neutralizacién de gases residuales y subproductos gaseosos
generados durante la selenizacién. Al enfriarse el sistema y completar el proceso de depu-
racién ya se puede proceder con la apertura del sistema RTP y extraer las muestras para

su posterior andlisis y caracterizacién.
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3.4.2 Condiciones experimentales y control de proceso

Para realizar la selenizacién debemos respetar la preparacién pre-tratamiento y

post-tratamiento. Las condiciones de operacion del equipo se muestran en la tabla 3.2:

Tabla 3.2. Pardmetros para la selenizacién de peliculas delgadas de CIGS.

Parametros para la selenizacion
Temperatura 450 - 550 °C
Presion inicial 6.82 x 10? Torr

Tiempo de tratamiento 10 - 600 s
Mezcla reactiva Ny /Hy (96%N2/4%H,)
Gas de arrastre Argén

La temperatura de tratamiento no debe superar el punto de reblandecimiento del
vidrio; el tratamiento térmico es rapido, es decir, el aumento de la temperatura desde 25
°C hasta 550 °C sucede de manera dréstica, la cual debe estandarizarse mediante el diseno
adecuado de la rampa de calentamiento. El tiempo de tratamiento final permite que toda

esta metodologia suceda de manera controlada sin que se pierda material.

3.5 Técnicas de caracterizacion

Existen diversos tipos de técnicas de caracterizacién, las cuales nos permiten cono-
cer la morfologia de los materiales, la composiciéon quimica, estructura, entre otras. A
continuacién se dard una breve descripcion de las técnicas empleadas en este trabajo de
investigacién, sefialando su funcionamiento y las caracteristicas del equipo empleado para

la caracterizacién de peliculas delgadas de Culn;_,Ga,Ses electrodepositado/selenizado.

3.5.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una de las
técnicas utilizadas con mayor frecuencia en la caracterizacién de materiales, esto debido a
que se puede examinar con una alta resolucion la superficie del material y sus caracteristicas
bésicas, por ejemplo la morfologia. Esto es posible gracias a la generacion de una imagen

resultado de la interaccién de un haz de electrones enfocado sobre la superficie realizdndose
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un barrido sobre esta.

El microscopio electrénico de barrido se compone principalmente de un canén/fuente
de electrones, una columna, lentes electromagnéticas y una camara de trabajo en donde se
coloca la muestra a analizar. El emisor se encarga de generar un haz de electrones con una
aceleracién entre 200 V y 30 keV, el cual atravesard la columna y pasard por una serie de
lentes electromagnéticas y una bobina deflectora que manipula el haz de electrones para
poder realizar el barrido superficial de la muestra de interés. La columna y la cdmara de
trabajo se encuentra a una presion en el orden de 10~% Pa. La estructura de un microscopio

electronico de barrido se muestra en la figura 3.9.
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Figura 3.9: Estructura de un microscopio electrénico de barrido (SEM)
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Posterior a que los electrones interaccionan con la superficie de la muestra, se
generan diferentes tipos de senales: electrones secundarios, electrones retrodispersados,
rayos X caracteristicos, entre otros, resultado de colisiones eldsticas e inelasticas; estas
senales son capturadas por diferentes detectores y es asi como se obtiene informacién sobre
la morfologia y composiciéon quimica de la muestra. La generacion de imagenes se realiza

empleando electrones secundarios los cuales resultan de colisiones inelasticas, es decir, de
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baja energia, ideales para proporcionar un contraste topogréfico. En la figura 3.10 se
representa un diagrama esquemadatico de la zona de interaccion entre los electrones y la
superficie de la muestra, en ella se observa que los electrones secundarios provienen de una
zona cercana a la superficie, con una longitud de penetracion de entre 5 - 50 nm, resultado

de su baja energia (3 - 5 eV).

Sonda de
electrones

\ / Superficie de la muestra
dp /

57350 mm % Electrones secundarios

50 —300 nm
Electrones retrodispersados

Ravos X caracteristicos

Resolucion espacial

Figura 3.10: Esquema de la interaccién resultante entre los electrones y superficie de la
muestra [3§]

Las imagenes de electrones secundarios obtenidas en este trabajo se realizaron
utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM modelo 7800F, utilizando un
voltaje de aceleracién de 5 keV, amplificacién de 5000x y una distancia de trabajo de 10

min.

3.5.2 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica (AFM por sus siglas en inglés) es una técnica
de caracterizacién empleada para realizar el andlisis de superficies con una alta resolucion,
permite obtener una especie de mapeo en donde se puede apreciar la topografia, para ello
se utiliza una punta sujeta en un extremo de una viga voladiza, también conocida como
cantilever, la cual interactiia con la superficie de la muestra. Al acercarse el cantilever a la

muestra la fuerza entre la punta y la superficie generan una deflexién de la viga, la cual se
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comporta segun la ley de Hooke:

De acuerdo a la separacién existente entre la punta y la superficie, se tienen 3
modos de operacién: modo de contacto, modo de no contacto y modo de toques (tapping).
Para la caracterizacién de las muestras se empleé el modo de contacto, que permite obtener

la topografia.

3.5.3 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

El anélisis de composicién quimica se realiza empleando espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDS por sus siglas en inglés) y permite cuantificar el porcentaje
atémico de las especies atémicas de interés. Como vimos en la seccién anterior, como re-
sultado de la interaccién resultante del haz de electrones con la superficie del material en
un microscopio electrénico de barrido, se generan una gran variedad de senales, entre ellas
los rayos X caracteristicos, los cuales son caracteristicos y unicos para cada elemento; de
acuerdo a la figura 3.10 estos rayos provienen de zonas mas profundas del material (supe-

riores a 300 nm), por lo cual, estd técnica se considera volumétrica.

Los rayos X caracteristicos son resultado de un proceso de excitacién-desexcitacion,
esta diferencia de energia da como resultado la emisién de un fotén caracteristico. Para
seleccionar la energia necesaria para desprender estos rayos, debemos elegir un voltaje de
aceleracion 2/3 mayor a la energia del elemento que se desea cuantificar. Para este trabajo,
se utilizdé una energia de 15 keV, la cual es suficiente para excitar los niveles K y L de
Cu - In - Ga - Se. Cabe senalar que el espesor de las peliculas es suficiente y permite
obtener informacién inicamente del material. Los espectros EDS se obtuvieron empleando

un detector Oxford Instruments X-max acoplado al microscopio electrénico de barrido.

3.5.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacién empleada para obtener

de manera rapida informacién quimica y estructural , ademéds de ser un procedimiento que
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no requiere alguna preparacién especial de la muestra y es un proceso no destructivo. El
analisis realizado por esta técnica se basa en la medicion de la luz dispersada por una mues-
tra sobre la cual se hace incidir un haz monocromético. La dispersion resultante genera
cambios en la longitud de onda respecto al haz incidente los cuales estan relacionados con
la estructura del material analizado. Por esta razén el espectro generado, proporciona in-
formacién sobre los modos de vibracién tnicos para cada tipo de compuesto, obteniéndose

asi una huella del material.

Como resultado de la interaccién del haz con la muestra se generan tres senales
asociadas a los fotones dispersados que son: la dispersién Rayleigh (resultado de una colisién
elastica), la dispersiéon Raman Stokes y anti-Stokes; estas sefiales son resultado de choques
ineldsticos, en donde las frecuencias del fotén que se emite es mayor al haz incidente (Raman
anti-Stokes) y menores al haz incidente (Raman Stokes). La figura 3.11 muestra estos

fenémenos.

Extade
electronico =g
excitade

Estado r
virtual

Energia
=
=

I
1
___I
]
»
i
1
i
1
I
1
]
L
4
'

v={
Estadn r y T AE
base - - - : = - :
S ‘ Esparcimiento Absorcion Fluorescencia
Raman anti- IR
slokes

Figura 3.11: Saltos energéticos de un electrén. Se muestran la dispersién Rayleigh, anti-

Stokes y Stokes .

Los espectros Raman se obtuvieron empleando un micro Raman Horiba Jobin

Yvon con un laser de He - Ne (632.8 nm), resoluciones méaximas espacial y espectral de
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6 um y 0.5 cm™!, respectivamente, un detector CCD enfriado termoeléctricamente, un

microscopio 6ptico (10, 50 y 100X) y una videocdmara para enfoque.

3.5.5 Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es uno de los métodos més
efectivos para determinar la estructura cristalina de un material, ademéas de poder identi-
ficar las fases correspondientes. Este fenémeno se basa en las interferencias épticas que se
producen cuando una radiacién monocromatica atraviesa una rendija de espesor compara-
ble a la longitud de onda de la radiaciéon. Los Rayos X tienen longitudes de onda del mismo
orden que las distancias interatémicas de los componentes de las redes cristalinas, es por
eso que al ser irradiados sobre una muestra estos se difractan con angulos que dependen de
las distancias interatémicas. La difraccién de rayos X se fundamenta en la ley de Bragg, la

cual se define como:

2dsin @ = n\ (3.3)

Donde d es la distancia interplanar, 8 es el angulo de difraccién, A es la longitud de
onda de los rayos X y n es el orden de difraccién; para que exista interferencia constructiva
los valores de n deben ser nimeros enteros. Ahora bien, el CIS y otros materiales semi-
conductores formados por la unién de los elementos pertenecientes a los grupos 1B, IIIA
y VIA, poseen dos estructuras estables: la calcopirita y la esfalerita, siendo la estructura
calcopirita la méas estable. Esta estructura es similar a la del diamante con una sustituciéon
ordenada de los elementos del grupo I (Cu) y grupo III (In - Ga) en los sitios del grupo
IT (Zn). Esto da una celda unitaria tetragonal representada en la Figura 3.12; donde cada
atomo de Se tiene dos enlaces con el Cu y dos con el In, formando enlaces fuertes, pero

distintos lo que provoca que la relacién c/a sea cercana a 2.
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Figura 3.12: Celda unitaria de una estructura tipo calcopirita [17].

Para el calculo de la distancia interplanar se debe considerar la estructura cristalina,

para un sistema cristalino tetragonal, que se define como:

2

_ 2 12
2logd = 2loga — log[(h* + k )+W}

Donde h, k y I corresponde a los indices de Miller, ¢ y a son los pardmetros de
red. Esta expresion permite calcular la razén c/a la cual estd relacionada con la distorsién
tetragonal a causa de los enlaces de Cu - Se, In - Se y Ga - Se, la cual tiene un valor
cercano a 2. Utilizando la ecuacién de Scherrer podemos calcular el tamano de cristalito,
esta ecuacion relaciona la forma de la reflexion de un plano de dtomos y la dimensién del

cristal en la direccién de ese plano, se define como [40):

KA
= B cosb

(3.5)
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En esta ecuaciéon 7 es el tamafno de cristalito, 8 representa la anchura media del
pico, K es el factor de forma representado por una constante adimensional igual a 0.94, A

es la longitud de onda de los rayos X (1.54178 A).

Finalmente los difractogramas se obtuvieron con un difractometro Panalytical -
Empyrean con una linea K, de Cu (1.5418 A) como fuente de rayos X. Es importante
mencionar que para el andlisis de las peliculas delgadas se utilizé la técnica de angulo

rasante, con un angulo de incidencia de 0.5° con un tamafio de paso de 0.02° y 0.7°.

3.5.6 Perfilometria

La perfilometria mecanica o de contacto, es una técnica empleada para realizar un
andlisis superficial en 2 dimensiones de una muestra la cual utiliza una punta de diamante
(stylus) en forma de L. La técnica consiste en el desplazamiento de una aguja sobre la su-
perficie de la muestra por una determinada distancia. Los barridos son sucesivos y paralelos

entre si, esto con la finalidad de tener una medicién mejor.

Para medir los espesores de las peliculas delgadas de CIGS obtenidas por elec-
trodepodsito se utilizé un perfilometro Dektak 150 de superficie el cual permite medir espe-

sores por debajo de 100 A y con dimensiones de hasta 5 pulgadas por 4 de espesor.
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En este capitulo se presentaran los resultados sobre la obtencién de las peliculas
delgadas de CIGS a las mejores condiciones de depdsito encontradas en este trabajo, los
resultados del estudio electroquimico de voltametria ciclica y su impacto en la calidad de
los materiales; continuando con el proceso de sintonizacién del valor del ancho de banda de
energia prohibida en funcién de la variacién de la composicién quimica y caracterizacion
de las peliculas delgadas para conocer su composiciéon quimica, morfologia y estructura

cristalina obtenidas por la técnica de electrodepdsito/selenizacién.

En el capitulo 3, se menciond que el depdsito se realizara en dos diferentes tipos de
sustrato, el vidrio/SnOq:F y el vidrio/Mo, en ambos sustratos se tiene como objetivo que
las especies electroactivas contenidas en la disolucién electrolitica se depositen de manera
eficiente y uniforme, ademds la adherencia de la pelicula en el sustrato debe ser buena y
garantizar que el material depositado no se desprenda, lo que se traduce en una buena

resistencia mecanica.

4.1 Estudio de la disolucion electrolitica mediante voltametria

ciclica

Antes de realizar el depédsito de una pelicula delgada de CIGS se debe comenzar
con el estudio y caracterizacién de la disolucién electrolitica, en ella se tiene la presencia de
los iones de interés ademads de una disolucion buffer para controlar el pH y un electrolito
de soporte, para este sistema se utiliza cloruro de litio (LiCl). La elaboracién resulta fun-
damental puesto que determina la estabilidad de la disolucion, esto se logra agregando los

iones en una secuencia ordenada, como se mencioné en el capitulo 3.

Una vez preparada la disolucién electrolitica que contiene las especies idénicas ac-
tivas de Cu - In - Ga - Se, se coloca en la celda electroquimica, posteriormente se hacen las
conexiones eléctricas necesarias del sistema electroquimico de 3 electrodos (de trabajo, de
referencia y contraelectrodo), los cuales se encuentran inmersos en la disolucion electrolitica.
El otro extremo de los electrodos esta conectado eléctricamente al potenciostato, controlado
via PC mediante un programa en donde se especifican los pardmetros de depésito (Frame-

work Echem Analyst) y la adquisicién de datos durante el proceso de electrodepdsito. Para
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controlar la temperatura durante el depdsito de las peliculas se utilizé un recirculador de
la marca Polyscience. Entre todos los programas que usa el software, se encuentra el de
voltametria ciclica, que es una técnica de caracterizacién electroquimica que permite cono-
cer el potencial de depdsito minimo necesario para la obtencion de materiales en pelicula
delgada, en este caso del CIGS, mediante procesos de reduccion electroquimica. Este po-

tencial de depdsito es el que se aplicard al electrodo de trabajo.

La senal de excitacion que se aplica al electrodo de trabajo es triangular e indica
el rango de potencial en donde se realizaran las mediciones experimentales; para ambos
sistemas el rango de medicién fue de 0 a -1.0 V con una velocidad de barrido estandar de

10 mV/s, ver la figura 4.1.

Ciclo 1 Ciclo 2

EFinal

V (V vs SCE)

-1.04 ELimite

T T T 1
0 100 200 300 400
t(s)

Figura 4.1: Senal de excitacién para voltametria ciclica representada por dos ciclos.

El potencial aplicado estéd en funcién del electrodo de referencia (electrodo de
calomel saturado, SCE, por sus siglas en inglés). La concentracion de las especies electroac-
tivas contenidas en la disolucién es la misma que se utiliza para el depédsito de las peliculas

delgadas.

Las semi-reacciones de reduccion para las especies iénicas activas se pueden escribir

como se muestra a continuacién:
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Cu?t (ac) T 2e” — Cu(s) E° = +40.09 V
In®* (4e) + 3™ — Ingsy E° =-0.58 V
Ga3t (ac) T 3¢~ — Ga(s) E° =-077V

H5SeO3 + 4H+ (ac) + 4e” — Se(s) + 3H,O0 E° = +0.51 V

Es importante aclarar que estos valores de potencial estandar de reduccién estan
referenciados a un electrodo de calomel saturado, es decir, a una temperatura de 25 °C y
una concentracion 1 M. Para el sistema cuaternario de Cu - In - Ga - Se, ademas de las
especies electroactivas se estudié de manera individual la disolucién buffer y el electrolito
de soporte (LiCl), sin embargo, las semirreacciones de reduccién correspondientes en ambos
casos no se presentan debido a que no intervienen en el proceso de reduccion y formacion

del CIGS en la superficie del electrodo de trabajo (sustrato de vidrio/SnOs:F).

Para el sistema cuaternario de Cu — In — Ga — Se, se introduce una nueva especie
electroactiva respecto al CIS, es decir, el ion de Ga3*t. Para el estudio de VC se utilizaron
las siguientes condiciones: el rango de medicién es de 0 a -1.0 V, una velocidad de barrido
de 10 mV /s y 2 ciclos. La disolucién electrolitica empleada para realizar la VC, se diseni6
tomando como referencia las concentraciones propuestas por Calixto et al [33]. Este punto
de partida permitié comprender el comportamiento electroquimico de las especies involu-

cradas en el sistema. La tabla 4.1 muestra las concentraciones molares.

Tabla 4.1. Concentraciones molares de referencia para el sistema Cu - In - Ga - Se.

Concentracién de especies electroactivas (mM).
Disolucién | CuCly-2H,0 | InCl; | GaCls | HySeO3 | LiCl
1 2.56 2.40 5.70 4.50 240
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En la figura 4.2, se muestran los dos primeros ciclos de los resultados del estudio de
VC para el sistema Cu - In - Ga - Se, llamados ciclo 1 y ciclo 2. También puede observarse
que la forma de los ciclos 1 y 2 son diferentes, esto se debe a que, durante el proceso de
barrido de potenciales, la condicién del sustrato (electrodo de trabajo) cambia. Es decir, al
inicio del primer ciclo el sustrato de vidrio/FTO no tiene material depositado, sin embargo,
conforme se lleva a cabo el barrido de potenciales de 0 a -1.0 V, se va depositando material
sobre el sustrato, de tal forma que al iniciar el segundo ciclo ya hay una pelicula de material
depositada sobre el sustrato, cambiando asi las condiciones del sustrato. Dicha pelicula no
tiene que ser necesariamente CIGS, sino una pelicula en cualquier composicién quimica de
Cu - In - Ga - Se. En el ciclo 1 se observan dos senales a las cuales nos referiremos como
picos de reduccion. La primera y mas intensa, se ubica a un valor de potencial de -0.44
V, la cual indicarfa la formacién de la fase precursora de compuestos de Cu,Se, [33], se
sabe que, para que ocurra la formacién del CIGS es necesaria la formacién de precursores
de Cu,Sey. La segunda senal es pequena, puede observarse un pequenio hombro, el cual
aparece a un valor de potencial de -0.55 V, a partir de ese valor de potencial se puede iniciar
la formacién de la pelicula de CIGS. Posteriormente, cerca de -0.8 V aparece otro hombro
pequeno con una intensidad pequena, éste podria corresponder a la formacién de Se elemen-
tal amorfo y finalmente al acercarse a -1.0 V es claro un aumento de corriente hacia valores
mas negativos, dicho comportamiento es asociado a la evolucién/formacién de hidrégeno
sobre el electrodo, dicho fenémeno puede apreciarse claramente por la aparicién/formacién
de diminutas burbujas en el sustrato. El ciclo 2, se obtiene de manera consecutiva sobre
el mismo sustrato, éste inicia nuevamente en 0 V en donde es evidente la aparicién de un
solo pico de reduccion de una gran intensidad, el cual corresponderia completamente a la
formacién de la pelicula delgada de CIGS, este pico estd ubicado a un potencial de -0.55 V;
es importante notar que la posicion de este pico intenso es exactamente la misma que en el
caso del pequeno hombro del primer ciclo, lo que comprueba la formacién tinica y exclusiva
de la fase del CIGS a partir del segundo ciclo. Por otro lado, es evidente que en ambos
voltamogramas solo se tiene la presencia de las senales de procesos de reduccion, es decir,
no aparecen sefales asociadas con procesos de oxidacion, los cuales deberian aparecer en el
barrido de potenciales de regreso de -1.0 V a 0 V, lo anterior es debido a que el sistema
de Cu - In - Ga - Se es irreversible, permitiendo asi que el depdsito de la capa ocurra sélo

sobre la superficie conductiva del sustrato.
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Es importante mencionar que los procesos reversibles asociados a reacciones de
reduccién y oxidacién, se presentan en el mismo ciclo, por lo que si el barrido de potenciales
inicia en la direccion de los procesos de reduccién y luego cambia en direccion de los procesos
de oxidacién, se estaria llevando a cabo la formacién y crecimiento de material sobre el
electrodo de trabajo y después durante la oxidacién se estaria removiendo el material recién

depositado. Las flechas en la figura indican la direccién en la que se realiza el barrido.

e Inicio
= | Ciclo 1
Ciclo 2
05}
< 10}
E
151+
'20 [~ l '
1 N 1 M 1 l i l 1 1 1 i 1
-1.0 -0.8 -0.6 -04 0.2 0.0
V (V vs SCE)

Figura 4.2: Voltametria ciclica para el sistema Cu — In — Ga — Se.
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4.2 Estudio sistematico de espesores en peliculas delgadas de

CIGS

Una vez que se conoce el comportamiento de la disolucién electrolitica, los sus-
tratos involucrados en el proceso de electrodepédsito, ademés de la ventana de potencial
donde se presentan las reacciones de reduccién sobre el electrodo de trabajo, se tiene que
depositar el material mediante la técnica conocida como cronocoulometria, para ello se debe

elegir inicamente un valor de potencial.

Las peliculas delgadas de CIGS se obtienen mediante cronocoulometria, esta técnica
nos permite monitorear la dindmica de crecimiento a través de las gréaficas de corriente y
carga respecto al tiempo las cuales se muestran en la figura 4.3. Se observa que la corriente
a lo largo del tiempo de depésito se mantiene estable (cronoamperometria), esto es ideal ya
que al no presentarse fluctuaciones nos indica que el depédsito se realiza de manera uniforme
sin variacion de la corriente. Aqui es donde toma relevancia el trabajar con una disolucién
quiescente ya que la agitacion presente inicamente debe garantizar el movimiento constante
de las especies electroactivas sin afectar el depdsito, de no ser asi la corriente estaria var-
iando a lo largo del tiempo esperandose un depésito irregular, mecanicamente inestable y el
potenciostato en determinado momento mostraria valores de sobrecorriente originando una

pausa en el electrodepdsito, el cual se retomaria hasta que la corriente se normalice.
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Figura 4.3: Cronoamperometria y cronocoulometria para el depdsito de las peliculas del-
gadas de CIGS



60 Capitulo 4: Resultados y discusion

Uno de los pardametros importantes en la obtencién de las peliculas delgadas de
CIGS es el espesor resultante, relacionado precisamente con la cantidad de material (carga)
depositado en el sustrato con respecto al tiempo de depdsito. En la técnica de elec-
trodeposito se puede controlar con el tiempo de depdsito, teniendo que a mayor tiempo,
mayor espesor de las peliculas. El espesor de la pelicula se obtuvo mediante perfilometria,
midiendo muestras que fueron electrodepositadas a diferentes tiempos (1, 5, 10, 15, 20,
25 y 50 minutos). Esta variacién se fundamenta en los resultados de voltametria ciclica y
tiene como objetivo monitorear el crecimiento de la fase precursora correspondiente a los
compuestos de Cu,Se, en etapas tempranas del depdsito de la pelicula de CIGS, ya que
al aumentar el espesor, el voltamperograma nos indica la presencia tinicamente de la fase

principal.

En la figura 4.4 se muestra la variacion del espesor de la pelicula en funcion del
tiempo de depdsito; en el minuto 1, se deposita una capa con espesor de 20.86 nm, de
acuerdo a la voltametria en este punto se tienen ambas fases (precursora y principal); para
los tiempos de depdsito de 5, 10, 15, 20 y 25 se obtuvieron espesores de 72 nm, 267.73
nm, 642.46 nm, 829.63 nm y 1003 nm respectivamente; el espesor de 1.75 um corresponde
a la pelicula depositada por 50 minutos, este espesor es suficiente para que las peliculas
delgadas de CIGS obtenidos por la técnica de electrodepdsito pueden emplearse para la
elaboracién de dispositivos fotovoltaicos [17]. De aqui en adelante se utilizard un tiempo de
depédsito de 50 minutos para todas las variaciones de concentracion molar que se realicen

en los diferentes banos electrolitos durante el crecimiento de las peliculas de CIGS.

Las peliculas delgadas de CIGS obtenidas en cada uno de los tiempos seleccionados,
cualitativamente presentan una tonalidad oscura, el depdsito cubre la superficie del sustrato
lo que nos indica que el lavado del sustrato se hizo correctamente, ademas de lo anterior,
es importante resaltar que la pelicula adherida al sustrato no se desprende, lo cual es ideal
puesto que buscamos que las peliculas sean estables y que resistan el tratamiento térmico
posterior al que serdan sometidas (selenizacién). A continuacién se muestra la caracterizacién
morfolégica, composicién quimica y caracterizacion estructural de las peliculas delgadas de

CIGS obtenidas a diferentes tiempos de depdsito.
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Figura 4.4: Espesor a diferentes tiempos de deposito para peliculas delgadas de CIGS.

4.2.1 Caracterizacién morfolégica (SEM)

Mediante microscopia electrénica de barrido, se realizara la caracterizacién mor-
folégica, este estudio es importante, ya que nos permitird observar el crecimiento de las
peliculas delgadas de CIGS y como va cambiando conforme se aumenta el espesor. Las
iméagenes SEM de la figura 4.5, muestran las peliculas obtenidas a diferentes tiempos. Las
condiciones empleadas para la obtencién de las imégenes es un voltaje de aceleracién de 5

keV, una amplificacién de 2000x, 5000x y 20000x a una distancia de trabajo de 10 mm.

Antes de que se inicie el depdsito de material, se puede apreciar la morfologia
del sustrato de vidrio/SnOq:F, la cual es policristalina y se encuentra distribuida de forma
uniforme en toda la superficie del sustrato, con un tamano de particula promedio de 100
nm y un espesor de 500 nm, de acuerdo a las especificaciones del fabricante. Esto permitira

poder identificar de manera clara si el depésito de CIGS cubre la superficie del sustrato, de
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no ser asi, facilmente lograriamos identificar las zonas en donde el depédsito no ocurre, ya

que observariamos la morfologia del sustrato.

El seguimiento que se hizo sobre el depdsito de CIGS a diferentes tiempos, se
observé claramente que la morfologia del sustrato respecto al material es completamente
diferente. La morfologia tanto del CIS y CIGS poseen las mismas caracteristicas, pequenos
granos agrupados en puntos de nucleacién en forma de coliflor, los cuales son evidentes
conforme aumenta el tiempo de depdsito. Respecto a las fases secundarias, su depdsito es
mayor en etapas tempranas, siendo evidente su aparicién desde el minuto 1 hasta el minuto
25, teniendo forma de hojuela; después de este punto no se aprecian fases secundarias
dejando solamente la presencia del material principal. Como resultado se tiene una superficie

uniforme y homogénea, lo cual es ideal en las peliculas electrodepositadas.

Figura 4.5: Imdgenes SEM a 20000x del sustrato de vidrio/SnOq:F y del CIGS depositado
a diferentes tiempos.
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Algo notorio en todas las imégenes es la gran cantidad de fronteras de grano pre-
sentes, esto es normal siempre y cuando esas fronteras no generen fracturas evidentes en
la superficie del material, lo que generaria problemas mecénicos y de adherencia. Por ello,
se deben de cuidar los aspectos previos al depdsito principalmente la limpieza de los sus-
tratos, puesto que una limpieza deficiente, provocaria un depdsito irregular e inhomogéneo,

caracteristicas desfavorables para el tratamiento térmico posterior denominado selenizacion.

4.2.2 Composicién quimica (EDS)

Las peliculas electrodepositadas de CIGS a diferentes tiempos de depdsito se
analizaron mediante EDS. Los resultados son consistentes con la voltametria ciclica y las
imagénes de SEM; en el primer minuto de depdsito sélo se registrd el depdsito de Cu y
Se, con un 32% y 68% atomico respectivamente, indicando la presencia solamente de los
compuestos de Cu,Sey, por la cuantificacién se puede suponer que se trata de CuSez, para
confirmar este resultado se deben analizar los resultados de espectroscopia Raman, los cuales
se presentan en secciones posteriores. A partir del minuto 5 se registra la aparicion de Cu,

In, Ga y Se con porcentajes atémicos de 34.11%, 0.95%, 9.48% y 55.67% respectivamente.

En la figura 4.6 se muestra la tendencia del porcentaje atémico en todas las varia-
ciones de tiempo, para Cu y Se, se observa un descenso evidente del porcentaje atémico,
en lo que respecta al In y Ga, entre ellos existe una relacién, ya que para etapas tempranas
de depésito se favorece la incorporacion del Ga sobre In, conforme aumenta el tiempo de

depésito la tendencia anterior cambia.

De acuerdo a los resultados obtenidos sobre la composiciéon quimica, para un
depdsito de 50 minutos, los porcentajes atémicos para Cu, In, Ga y Se fueron de 22.89%,
15.22%, 6.96% y 54.93%, resaltando que el porcentaje atémico de Cu se encuentra por de-
bajo del 25%, lo cual es importante y deseable para mantener la razén de Cu/(In + Ga)
< 1. Este ultimo punto debe cuidarse al realizarse la sintonizacién, puesto que peliculas
delgadas con un porcentaje atémico de Cu por encima del 25% tienden a presentar fases

secundarias en la superficie de la pelicula.
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Figura 4.6: Composiciéon quimica de peliculas delgadas de CIGS a diferentes tiempos de
depdésito.

4.2.3 Caracterizacién estructural (Raman)

Los primeros estudios realizados se hicieron mediante espectroscopia Raman, con
un rango de medicién de 100 cm™! a 300 cm~! donde se observan las sefales relevantes
para el material. Los resultados se muestran en la figura 4.7 con los espectros Raman para
las peliculas electrodepositadas de CIGS a diferentes tiempos, los cuales presentan dos picos
anchos y de baja intensidad, esto sugiere que las muestras presentan una cristalinidad baja
y que las peliculas delgadas se conforman de pequenos granos en el orden de nanémetros
como se mostro en las imédgenes de SEM, estos resultados son tipicos y corresponden a

materiales que se sintetizan a temperaturas bajas (25 °C).

La primera sefial aparece a 177 cm ™!, este pico se atribuye al modo vibracional Ay
correspondiente a la fase del CIS/CIGS. El segundo pico identificable se ubica a 240 cm™1!,
este pico se atribuye a un exceso de selenio elemental [41] [42], es decir, de acuerdo a este

resultado en las peliculas electrodepositadas se tiene selenio elemental que no se incorpord
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en la estructura cristalina del material. A 259 cm ™1

se nota una ligera senal representada
como un hombro muy pequenio, que se atribuye al modo vibracional By y estd asociado
a compuestos de Cu - Se, particularmente el CusSe .En el espectro también se nota
un ligero corrimiento del modo vibracional Aj, esto se relaciona con la presencia de fases
secundarias, ya que estds son evidentes en etapas tempranas del depésito, desapareciendo a
tiempos de depdsito superiores a 25 minutos. Para promover el proceso de recristalizacién

vy mejorar sus propiedades estructurales se realizard un tratamiento térmico del cual se

hablarda mas adelante.

Intensidad (u.a)

100 125 150 175 200 225 250 275 300

Desplazamiento Raman {cm‘1}

Figura 4.7: Espectros Raman de peliculas delgadas de CIGS obtenidas por electrodepdsito
a diferentes tiempos.
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4.3 Sintonizacién del valor de banda prohibida de CIGS por

composicién quimica.

El estudio de voltametria ciclica y los espesores de las peliculas delgadas, per-
mitieron definir dos aspectos fundamentales; el primero de ellos determinar la ventana de
potencial donde se llevan a cabo las reacciones de reduccién en la superficie del electrodo
de trabajo y en segundo lugar determinar el tiempo adecuado para la obtencién de una
pelicula delgada con espesor ideal, su adherencia al sustrato le permita tener estabilidad
mecdanica. El mecanismo de reaccién para la formacion de las peliculas delgadas de CIGS

sobre la superficie conductora del electrodo de trabajo se representa por la reaccién [44):
Cu?t + (1-x)In®t + xGa®t + 2H38e03 + 13e~ + 8HT — Cu(In,Ga)Sey + 6H20

Esta reaccién nos muestra el proceso ideal y simultaneo para la formacién de las
peliculas delgadas de CIGS, sin embargo no debemos olvidar que existen una cantidad
mayor de procesos electroquimicos que pueden alterar el resultado final si no se tiene un

control adecuado de las condiciones de depdsito.

La sintonizacién del valor de banda prohibida de las peliculas delgadas de CIGS
mediante la técnica de electrodepdsito, se fundamenta en la variacién de [[n3F] y [Ga®*]
directamente en la disolucién electrolitica, permitiendo asi modificar la composicion quimica
de las peliculas; esto supone una ventaja respecto a otras técnicas como la evaporacion
térmica. Para llevar a cabo la sintonizacién se realiza una sustituciéon parcial de iones de
In3* por iones de Ga3t, por lo que al darse este cambio existe una ligera variacién en
la composicién quimica y estructura cristalina, como se verd mas adelante. El rango de
depdsito depende de la razén de Ga/(In + Ga) la cual puede ir desde x = 0 hasta x = 1,
esto se traduce en una solucién sdlida de rango completo de composicion. En las tablas
4.2 y 4.3, se presentan varias muestras con sus respectivas concentraciones de las especies

electroactivas y las variaciones posibles de [In3*] y [Ga3t].
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Tabla 4.2. Variacién [In*] en el baiio electrolitico para obtener CIGS mediante

electrodeposito.

Concentracion mM para el sistema Cu — In — Ga — Se en el bano electrolitico

Numero de bano electrolitico | CuCl;-2H>0 | InCl; | GaCls H->SeO3
Al 2.5 0 6 4.5
A2 2.5 1 6 4.5
A3 2.5 1.5 6 4.5
A4 2.5 2 6 4.5
A5 2.5 2.4 6 4.5
A6 2.5 2.6 6 4.5
A7 2.5 2.8 6 4.5
A8 2.5 3 6 4.5
A9 2.5 3.5 6 4.5

Tabla 4.3. Variacién [Ga3*] en el bafio electrolitico para obtener CIGS mediante

electrodeposito.

Concentracion mM para el sistema Cu — In — Ga — Se en el bano electrolitico

Numero de bano electrolitico | CuCl;-2H>0O | InCl; | GaCls H->SeO3
Al 2.5 2.4 0 4.5
A2 2.5 2.4 1 4.5
A3 2.5 2.4 2 4.5
A4 2.5 2.4 3 4.5
A5 2.5 2.4 4 4.5
A6 2.5 2.4 5 4.5
AT 2.5 2.4 6 4.5
A8 2.5 2.4 6.5 4.5

Para el sistema de Cu — In — Ga — Se, la disolucién electrolitica nos permite obtener
una pelicula delgada de Culn;_,Ga,Ses, siguiendo la férmula quimica podemos notar que
se tiene una solucion sélida con rango completo de composicién, por ello la composicion
quimica se puede modificar ajustando el valor de x obteniendo CulnSe; (x = 0) y CuGaSes
(x = 1) con valores de banda prohibida de 1.04 eV y 1.68 eV respectivamente. Es importante
senalar que la concentracion del resto de los iones permanece constante, lo que permite ob-
servar sélo el efecto que tiene la concentracién de los iones centrales (In* - Ga3™) sobre la

morfologia de las peliculas delgadas, composicién quimica y estructura cristalina. Es por eso
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que para cada una de las variaciones de concentracion se realizé un estudio de voltametria
ciclica con la finalidad de obtener el potencial adecuado para cada bano electrolitico con
diferente concentraciéon molar de In®* y Ga3*. Una vez encontrado dicho potencial se pro-
cedidé a realizar la misma cantidad de peliculas delgadas a cada valor de potencial en el
sustrato seleccionado. Sin embargo, por brevedad sélo se mostraran los resultados de VC
relacionados con las variaciones de [Ga®*], especificamente para 0 mM, 2 mM, 4 mM y 6

mM. La justificacién sobre esta eleccién se fundamenta con los resultados de caracterizacion.

4.3.1 Caracterizacién electroquimica

Para sistema cuaternario de Cu - In - Ga - Se se realizaron cambios en la concen-
tracién molar del electrolito que contiene todas las especies electroactivas (Cu - In - Ga -
Se), primero se variaron las concentraciones molares del ion de Ga3™, para valores de 0 mM,
2 mM, 4 mM y 6 mM, manteniendo el resto de las concentraciones molares constantes. Esto
permitié realizar un estudio detallado sobre el comportamiento de la disolucién electrolitica
que se va a emplear en el depésito de las peliculas delgadas de CIGS, para tal efecto, se
realizaron estudios de voltametria ciclica, asi se esperan obtener los valores de potenciales
de depésito para cada una de las diferentes variaciones [Ga®*]. Este estudio se realizé sobre
sustratos de vidrio/SnOaq:F, los resultados se muestran en la figura 4.8 donde se observan

los voltamogramas correspondientes para cada variacién en la concentracién de Ga3t.

Para el ciclo 1 aparece claramente un pico de reduccién, identificado con la letra
A, este pico corresponde a la formacién de la fase precursora, esto se repite en todos los
voltamograma y se ubica a los potenciales -0.44, -0.47, -0.44 y -0.44 V respecto al electrodo
de referencia de calomel saturado (vs SCE). Se tiene un ligero desplazamiento del pico al
variar la concentracién de galio en el bano electrolitico. Por otro lado, para las concentra-
ciones de 0, 4 y 6 mM de Ga3* se tiene la presencia de una senal identificada con la letra B a
potenciales de -0.64, -0.58 y -0.55 V, la cual asociamos con la formacién de CIGS, indicando
el inicio del depésito de dicha fase sobre el electrodo de trabajo. En lo que respecta al ciclo
2, los picos senalados con las letras A y B desaparecen para darle paso al pico de la fase
principal etiquetado con la letra B’. Los potenciales para este pico se ubican en -0.7, -0.6,

-0.57 y -0.53 V respectivamente, se tiene un evidente desplazamiento del pico a potenciales
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menos negativos lo cual se debe al aumento de la [Ga®*] y al cambio en las condiciones del

sustrato. En este ciclo 2 la fase precursora desaparece para dar lugar a la formacién sélo

de la fase principal del CIGS.
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Figura 4.8: Voltametrfa ciclica para el sistema de Cu — In — Ga — Se variando la [Ga®*]

desde 0 a 6 mM, en un sustrato de vidrio/SnOq:F.

En la figura 4.9, observamos el efecto que tiene el sustrato de vidrio/Mo en los picos

de reduccion correspondientes a la voltametria ciclica realizada para cada concentracién. Al

igual que con el sustrato de vidrio/SnOq9:F, podemos identificar en el ciclo 1 el pico A con

potenciales de -0.27, -0.33, -0.33 y -0.33 V (vs SCE), apreciamos un desplazamiento con el

aumento de la concentracion a potenciales més negativos; el pico B a diferencia del sustrato

de FTO se identifica con mucha facilidad en todos los casos a potenciales de -0.63, -0.55,

-0.55 y -0.55 V; el pico C aparece con este sustrato y nos indica inicamente la reaccion de

evolucién de hidrogeno. Con el ciclo 2 desaparece el pico de la fase precursora quedando

Unicamente el pico de la fase principal B’ con potenciales de -0.68, -0.57, -0.56 y -0.54 V,
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ademads de la reaccién de evolucion de hidrégeno C’.

Es importante mencionar que la senal correspondiente a la reduccién del hidrégeno
del agua presente en la disolucién, no afecta la posicién del pico de la fase principal (B’), pero
si nos muestra una diferencia respecto al FTO. Este seria la tinica variacién a considerar,
ya que en lo que respecta a la aparicién de los picos de reduccién de las fases precursora (A)
y principal (B’) no se ven afectados y en ambos sustratos los potenciales del pico principal
son muy similares, ademas los desplazamientos que presentan al aumentar la concentracion
nos indican que se favorece la incorporacion del ion de galio, esto debido a que su radio

i6nico es menor en comparacién con el indio.
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1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -1.0 0.8 0.6 0.4 -0.2 0.0
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Figura 4.9: Voltametria ciclica para el sistema de Cu — In — Ga — Se variando la [Ga3*]
desde 0 a 6 mM, en un sustrato de vidrio/Mo.

Una vez caracterizada la disolucion electrolitica y conocidos los potenciales de

reduccién, se realizé un estudio adicional el cual permitié conocer la dindmica de crecimiento
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de la pelicula delgada y como se veria afectado el valor del potencial de depdsito con el
incremento del espesor de la pelicula. Para ello se aumenté el nimero de ciclos en la
voltametria a 30, empleando una concentracién de 6 mM de Ga3*, en la figura 4.10, se
observa que los ciclos 1 y 2 son consistentes con los resultados mostrados anteriormente
ubicdndose los picos de la fase precursora a un potencial de -0.44 V (A) y para la fase
principal de -0.57 V (B’); a partir del ciclo 3 se presenta un ensanchamiento del pico de
reduccién de la fase principal (B’) sumado a un ligero desplazamiento hacia valores de
potencial mas negativos con un valor de -0.60 V, lo cual se mantuvo desde el ciclo 3 hasta

el 30.

ol|—i| 6 mMGa™

1
-04 -0.2 0.0

1
-1.0 0.8 0.6
Evs. SCE (V)

Figura 4.10: Voltametria ciclica con 30 ciclos.

En la figura 4.11, el ciclo 1 tiene la presencia de dos picos de reduccién asociados
con la fase precursora y principal del CIGS; a partir del ciclo 2 desaparece la fase precursora
dando paso al pico de reduccién del CIGS el cual se presenta bien definido identificando

facilmente su valor de potencial; del ciclo 3 en adelante notamos un ensanchamiento del
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pico del CIGS y un desplazamiento a potenciales més negativos, ademas de un aumento
en el valor de la corriente. Este comportamiento se debe al incremento del espesor y a la
dificultad que presenta el sistema para seguir depositando material, por esta razén el sistema
busca compensar este efecto desplazando el pico a valores mas negativos y asi mantener el
flujo de las especies electroactivas desde el seno de la disolucion hacia la superficie del
electrodo. El espesor no puede aumentar infinitamente, el sistema seguird compensando,
pero la resistencia mecanica de la pelicula se vera afectada, notando un desprendimiento

del material depositado.

2 ——CICLO 1
——cICLO 2
1 ——CICLO 30
_ of
<
E
= 1
2L
_3 1 N 1 1 1 i 1 1 1 i 1
10 028 0.6 04 02 0.0
E vs. SCE (V)

Figura 4.11: Comparacion entre los ciclos 1, 2 y 30.
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4.3.2 Caracterizacién morfolégica (SEM)

La técnica de electrodepésito facilita hacer cambios de concentracién porque sélo
se ajusta la cantidad anadida durante la elaboracién de la disolucién electrolitica tal y
como se mostré en las tablas 4.2 y 4.3. En lo que respecta a las variaciones de [In3*], los
potenciales seleccionados para realizar el depdsito del material fueron: -0.45, -0.45, -0.50,
-0.53, -0.55, -0.51, -0.53, -0.51 y -0.51 V. Con estos valores de potencial que corresponden
al pico de la fase principal (B’), se puede observar una tendencia hacia valores més nega-
tivos correspondiente al rango de concentracién 0 mM a 2.4 mM, lo que nos indica que el
sistema requiere un potencial mayor para incorporar este ion en la pelicula en formacion,
perdiéndose esta tendencia para concentraciones altas de In®>t. Las fases secundarias que
corresponden a compuestos de Cu,Se,, presentan una morfologia tipo hojuela que aparecen
en todas las variaciones realizadas de [In37], siendo nuevamente las concentraciones bajas

donde se tiene una mayor presencia de estos compuestos.

La figura 4.12 nos muestra las imédgenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido. Respecto a la homogeneidad y uniformidad de las peliculas electrodepositadas
durante 50 minutos, de 0 mM a 1.5 mM estas 2 caracteristicas no se aprecian, presentan
una morfologia tipo coliflor donde el alto nimero de puntos de nucleacién hace que las
peliculas no puedan usarse, debido a la irregularidad en la superficie de la pelicula; de 2
mM a 2.6 mM se presenta uniformidad y cierto grado de inhomogeneidad, una morfologia
granular con incrustaciones en la superficie de fases secundarias; de 2.8 mM a 3.5 mM las
peliculas son uniformes y cuasihomogeneas con morfologia granular y una menor cantidad
de fases secundarias, ademéds para 3 mM la superficie presenta fracturas evidentes las cuales

pueden ser restauradas mediante la selenizaciéon cuando se presentan en cantidades bajas.
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3 mM -In*

Figura 4.12: Imdgenes SEM a 5000x correspondientes a las variaciones de [In3*].

Las imégenes SEM de la figura 4.13 muestran las variaciones de [Ga®*]. Los po-
tenciales seleccionados fueron -0.65, -0.60, -0.60, -0.60, -0.58, -0.55, -0.55 y -0.52 V, los
cuales corresponden al pico de la fase principal (B’). Al igual que en el caso anterior, obser-
vamos una tendencia, pero ahora hacia potenciales menos negativos cuando se incrementa
la [Ga37], esta disminucién de los potenciales la asociamos con el radio iénico del galio el
cual es menor que el radio iénico del indio, lo que hace que su incorporacién en la super-
ficie del sustrato presente menor dificultad. Algo muy notorio en todas estas peliculas es
la uniformidad que presentan en todos los casos, siendo sélo para las concentraciones de 3
mM, 4 mM, 5 mM y 6.5 Mm en donde aparecen incrustadas sobre la superficie fases se-
cundarias de Cu,Se,, senalando que la cantidad es baja en comparacién con las variaciones
de [In3*], para el resto de concentraciones no aparecen las fases secundarias, siendo estas
variaciones las que cumplen con la uniformidad y homogeneidad deseadas. La morfologia
en estas peliculas es compacta y uniforme compuesta de pequetios granos sin la presencia

de fracturas evidentes.
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s 2mM Ga*

Figura 4.13: Imdgenes SEM a 5000x correspondientes a las variaciones de [Ga®*].

Es evidente que las peliculas de mayor calidad son aquellas obtenidas variando la
concentracién de Ga3t, dejandose fijas las concentraciones de los demds iones, lo que se
busca es que desde el electrodepdsito las peliculas sean homogéneas y uniformes. En ambos
casos se buscé inhibir el crecimiento de fases secundarias realizando un pretratamiento
durante un minuto consistente en depositar una pequena capa del material de interés para
luego continuar con el resto del proceso . A pesar de esto en las peliculas donde se varié
la [In3*] no pudo evitarse el depésito de estas fases. Es por ello que las peliculas a las cuales

se les realizard selenizacién serdn aquellas que resulten de variar la [Ga3t].

4.3.3 Composiciéon quimica (EDS)

La composiciéon quimica es fundamental, ya que podemos identificar los elemen-
tos del material depositado ademas de cuantificarlos mediante los resultados del porcentaje

atémico de cada elemento involucrado en la formacién del CIGS, esto permite calcular las
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relaciones entre los iones de indio y galio. De acuerdo a lo reportado en la literatura, los
materiales con mayor eficiencia en dispositivos fotovoltaicos deben presentar una razon de
Ga/(In + Ga) ~ 0.30 y de Cu/(In + Ga) < 1. Esto garantiza que la capa absorbente no

pierda eficiencia debido a problemas de recombinacién y corto circuito.

Las variaciones de concentracion de los iones del CIGS y su respectiva cuantifi-
cacién atémica se presenta en la figura 4.14. En los gréaficos se puede observar como evolu-
ciona la incorporacion de las especies electroactivas, de acuerdo a las tendencias mostradas
para cada ion. Para la variacién de [In3F], el depésito de Cu — In — Ga — Se presenta mayor
variacion conforme se aumenté la concentracién del ion, ademaés de esto la incorporacion
del cobre en la mayoria de los casos se encuentra por arriba de 25% atémico. Este resul-
tado sumado a las caracteristicas morfoldgicas que presentan las peliculas, descartan a estas
muestras para su selenizacién y posterior uso como capa absorbedora en dispositivos foto-
voltaicos. En lo que respecta al Ga?*, los iones de Cu — In — Se, presentan una tendencia
constante respecto al aumento de concentracién donde sélo apreciamos un incremento en
el porcentaje atémico del galio, lo cual es consistente y esperado por la mayor cantidad de
este ion presente en el bano electrolitico. Por otro lado en todas las peliculas analizadas el
porcentaje atémico de cobre se encuentra por debajo del 25% atémico. En la tabla 4.4 se

muestran las razones de Ga/(In + Ga) y Cu/(In + Ga) para ambos iones.

&0 | &l |
Se o — -

a0 a0

W T Wl oy

20 20

Composicion quimica (% at)
5*..
1
1
1
1
1
1
1
1
A
Compaosicitn quimica (% at.)
[ |
|
|
|
|
[

= 3o
Concentracion molar de |n3+ (b} Concentracion molar de Ga™ (mM)

Figura 4.14: Composicién quimica de peliculas delgadas de CIGS variando [In3*] y [Ga37].
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Tabla 4.4. Razones de Ga/(In + Ga) y Cu/(In + Ga).

[0°7] Ga*]
Muestra | mM | Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga) | mM | Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga)

Al 0 2.22 1 0 1.32 0

A2 1 1.06 0.64 1 1.29 0.07
A3 1.5 1.15 0.53 2 1.18 0.16
A4 2 1.16 0.46 3 1.11 0.22
A5 24 1.13 0.38 4 1.11 0.28
A6 2.6 1.17 0.37 ) 0.98 0.30
A7 2.8 1.06 0.37 6 0.97 0.31
A8 3 0.98 0.20 6.5 0.96 0.30

4.3.4 Caracterizacion estructural

Para realizar la caracterizacion estructural se emplearon dos técnicas: la espec-
troscopia Raman y difraccién de rayos X. En este punto se conoce con certeza el compor-
tamiento electroquimico de la disoluciéon, la morfologia caracteristica en peliculas electrode-
positadas y la composicién quimica para cada una de las variaciones de [In3*] y [Ga3],

esos resultados son relevantes si y solo si se obtiene la fase correcta del material.

En la figura 4.15, se muestran los espectros Raman para una concentracién de 0
mM, 2 mM, 4 mM y 6 mM de Ga3t, lo cuales tienen un comportamiento similar a los
presentados en la seccién anterior, es decir, picos anchos y de baja intensidad; en todas las
concentraciones se tiene la presencia de los modos vibracionales asociados a la fase principal
(177 cm™1), selenio elemental (240 cm™!) y un pequeiio hombro ubicado a 259 cm ™! el cual
se atribuye al CusSe. Es importante sehalar que en la concentracién de 4 mM de Ga3™t, se

define claramente el pico ubicado a 259 cm™!.
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Figura 4.15: Espectros Raman de peliculas delgadas de CIGS a diferentes [Ga3*].

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se obtuvieron resultados de las
propiedades estructurales de las peliculas electrodepositadas variando la [Ga®t] = 0, 2,
4 y 6 mM en la disolucién electrolitica; se emplearon los dos sustratos (vidrio/SnOz:F y
vidrio/Mo) en esta parte para corroborar que en ambos se obtiene la fase correcta. En
la figura 4.16, se muestran los difractogramas para las peliculas seleccionadas, se puede
observar claramente 3 picos de baja intensidad y anchos localizados en las posiciones angu-
lares 26.58/26.90, 44.23/44.65, 52.39/52.95, correspondientes a los planos (112), (204/220) y
(312) respectivamente, de las fases de CIS/CIGS las cuales poseen una estructura cristalina
tetragonal de acuerdo a las fichas PDF 00-040-1487/PDF 00-035-1102. La baja intensidad
v el ensanchamiento de los picos indican que el material presenta una baja cristalinidad,
consistente con la morfologia superficial que se observa en las peliculas delgadas electrode-
positadas. Es importante aclarar que con los resultados de difraccién de rayos X y con

ayuda de la ecuacién de Scherrer [40], se hicieron los calculos para determinar el tamafno
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de cristalito de las peliculas delgadas de CIGS, encontrandose valores menores a 10 A,
sefialando que, a estas escalas hablar en términos de tamaifio de cristalito debajo de 10 A no
es correcto, por lo que se dice que las peliculas delgadas muestran propiedades estructurales
més bien parecidas a la de los vidrios [45]. Por lo tanto muestran una baja cristalinidad.
Los difractogramas también indican que el crecimiento de la pelicula delgada es aleatorio,
pero a diferencia de los espectros Raman, no se observan picos de las fases secundarias ni
tampoco alguna sefial correspondiente al sustrato a excepcién de la muestra de 0 mM de

Ga3* en donde aparece una pico muy pequefio asociado al Mo.
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Figura 4.16: Difractogramas correspondientes a peliculas delgadas de CIGS obtenidas por
electrodepdsito en sustratos de vidrio/SnOq:F y vidrio/Mo, variando la [Ga®*].

De acuerdo a lo anterior, las variaciones en la [Ga®*] permiten que la incorporacién
de este ion sea mayor en la estructura cristalina, cuando se aumenta su concentracién en el
bano electrolitico; estos cambios en la composicion de la pelicula permiten calcular el valor
de banda prohibida mediante la ecuacién obtenida en el trabajo de Weig S y Zunger A [46];
dicha ecuacion esta en funcion de la razén de Ga contenida en la pelicula de CIGS. La
figura 4.17 muestra los valores de banda prohibida a los cuales tenemos acceso realizando

variaciones de concentracién para los iones centrales en el bafno electrolitico.
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Figura 4.17: Sintonizacién del valor de banda prohibida de CIGS en funcién de la com-
posicién quimica presente en la disolucién electrolitica.

4.4 Electrodepédsito y selenizacion de peliculas delgadas de

CIGS

En el capitulo 3 se hizo una descripciéon detallada de cada uno de los aspectos
importantes que se deben verificar en el potenciostato y el RTP. De acuerdo a los resulta-
dos de caracterizacién presentados en la seccién anterior, se determiné utilizar una [Ga3*]
de 6 mM, puesto que presenta una superficie uniforme y homogénea, sin la presencia de
compuestos de Cu,Se, ademds de no presentar fracturas evidentes; la composicién quimica
a esa concentracién de galio es adecuada pues las razones de Ga/(In + Ga) y Cu/(In 4+ Ga)
estdn en valores adecuados teniéndose un porcentaje atémico de Cu por debajo de 25%.

Las condiciones experimentales se muestran en la tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Mejores condiciones experimentales para el depésito de CIGS

Mejores condiciones para electrodepdésito
[Ga3T] 6 mM
Tiempo de depédsito 50 minutos
Temperatura 25 °C
pH 3.0
Agitacién <30 rpm

Ahora bien, respecto a la selenizacion en el RTP, primero se deben revisar todas las
conexiones de gas asi como las uniones en las compuertas a fin de evitar fugas en la cdmara
de vidrio tubular, ya que seria peligroso para el usuario al realizar el tratamiento. El HoSe
en su forma gaseosa es toxico e incluso a concentraciones bajas. El gas podria ocasionar
dano en las vias respiratorias, por lo que es importante portar una mascarilla con filtro
especial para gases y asi disminuir las probabilidades de exposicion y dafo subsecuente.
Las reacciones de los subproductos obtenidos en el proceso de selenizacién asi como la neu-
tralizacion de los mismos se abordaron en la seccién anterior, no solo con el objetivo de
conocer su mecanismo de reaccién, sino también para calcular y determinar las cantidades
de productos y subproductos generados basados en la estequiometria de la reaccion; se sabe
que el reactivo limitante es el selenio, puesto que la camara de trabajo es inundada con la
mezcla reactiva de Ny /Ho. La perla de selenio se utiliza como fuente de dicho elemento,
la cual tiene un peso promedio de 0.0519 g, de este modo se obtiene una cantidad maxima
de HsSe igual a 0.0532 g del subproducto. En el proceso de neutralizacién se busca que la
cantidad formada y contenida en el tubo de cuarzo se libere y transporte hacia el tanque

que contiene la disolucién de NaOH donde el HySe en forma gaseosa se neutralice.

Los pardametros de control importantes en la selenizacion son la temperatura y el
tiempo de tratamiento de la pelicula, de estas variables depende que se cumpla el objetivo
de recristalizar, eliminar las fronteras de grano y asi las peliculas delgadas tengan la cali-
dad necesaria para emplearse como capas absorbedoras en dispositivos fotovoltaicos. Para
controlar ambas variables es necesario disefiar una rampa de calentamiento eficiente que
permita lograr los objetivos planteados en la selenizacion. En la figura 4.18 se observa una
rampa que considera tres zonas importantes: pretratamiento, selenizacion y enfriamiento.

La zona de pretratamiento se ubica a los 250 °C con una duracién de 40 segundos, esta
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temperatura supera la temperatura de sublimacién (~210 °C) por lo cual se busca que
la fuente de selenio tenga el tiempo suficiente para poder sublimarse e incorporarse en la
pelicula. La zona de selenizacion consiste en el tratamiento a 550 °C por 20 segundos, aqui
se espera que se complete la recristalizacién, se eliminen fronteras de grano y que no exista
variacion significativa de la composicién quimica de los iones de Cu — In — Ga — Se. La
dltima zona corresponde al enfriamiento descendiendo de la temperatura maxima de 550
°C a 450 °C en sdlo 25 segundos; estas tres etapas representadas en esta rampa déndonos

un tiempo total de tratamiento igual a 230 segundos.
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Figura 4.18: Rampa de calentamiento disenada para el proceso de selenizacion.

Al selenizar una pelicula delgada de CIGS con esta rampa de calentamiento, se
presentaron dos inconvenientes. Primero, la capa depositada sobre el sustrato disminuyé
su grosor considerablemente, ya que la pelicula era transparente, lo cual no sucedia con
la pelicula electrodepositada. Segundo, derivado del problema anterior, se perdi6 estabili-

dad mecénica en la pelicula, ya que se desprendié del sustrato originando que en algunas
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zonas se tuviera ausencia de material. Se diseflaron una serie de rampas para optimizar
la selenizacion, en cada una de ellas se modificaron los tiempos de las regiones identifi-
cadas, los problemas recurrentes que se presentaban era la sublimacién total del material y

el reblandecimiento del sustrato. Con esta curva de aprendizaje se disené una nueva rampa.

La nueva rampa de calentamiento se presenta en la figura 4.19. Su disefio esta
basado en la evidencia anterior, por lo que se decidié eliminar la zona de pretratamiento,
ya que al fijar la temperatura en 250 °C por 40 segundos, se sublimé en exceso el selenio de
la pelicula perdiéndose asi espesor y haciendo insuficiente la fuente de selenio colocada para
evitar que esto sucediera. El otro cambio realizado consistié en dos ajustes: el tiempo de
selenizacion y el tiempo total de tratamiento. En lo que respecta a la zona de tratamiento,
se aumentaron 10 segundos dejando asi un tiempo de 30 segundos; el segundo cambio
propuesto para esta nueva rampa disminuye el tiempo total de tratamiento, dejandolo en

205 segundos.
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Figura 4.19: Segunda rampa de calentamiento disenada para la selenizacién de peliculas
delgadas de CIGS.
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Posterior a la selenizacion de la pelicula de CIGS, se tuvo en primera instancia
un cambio en la pelicula depositada, teniendo un aspecto grisaceo con un acabado en tipo
espejo, no se aprecié perdidas de material y falta de estabilidad mecanica; esto indicé un
punto a favor de esta rampa respecto a todas las que se disenaron con anterioridad. Las

mejores condiciones se muestran en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Condiciones de operacion utilizadas para la selenizacién de peliculas delgadas

de CIGS.

Condiciones experimentales para la selenizacién
Temperatura 550 °C
Presion 9.82 x 10% Torr
Tiempo de tratamiento 205 s
Mezcla reactiva N2/Ha (96%N3/4%Ha)
Gas de arrastre Argén

4.4.1 Caracterizacién morfolégica (SEM)

Las peliculas delgadas de CIGS obtenidas por electrodepdsito a las mejores condi-
ciones de concentracién y su posterior selenizacién se caracterizaron mediante microscopia
electrénica de barrido. Las imagenes de SEM se tomaron empleando un voltaje de 5 keV,
amplificaciones de 2000x - 5000x y asi comprobar que las condiciones experimentales elegi-

das son las mejores.

Comenzando con las peliculas electrodepositadas, las variaciones realizadas en la
concentracién del bano electrolitico permiten obtener caracteristicas morfolégicas completa-
mente diferentes, lo que se busca en un inicio es que la superficie de la pelicula sea uniforme,
esto significa que no existan irregularidades superficiales, como aglomerados de material o
fracturas. De acuerdo a los resultados de sintonizacion, se observa que las muestras que
se obtuvieron al variar la [Ga®*] en el bafio electrolitico mostraron un depésito de calidad
superior a lo que se observa variando la [In3*], donde la concentracién de 6 mM de iones
de Ga?* fue la elegida por la calidad del depésito y la composicién quimica. La figura 4.20
muestra dos de las mejores peliculas delgadas de CIGS variando la concentracién de los

iones de In3* y Ga3t.
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Figura 4.20: Iméagenes SEM de CIGS obtenido por electrodepdsito.

Se observa claramente que la pelicula delgada que se obtuvo variando [In3*] pre-
senta fracturas y el depdsito de fases secundarias, la morfologia en ambos casos es similar,
pero la que se obtuvo variando [Ga3*] es homogénea y uniforme. Es esencial que estas dos
caracteristicas se cumplan, puesto que asi se facilita el tratamiento térmico; en una pelicula
fracturada se pierde adherencia y las fracturas no se restauran, al contrario se hacen més

grandes.

La figura 4.21 presenta las imagenes de la selenizacién sobre peliculas con variacién
de [In3*], en estas se muestran resultados malos, no sélo por el hecho de que no existen
mejoras, sino porque en algunos otros casos no hay una diferencia sustancial con las peliculas
obtenidas por electrodepédsito; para concentraciones de 0 y 1.5 mM se nota un adelgaza-
miento de la capa, acompanado de zonas con aglomerados de material, con una irregularidad
de la superficie que pareciera que no se le dio ningin tratamiento; para 2.4 y 3 mM es ev-
identes que la superficie no es uniforme, se tiene un ligero esbozo de la recristalizacién
que se busca con la selenizacion presente en algunas zonas, pero las fracturas se observan
en todos lados, este efecto es causado por la baja calidad de las peliculas obtenidas por

electrodepdsito.
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i} 1.5 mM- In3*

Figura 4.21: Imagenes SEM a 2000x y 5 keV de peliculas delgadas electrodeposi-
tadas/selenizadas con variacién de [In37].

Para las peliculas que se prepararon con la disolucion electrolitica con la modifi-
cacién de la concentracién de ion Ga3t, se tiene un depésito regular, uniforme y homogéneo;
las peliculas selenizadas se presentan en la figura 4.22. A diferencia del caso anterior, hay
un cambio sustancial en la morfologia resultante en cada uno de los casos; si lo comparamos
con los resultados obtenidos en electrodepdsito, donde la morfologia corresponde a granos
pequenos agrupados en algunos casos en puntos de nucleacién, distribuidos de manera uni-
forme a lo largo de la superficie, posterior a la selenizacién tenemos una superficie completa-
mente diferente ademéas de que los granos son considerablemente més grandes, cumpliendo
asi con uno de los objetivos planteados con este tratamiento. Por otro lado en las imégenes

SEM no se aprecian fracturas en la superficie ni la presencia de fases secundarias.
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Figura 4.22: Imagenes SEM a 5000x de peliculas de Culn;_,Ga,Ses selenizadas.

4.4.2 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Para complementar la caracterizacion morfolégica de las peliculas delgadas de
CIGS electrodepositadas y selenizadas obtenidas a las condiciones ideales de concentracion,
se utilizé el microscopio de fuerza atémica para observar con més detalle la morfologia
caracteristica del CIGS. De acuerdo a lo observado en las imagenes de electrones secundarios,
las peliculas electrodepositadas presentan granos muy pequeiios distribuidos de manera
uniforme, contrario a lo observado en las peliculas selenizadas donde se nota el aumento
del tamano de grano. Las iméagenes obtenidas por AFM a diferencia de las de SEM, nos
permitiran observar una perspectiva en 3D. En la figura 4.23, las imagenes de AFM muestran
una zona de 9 um x 9 um, para las peliculas de CIGS electrodepositadas a una concentracién
de 6 mM de Ga?T, la imagen muestra una superficie con granos pequefios, se puede notar
mejor la uniformidad de la superficie con algunos puntos de nucleacién, los cuales resaltan

y son notorios a simple vista; para las peliculas selenizadas, el aumento en el tamano de
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grano es evidente, ya que hay zonas en donde los granos incrementaron su tamano ademaés

de que la superficie sigue siendo homogénea y uniforme.

Cu(In,Ga)Se Cu(In,Ga)Se,

(Electrodepositado) (Selenizado)
900 x900 um x 794 nm 900x900 pmx 1.6 nm

Figura 4.23: Iméagenes obtenidas por AFM de peliculas de CIGS selenizadas.

Esta técnica de caracterizacién se empled sdlo para estas dos peliculas, debido a
que la obtencion de las imagenes es tardada, lo que hace complicado que se realice este

andlisis para todas las variaciones realizadas.

4.4.3 Composicién quimica (EDS)

Los resultados de la cuantificacién del porcentaje atémico para el CIGS sélo se
hicieron en las muestras correspondientes a la variacién de [Ga®*], debido al desempefio
favorable que se tuvo con estas peliculas, principalmente su morfologia. En la tabla 4.7 se

muestran los resultados.
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Tabla 4.7. Composicién quimica de peliculas delgadas de CIGS electrodepositadas y

selenizadas.

Resultados EDS/CIGS
[Ga3T] Electrodepésito (%) Selenizacién (%)
mM Cu In Ga Se Cu In Ga Se
23.26 | 17.67 | O 59.07 | 23.35 | 17.61 0 59.04
23.03 | 16.36 | 3.12 | 57.49 | 23.15 | 16.28 | 3.06 | 57.51
23.61 | 15.45 | 5.9 | 55.04 | 23.67 | 15.52 | 5.8 | 55.01
22.45 | 16.02 | 7.15 | 54.38 | 22.65 | 15.7 | 7.1 | 54.55

D= INO

El proceso de selenizacién es una parte fundamental de esta metodologia, debe
garantizar no sélo la recristalizacion de las peliculas delgadas, sino cuidar que la composicion
quimica sea la idénea sin que exista pérdida de material; los resultados de EDS reflejan que
este aspecto se cumple, puesto que las peliculas obtenidas por electrodepésito y selenizadas
tienen una composicion quimica similar, ademés de una morfologia optimizada con un

incremento en el tamano de grano.

4.4.4 Caracterizacion estructural

Con la selenizacién no sélo se busca mejorar la morfologia de la pelicula a través de
la recristalizacién del material, es importante que se obtenga la fase correcta del CIGS; en la
sintonizacién, los espectros Raman mostraron que con electrodepdsito aparecen los modos
vibracionales de CIGS (177 cm™1), Se elemental (240 cm™!) y fases secundarias asociadas
a los compuestos de Cu - Se (259 cm~1!); a la concentracién ideal este comportamiento
se mantiene, significado de la baja cristalinidad del material, posterior a la selenizacién se
observa claramente una mejora considerable debida a la recristalizacién, ademas las senales
correspondientes al selenio elemental y las fases secundarias desaparecen. Es importante
mencionar que el pico principal del modo vibracional Al, en las peliculas selenizadas se
desplazé a 173 cm™!, por lo que la fase obtenida en la recristalizacién del material es de
CIS y no la que nos interesa de CIGS cuyo valor para este modo vibracional se encuentra
entre 175 — 177 cm™!. Para conseguir la fase correcta empleando la concentracién ideal de
6 mM de Ga*, se realizé un pequeio ajuste al proceso de selenizado, inundando el sistema
con una cantidad mayor de la mezcla reactiva, los resultados se presentan en la figura 4.24,

en donde se observa la comparacién entre una pelicula electrodepositada y una selenizada,
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en esta ultima aunque existe desplazamiento del pico a 175 cm™!, dicho valor corresponde

a la fase del CIGS que se esta buscando.

Cu(In,Ga)Sey ( 175 cm™ 6 mM Ga3+

CIGS
selenizado

Intensidad (u.a)

240 cm™

cIGS 259 ¢cm™

[ electrodepositado

177 em”

|
|
- |
PRI B e ol T SN WU AN SRS TR TN [NNT TN TN W AN ST SN ST SN T TN RTEL VU [N TN
100 125 1350 175 200 225 250 275

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 4.24: Espectroscopia Raman de Culn;_,Ga;Ses antes y después de la selenizacién.

En los resultados obtenidos por difraccién de rayos X, el difractograma de la figura
4.25 muestra una pelicula selenizada, en ella se presenta una mejora considerable en com-
paracion con el electrodepdsito, incrementando la intensidad de los picos y disminuyendo
su anchura media, esto nos permite decir que hubo una mejora en la cristalinidad la cual es
consistente con lo observado en las imagenes SEM de peliculas selenizadas; el pico principal
correspondiente al plano (112) se localiza en la posicién angular 22.81°; cabe senalar que
las posiciones no se modifican posterior a la selenizacién, por lo que la fase se obtiene desde
el electrodepdsito y con el posterior tratamiento mejora la cristalinidad y la obtencién de

la fase correcta.
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Figura 4.25: Comparacién de difractogramas para una pelicula delgada de Culn;_,GazSes
con una concentraciéon de Ga3* 6 mM.

Para comprobar que el cambio de estructura es real en las peliculas sintonizadas
vy posteriormente selenizadas, se realizaron experimentos de difraccién de rayos X para
verificar que el cambio en el pico de la fase principal de CIGS se aproxima maés a esta fase
alejandose de la fase del CIS. Para ello se emplearon peliculas delgadas obtenidas con una
concentracién de Ga3t = 0, 2, 4 y 6 mM, permitiendo asi observar ese cambio, ya que se
abarcaron los rangos adecuados, donde los resultados de composicién quimica y morfologia
son 6ptimos. En la figura 4.26 se presentan los difractogramas de manera simultdnea, se
nota que el pico de la fase principal (112) estd ubicado en la misma posicién, por ello es
necesario hacer un analisis centrado sobre este pico para apreciar el corrimiento de mejor

manera.
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Figura 4.26: Difractogramas de peliculas delgadas de CIGS selenizadas a diferentes concen-
traciones de Ga3™.

En la figura 4.27 se observan los resultados de rayos X, es evidente que cuando
la concentracion aumenta en el bano electrolitico existe una diferencia en la posicién del
pico principal indexado al plano (112) para cada una de las variaciones de composicién y
razén de Ga/(In+Ga). En el difractograma, observamos una delimitacién senalada por las
posiciones angulares de 26.69° a 26.86°, cada una de ellas asociadas a las fases del CIS y
CIGS; las muestras analizadas se encuentran a valores de 26.69°, 26.74°, 26.79° y 26.81°
respectivamente. Con estos resultados se puede realizar la sintonizacién del valor de banda
prohibida desde 1.1 hasta 1.4 eV, basados en los resultados de composicién quimica y obte-
niendo el valor de banda prohibida medianteempleando la ecuacién que nos permite realizar
el cdlculo correspondiente [12]. Finalmente utilizando la ecuacién de Scherrer se obtuvieron
los valores del tamaifio de cristalito, en donde existe un descenso del valor desde 380, 320,
280 y 290 A. En todos los casos se logré un aumento considerable del tamaiio de cristalito

en comparacion con los valores obtenidos en el electrodepésito.
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Figura 4.27: Sintonizaciéon de valor de banda prohibida y tamano de cristalito.

4.5 Celda solar de CIGS

En celdas solares de CIGS, se utiliza CdS para formar la unién p - n. Como parte
de este trabajo se realiz6 el ensamble y caracterizacién de una celda solar empleando una
pelicula delgada de Culng g5Gag.355¢2 (6 mM de Ga37), la cual se midi6 bajo condiciones
de oscuridad e iluminacién a una masa de aire AM 1.5, considerando un &rea total de 0.4
cm?. En la tabla 4.8 se muestran los valores obtenidos de los pardametros fotovoltaicos
correspondientes a la caracterizacion de dos celdas solares basadas en el CIGS electrode-

positado/selenizado, en donde se consideran el peor y el mejor caso, en cuanto a eficiencias

de conversion.
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Tabla 4.8. Caracterizacién celda solar CIGS

Parametros fotovoltaicos CIGS
Celda | V,. (V) | I, (mA/cm?) | FF (%) | Eficiencia (%)
1 0.082 21.7 28.4 0.3
2 0.239 24.9 45.9 2.6
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Figura 4.28: Curva corriente - voltaje para una pelicula delgada de Culng g5Gag.355€2.

De acuerdo a los resultados presentados en la tabla 4.8, la celda solar 2 es la que
presenta mejores resultados, a pesar de no ser buenos, es importante resaltar el avance que
representa el ensamble de una celda con uno de nuestros materiales, obtenidos por la técnica
de ED en nuestros laboratorios del IFUAP y caracterizada completamente. La metodologia
empleada para la obtencién de la pelicula delgada, asi como la selenizacion de la misma
son procesos que se estandarizaron en este trabajo. Es importante senalar que todavia
falta mucho trabajo por hacer respecto al proceso de tratamiento térmico (selenizacién) a
altas temperaturas para las peliculas delgadas de CIGS. Obviamente, las bajas eficiencias
de conversion de estas celdas solares basadas en peliculas delgadas de CIGS, se deben no

tanto a la etapa de electrodepdsito, sino que estan relacionadas con el tratamiento térmico
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post-depdsito, particularmente con el sustrato empleado (vidrio/Mo). Asi que para mejorar
y aumentar dichas eficiencias de conversién se propone en primer lugar proteger el sustrato
de vidrio/Mo de cambios drésticos de temperatura, debido a que esto genera fracturas en
el vidrio que afectan la pelicula delgada de CIGS; en segundo lugar variar una serie de
parametros como son los tiempos de tratamiento térmico a maxima temperatura, diseno
de nuevas rampas de calentamiento, forma de introducir la mezcla reactiva y la posible

incorporacién de una etapa previa de tratamiento térmico a bajas temperaturas (< 200

°Q).
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En lo referente al proceso de electrodepésito, la caracterizacion electroquimica real-
izada mediante voltametria ciclica, permitié obtener las condiciones ideales para elaborar la
disolucién electrolitica utilizada en el deposito de las peliculas delgadas de Culn; _,Ga,Ses.
El estudio detallado permitié conocer los potenciales de depédsito adecuados para el sistema,
de Cu - In - Ga - Se y entender el mecanismo de transferencia de masa dominante (difusién)

en el proceso de electrodepdsito.

Los resultados de VC demostraron que los sustratos de vidrio/SnOs:F y vidrio/Mo
son ideales para el crecimiento del CIGS, debido a que presentan un comportamiento elec-
troquimico similar; las posiciones de los picos de reduccién son las mismas para ambos
sustratos, sefialando que al utilizar el vidrio/Mo es evidente la reaccién de evolucién de

hidrégeno.

El electrodepésito de CIGS utilizando el sistema de Cu - In - Ga - Se corresponde
a un proceso termodindmico irreversible, esto debido a que el voltamograma resultante
presenta sélo picos asociados al proceso de reduccién, lo que permite que las especies elec-

troactivas se adhieran a la superficie del electrodo de trabajo.

Al analizar las peliculas delgadas mediante microscopia electrénica de barrido, se
concluyo que las variaciones en la [Ga37] realizadas en la disolucién electrolitica permiten
obtener peliculas delgadas de mejor calidad, sin la presencia de fases secundarias; ademas
los resultados de EDS mostraron que la sintonizacién del valor de banda prohibida es posi-
ble modificando las condiciones de la disolucién electrolitica lo que supone una ventaja de

la técnica de electrodeposito.

La selenizacion realizada en el equipo de procesamiento térmico rapido (RTP por
sus siglas en inglés), se realiz6 a 550 C logrando con esto la recristalizacién del CIGS y el
aumento del tamafio de cristalito pasando de 10 a 280 A, calculado mediante la ecuacién

de Scherrer.

El1 CIGS obtenido por electrodepésito se puede usar como capa absorbedora en una
celda solar, a pesar de que la eficiencia de conversion en la muestra es baja, las posibilidades

de mejora son amplias, puesto que los problemas que causaron la reduccion del porcentaje
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de conversion son debidos a situaciones mecanicas del sustrato y el uso de una lancha de
calcinacién adecuada para los sustratos de una pulgada. Es por eso que el trabajo a futuro
resultado de esta investigacién se centra en la selenizacién, principalmente en el disefio de
mas rampas de calentamiento, modificar las condiciones de presién dentro de la camara
de trabajo. Solucionando las problematicas relacionadas con el sustrato, es seguro que las

eficiencias de conversion aumentarian.
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