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Resumen

El sulfuro de cadmio (CdS) es el semiconductor ideal para heterouniones de CulnSe,,
Cu(In,Ga)Se, y CdTe en el desarrollo de celdas solares de peliculas delgadas
policristalinas, a pesar de las criticas relacionadas con la toxicidad del Cd. Por otro lado,
se ha tratado de sustituir al CdS por materiales semiconductores menos toxicos pero
sus propiedades fisicas y quimicas no son adecuadas y por lo tanto no logran
eficiencias de conversion competitivas. La investigacion sobre peliculas delgadas
policristalinas de CdS es todavia relevante, debido a que las mayores eficiencias de
conversion de energia solar a energia eléctrica se han logrado con celdas solares de
peliculas delgadas basadas en Cu(ln,Ga)Se,/CdS ~ 21%. El depdsito de peliculas
delgadas de CdS usualmente se realiza mediante la técnica de bafio quimico (CBD, por
sus siglas en inglés), sin embargo, esta técnica no permite un control adecuado durante
el crecimiento de las mismas, ya que suelen crecer con un tamafio de particula muy
pequefio, o incluso con agregados en la superficie y vacios (pinholes, en inglés), efecto
perjudicial para las celdas solares. En este trabajo se propuso la obtencion de CdS
utilizando la técnica de electrodeposito (ED) que consiste en reacciones redox, la cual
permite un mejor control sobre las propiedades fisicas y quimicas en funcion de los
parametros de depdsito. De acuerdo a los resultados obtenidos de la preparacion y
caracterizacion de peliculas delgadas de CdS obtenidas por electrodepdsito, se
encontré que una vez determinadas las condiciones Optimas de composicion molar de
la solucion electrolitica, temperatura de depésito y pH de la solucion, el potencial de
depdsito de -600 mV vs. SCE, permite controlar la razén S/Cd logrando CdS rico en Cd,
con S/Cd = 0.74, composicion quimica adecuada para su uso en celdas solares. Con
estas condiciones de depdsito pueden obtenerse peliculas de CdS con recubrimiento
homogéneo y tamafio de particula ~0.25 y 0.5 um, una transmitancia optica ~ 80% en la
region visible, valor de banda de energia prohibida E4q~ 2.50 eV, espesores ~ 60 nm
(con 45 minutos de depdsito), y una conductividad, p= 1.276x10° Q-cm. Los andlisis de
DRX sefialan que las peliculas de CdS obtenidas contienen las fases cristalinas cubica
y hexagonal.



Abstract

Cadmium sulfide (CdS) is the ideal semiconductor as heterojunction partner to CulnSe,
Cu(In,Ga)Se; and CdTe for the development of thin film polycrystalline solar cells,
despite of the toxicity issues related to Cd. On the other hand, the research work
focused to the substitution of CdS for another n-type alternative non-toxic
semiconducting material has not succeeded because these materials have not fulfilled
the required physical and chemical properties for their application in solar cells or even
when they do, the energy conversion is inefficient. Therefore, the investigation of
polycrystalline CdS thin films is still very relevant nowadays, in fact, the best conversion
efficiency has been obtained for Cu(In,Ga)Se,/CdS based thin film solar cells ~ 21%.
CdS thin films are usually deposited by chemical bath deposition (CBD) technique;
however, this technique does not allows an appropriated control during film growth,
giving thus a non-homogeneous CdS film, with small grains and sometimes the
formation of clusters occur over the surface, besides the formation of pin-holes, a
detrimental effect for solar cells. In this work, the main objective is to obtain the CdS
films by electrodeposition (ED), which consists in redox reactions; this technique, allows
a better control on the physical and chemical properties by controlling the deposition
parameters. According to the preparation and characterization results of CdS films by
ED, it was found that once the optimal conditions of molar concentration, deposition
temperature and pH of the solution have been reached, a deposition voltage of -600 mV
vs. SCE, can be applied to control the S/Cd ratio, achieving a Cd rich CdS film (S/Cd =
0.74), a chemical composition appropriated for their use in solar cells. By using these
deposition conditions, CdS films can be obtained with a very homogeneous growth and
from SEM results a particle size of ~0.25 and 0.5 um. Furthermore, their optical
transmittance of ~ 80% in the visible region, a band gap value Eg~ 2.50 eV, 60 nm
thickness (for a deposition time of 45 min), and a conductivity value of 1.276x10° Q-cm.
XRD results indicate that CdS film have grown with cubic and hexagonal phases. All
these optical, morphological, electrical and chemical composition properties make CdS
films by ED appropriated for solar cell applications.
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Capitulo |

Introduccioén

Debido a la crisis energética que se deberd enfrentar a nivel mundial por el eventual
agotamiento de las reservas de petroleo, es imperativo buscar, desarrollar y aprovechar
las fuentes alternas de energia disponibles como la energia solar. La conversion directa
de energia solar a energia eléctrica se realiza utilizando dispositivos fotovoltaicos o

celdas solares.

A pesar de que la tecnologia y los métodos de fabricacion de celdas solares y sistemas
fotovoltaicos han experimentado avances extraordinarios en los Ultimos afos, para que
esta tecnologia se haga realmente viable y econOmicamente competitiva a gran escala,
se requiere un aumento sustancial de la eficiencia de conversion y una reduccién global
del costo de produccion. Con el fin de alcanzar estas dos metas fundamentales, las

lineas de investigacion se han concentrado principalmente en dos grandes areas:

a) la reduccion del costo de las celdas solares, mediante la utilizacion de materiales
y métodos de fabricacion sencillos y eficientes en cuanto a consumo energético,

gue se traducirian a su vez en costos de produccion bajos [1], y

b) la elevacion del rendimiento de las celdas solares, por medio del desarrollo y
optimizacion de estructuras fotovoltaicas de alta eficiencia de conversion de

energia solar a energia eléctrica.

Las celdas solares de silicio mono- y poli-cristalino han sido la base para la produccion
industrial de celdas solares y médulos fotovoltaicos con gran éxito, aunque a un costo
de produccién y montaje relativamente alto comparado con los costos de generacion
eléctrica por métodos convencionales. Debido a esto, el desarrollo de celdas solares es

un tema prioritario de investigacion en todo el mundo.

Por otro lado, el desarrollo de celdas solares de pelicula delgada es una alternativa
viable para reemplazar el uso de celdas solares a base de Si. Las ventajas de utilizar

peliculas delgadas son, ademas de la posibilidad de bajar los costos, el depdsito sobre



areas grandes usando solamente capas de unos cuantos micrometros de espesor y la

facilidad de fabricar médulos monoliticamente interconectados.

El primer paso en el desarrollo de un método de fabricacion, es la seleccion de los
materiales que formaran la celda solar. Para ello, es primordial el conocimiento de las
posibles estructuras, sus alternativas y sus limitaciones. Es obvio que, ademas de
intentar utilizar métodos de fabricacidn sencillos y baratos, la otra meta fundamental es
producir celdas solares eficientes. Con respecto al aumento de la eficiencia de
conversion de las celdas solares, se esta trabajando intensamente en el desarrollo de
heterouniones eficientes, en estructuras fotovoltaicas de alta concentracion y en

dispositivos modificadores del espectro solar.

Existe un gran nimero de compuesto binarios de los grupos 11I-V [2] y II-VI [3] y diversos
ternarios y sus aleaciones que proporcionan numerosas alternativas de materiales para
su aplicacion en celdas solares. Entre los materiales semiconductores absorbedores
(tipo-p) policristalinos que mas se han venido utilizando estan los 1I-VI, donde el CdTe
[4] aparece como uno de los binarios mas prometedores. Entre los compuestos del tipo
I-11I-VI,, se destacan el CulnSe,, el CuGaSe; [5], el CulnyGai«Se, el CulnS; y el
Culn,Gai1xSySe1.y [6]. De todos ellos, el CulnSe; [7], ya ha demostrado ampliamente sus
posibilidades. Para compuestos absorbedores del tipo I-11I-VI,, pueden utilizarse el CdS,
Zn,Cd; S, Zn0O, ZnO/CdS, Zn0O/ZnyCd;xS [8] como semiconductor tipo-n, conocido
como material ventana, para la formacion de la heterounién en las celdas solares de
pelicula delgada. ElI CulnSe; (CIS) tipo-p, forma una heterounion ideal con el CdS tipo-
n, el desajuste de la red entre el CIS (con estructura cristalina tetragonal tipo calcopirita)
y el CdS (con estructura cristalina hexagonal) es de aproximadamente un 1.2%, lo que
minimiza efectos de recombinacion en la interfase [9]. La configuracién béasica de la
celda se compone de varias peliculas delgadas, cada capa con propiedades fisicas y

guimicas bien especificadas, depositadas sobre un sustrato de manera secuencial.

Generalmente el depésito de peliculas delgadas de CdS se realiza por CBD, sin
embargo en este trabajo de tesis se propone la obtencién de CdS utilizando la técnica
de electrodepdsito (ED), partiendo de la premisa de que el ED permite un mejor control
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sobre las propiedades fisicas y quimicas, controlando los pardmetros de depdsito. Hay
varios estudios sobre el ED de peliculas delgadas de CdS, pero hasta ahora no hay
informes sobre un dispositivo completo usando CdS por ED. Por lo que en esta tesis se
propone obtener peliculas delgadas de CdS por ED con propiedades fisicas y quimicas
apropiadas para posteriormente aplicarlas en la elaboracion de celdas solares. Los
parametros que se decidié variar fueron el potencial aplicado, el pH y el tiempo de
depdsito; por lo que la concentracion molar de la solucion y la temperatura de depdsito

se mantuvieron constantes.
1.1 Objetivo general

Estudiar los efectos de la variacion de los principales parametros de depdsito de la
técnica de electrodepdsito en la preparacion de peliculas delgadas de CdS y analizar el
efecto sobre sus propiedades Opticas, eléctricas, morfolégicas y de composicion

guimica.
1.2 Objetivos particulares

e Implementar la técnica de depdsito electroquimico para la obtencion de peliculas
delgadas de CdS.

e Optimizar los principales parametros de deposito (pH, potencial de reduccién
aplicado y tiempo de depdsito) de las peliculas delgadas de CdS de acuerdo al

disefio previo de una matriz de experimentos.

e Estudiar las propiedades o6pticas, morfoldgicas, eléctricas y de composicion
guimica, ademas de rugosidad y espesores de las peliculas delgadas de CdS
obtenidas por ED y en base a los resultados determinar cuéles de ellas
satisfacen los criterios previamente establecidos para su uso en celdas solares
como buena adherencia al sustrato, homogeneidad en los espesores (30 - 50

nm), alta respuesta en su transmitancia optica (> 70%) y baja resistividad.

La estructura de esta Tesis es la siguiente. En el Capitulo 1 se hace una introduccion al
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tema y se dan algunos antecedentes relevantes a este trabajo, en el Capitulo 2 se hace
una breve introduccion de las propiedades del CdS; asi como de los métodos de
deposito. Se plantea el método de electrodepdsito como método para poder obtener las
peliculas delgadas de CdS. En el Capitulo 3 se menciona los detalles experimentales y
se da una pequefia descripcién de las técnicas de caracterizacion utilizadas en este
trabajo. En el Capitulo 4 se muestra el analisis y discusién de los resultados obtenidos
de la caracterizacién de las peliculas delgadas de CdS obtenidas por el método de
electrodepdsito. Finalmente, en el Capitulo 5 se exponen las conclusiones de este

trabajo y se proponen algunos trabajos a futuro.



Capitulo 1l

Antecedentes

2.1 Materiales semiconductores

Un semiconductor se puede definir como un solido cuya conductividad eléctrica se
encuentra entre la de los metales y los aislantes, y su resistividad eléctrica se considera
en el rango de 107 hasta 10° Qcm [10]; sin embargo la mejor manera de entender lo

que es un semiconductor es introduciendo a la teoria de bandas [11].

Como ya se sabe la materia esta constituida por atomos distribuidos de diferente
manera segun en el estado que se encuentre. Cuando la distribucion de los 4tomos en
un sélido es periddica se considera que éste es un cristal y si ocurre el caso contrario se
considera que el solido es amorfo. Esta caracteristica tiene una influencia determinante
en las propiedades oOpticas y eléctricas de cada material. EI semiconductor cuenta con
bandas de energia permitidas separadas por regiones de energia prohibida, llamadas
comunmente bandas de energia prohibida (Eg). En la figura 2.1 se muestran los
diagramas de bandas de energia para un metal, para un semiconductor y para un
aislante. En el caso de los metales, la banda de valencia (Evy) se traslapa con la banda
de conduccion (Ec), evitando de esa manera la presencia de la banda de energia
prohibida entre dichas bandas. En el caso de los aislantes la banda de energia
prohibida que separa a la banda de valencia de la banda de conduccion es tan grande
gue en condiciones normales es imposible que un electrén de valencia adquiera la
suficiente energia para pasar a otro nivel permitido, por lo tanto no habra conduccion.
Un buen aislante a temperatura ambiente puede tener un ancho de banda de energia
prohibida con un valor de Eg = 10 eV. La representacion de un semiconductor se
encuentra en una posicién intermedia en la escala de conductividades entre los

conductores y los aislantes.
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Figura 2.1. Diagrama de bandas de energia de un metal, de un semiconductor y de un aislante.

Por ésta razon es que en un semiconductor se puede inducir facilmente una excitaciéon
mediante procesos térmicos u oOpticos, en donde un electron de E, pasa a E,
transformandose asi en un electron de conduccion [12]. La excitacion de un electron
deja un lugar vacante en E, del cristal, el cual recibe el hombre de “hueco” que se
considera como una particula cargada positivamente. Tanto el electron libre como el
hueco son migratorios; el electron libre puede moverse dentro del cristal en una forma
aleatoria, debido a la energia térmica que pueda adquirir de la propia red. Del mismo
modo, el hueco puede desplazarse debido a que un electron de enlace covalente
adyacente a éste puede moverse con suma facilidad hacia él, completando asi la pareja
de enlace en el sitio original del hueco: pero transfiriendo la ubicacion del hueco al sitio
de donde provino el electron. Esta migracion del hueco también puede producirse por
una agitacion térmica de la red. En base a lo anterior, se dice que la conduccion de un

semiconductor se debe tanto a los electrones de E. como a los huecos de E,.

Cuando la conduccién de corriente en un semiconductor es debida a electrones
excitados térmicamente desde E, hasta E., se dice que el semiconductor es intrinseco
[10,12], por lo tanto las concentraciones de electrones y huecos deben ser siempre las
mismas, ya que la excitacion térmica de un electrén origina inevitablemente sélo un

hueco.



Si un cristal presenta imperfecciones, éstas perturbaran la periodicidad del sistema,
afectando de esa manera las propiedades de conductividad eléctrica [10]. Las
imperfecciones en un sdlido cristalino pueden verse en atomos externos, sitios vacantes

de la red, dislocaciones en el cristal, fronteras de grano, etc.

Las propiedades eléctricas de los semiconductores, por lo general pueden cambiarse
agregando algunas impurezas. Controlando la cantidad de impurezas es posible crear
un namero predeterminado de niveles de energia permitidos dentro de E4, formandose
asi semiconductores con mejores propiedades eléctricas en los cuales, la conduccién
s6lo sea debida predominantemente a electrones o a huecos. Cuando la conductividad
en un semiconductor es debida a impurezas, el material recibe el nombre de
semiconductor extrinseco [10,12]. Si al introducir las impurezas la conductividad en el
semiconductor es debida a los electrones, entonces el semiconductor se le llama tipo n,
a la impureza introducida se le llama impureza donadora y entonces el numero de
electrones serd mayor que el nimero de huecos. Si la conductividad en el material es
debida a huecos, entonces al semiconductor se le llama de tipo p, a la impureza
introducida se le llama aceptora y el numero de huecos sera mayor que el numero de

electrones.

El CdS es de conductividad tipo n, debido fundamentalmente a la vacancia de azufre o
al exceso de cadmio en el deposito del material, lo que se conoce como deficiencia

estequiométrica.

2.2 Celda solar

La conversion de energia solar a energia eléctrica se realiza utilizando celdas solares.
La configuracién basica de la celda se compone de varias peliculas delgadas, cada
capa con propiedades fisicas y quimicas bien especificas, depositadas sobre un

sustrato de manera secuencial.

Los dispositivos fotovoltaicos basados en pelicula delgada de CulnSe; (CIS) pueden



fabricarse en configuracion de sustrato (vidrio soda lima/Mo/CIS/CdS/ZnO/ZnO:All rejilla
de NiAl) y superestrato (vidrio soda lima/TCO/CdS/CIS/contacto metalico), como se
ilustra en la figura 2.2. De acuerdo al diagrama mostrado, en la configuracion de
superestrato, generalmente se utiliza un sustrato de vidrio de soda lima con una capa
de oxido conductor transparente (TCO, por sus siglas en inglés) como contacto
posterior, después una capa de CdS y para formar la heterounién una capa de CIS.
Posteriormente, se deposita una doble capa de ZnO (una de alta resistividad y otra tipo-
n) que al tener un valor de banda prohibida mayor que el CdS (~ 3.2 eV) se transmite
una mayor cantidad de luz en la parte activa del dispositivo, traduciéndose en una

ganancia de corriente. Finalmente, para completar el dispositivo fotovoltaico se deposita

una rejilla metalica para la coleccion de la corriente fotogenerada.

SRR

-

TCO

CdSs
Mo TCO
vidrio soda-lima vidrio soda-lima

Figura 2.2. Configuracion esquematica de una celda solar de pelicula delgada de CIS/CdS tipo

(a) sustrato y (b) tipo superestrato.

Las partes mas importantes de la celda solar son las capas de semiconductores, ya que
es donde se crea la corriente de electrones. Estos semiconductores son especialmente
tratados para formar dos capas diferentemente dopadas (tipo p y tipo n) 6 como en el
caso de celdas solares de pelicula delgada, se forma una heterounion entre dos

semiconductores con diferente tipo de conductividad como el CdS tipo ny el CIS tipo p,



ambos en pelicula delgada, para formar un potencial eléctrico, positivo en una terminal

y negativo en la otra.

Cuando la luz solar incide en la celda se liberan electrones que pueden ser atrapados
por el campo eléctrico, formando una corriente eléctrica como se muestra en la figura
2.3. Ademas de los semiconductores, las celdas solares estan formadas por una malla
metalica superior u otro tipo de contacto para recolectar los electrones y transferirlos a
la carga externa y un contacto posterior para completar el circuito eléctrico. También en
la parte superior de la celda hay un vidrio u otro tipo de material encapsulante
transparente para sellarla y protegerla de las condiciones ambientales, y una capa anti-
reflejante para evitar pérdidas por reflexion y aumentar el nimero de fotones absorbidos
(doble capa de ZnO).
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Figura 2.3. Esquema representativo del efecto fotovoltaico. Generacién de portadores de carga

en un semiconductor mediante absorcion de fotones, figura tomada de [11].

2.2.1 Efecto fotovoltaico

Cuando a un material se le hace incidir luz, una parte de esta se refleja, otra se

transmite y otra se absorbe. En el caso del semiconductor y para fines fotovoltaicos es



conveniente que la mayor parte de la luz incidente sea absorbida para que se lleve a
cabo una mayor creacion de pares electrén-hueco. Para que un electron absorba un
foton de luz es necesario que la energia de éste sea mayor 0 igual que el ancho de E4
del semiconductor. Si un electron de E, absorbe un foton de energia hv del orden de Eg,
adquirira energia para pasar dicha banda apareciendo en la de conduccion y dejando
un hueco en la banda de valencia; se crea un par electron-hueco. Por el contrario si la
energia del foton es menor que el valor de Eq no habra generacion de pares electron-
hueco.

Al crearse un par electron-hueco las cargas deben ser separadas fisicamente y
moverse hacia lados opuestos en el dispositivo para crear una diferencia de potencial y
asi producir una potencia util a la salida. Si los portadores de carga no son separados
se inducira el fenomeno de recombinacion y la energia extra dada al electron por el
fotdn se perdera y no aparecera una potencia util. Para que se pueda llevar a cabo la
separacion de cargas, es necesario que exista un campo eléctrico interno en todo
dispositivo fotovoltaico. Este campo eléctrico se produce mediante la unidon p-n entre

dos semiconductores [10,12] o mediante la unién de un metal con un semiconductor.

Existen dos tipos de unién p-n: homunién, que esencialmente es un semiconductor con
dos regiones de diferente tipo de conductividad n y p. La union esta formada en la
region donde cambia la conductividad de un tipo al otro; heterounion, es la unién de dos
diferentes materiales semiconductores uno con conductividad p y otro con
conductividad n. Si a una union p-n se le ilumina con un haz ionizante, entonces en
ambos lados ocurrira el proceso de absorcion, el cual dara como resultado la
generacion de pares electron-hueco. En el semiconductor p, los electrones
fotogenerados son minoritarios y pueden facilmente pasar al lado n. en el
semiconductor n los huecos son minoritarios y pueden pasar al lado p. Los portadores
fotogenerados se moveran hacia los extremos de la union bajo un gradiente de

concentracion.

Si en estas condiciones se conecta un voltimetro en los extremos de la unién se medira
un cierto voltaje. A la aparicion de este voltaje debido a la absorcién de luz solar en la
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union se le llama efecto fotovoltaico.
2.2.2 Peliculas delgadas de CdS

Por lo general, las peliculas delgadas de CdS se obtienen usando la técnica de CBD,
debido principalmente a que es una técnica simple de implementar y de bajo costo que
se puede escalar para realizar la produccién en serie de dichas peliculas. Sin embargo,
para su uso en celdas solares, las peliculas delgadas de CdS deben cumplir con
requisitos especificos, tales como:

e buena adherencia al sustrato

e Uuna alta respuesta de transmitancia 6ptica (= 70%)

e ser uniformes y libres de cabezas de alfiler ( “pinholes” en idioma Inglés)
e ademas de que se requieren espesores pequefos de entre 30 - 50 nm.

Obtener peliculas delgadas de CdS abriria la posibilidad de realizar el depésito de al
menos tres de las capas que componen una celda solar utilizando solo la técnica de ED
[13]; ya que se cuenta con la metodologia para la obtencion de peliculas delgadas de
CIS y ZnO. En este sentido, en este trabajo se depositaron peliculas delgadas de CdS
con propiedades épticas, eléctricas y quimicas adecuadas para su aplicaciéon en celdas

solares basadas en CIS/CdS utilizando la técnica de ED.
2.3 Caracteristicas de los componentes que forman una celda solar

Daremos una breve explicacion de los componentes que constituyen a una celda solar,
enfocandonos principalmente en la pelicula delgada de CdS que se obtuvo en el

desarrollo de este trabajo de tesis.
2.3.1 Sustrato

Esencialmente el sustrato es vidrio corning 50 (soda-lima) de 3 mm de espesor [14,15].
En su composicién contiene éxido de silicio (SiO,), 6xido de sodio (NaO), 6xido de

calcio (CaO) y oxido de magnesio (MgO). EIl vidrio tiene un recubrimiento de una
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pelicula delgada de 6xido de estafio impurificada con flior (SnO2:F), la que proporciona
la conductividad eléctrica al vidrio, usualmente es depositada por el método de Rocio
Quimico [16]. Algunas de sus caracteristicas principales son:

e Eyde aproximadamente 4.5 eV.

e Alta transmitancia optica entre 80 y 90 % (baja reflexion luminosa), en la regién
espectral de interés (400-860 nm) [17].

e Espesor y rugosidad del orden de 500 y 10 nm, respectivamente.

e Resistividad de 2-5 x 10™ Q-cm [15,17].
2.3.2 Peliculadelgada de ZnO

Las celdas solares requieren de un Oxido conductor transparente, que tienen como
funcién transmitir la mayor cantidad de luz solar como sea posible; asi como conducir la
corriente con un minimo de pérdidas. El ZnO [18] es un material abundante y por lo
tanto de bajo costo, tiene un ancho de banda de 3.3 eV y es un semiconductor de tipo

n. Usualmente se deposita por el método de Rocio Quimico.
2.3.3 Contacto superior (Rejilla metalica de NiAl)

El contacto superior [17] es un metal donde su funcidn es recolectar la mayor cantidad
de corriente que sea posible; sin embargo hay que colocarla apropiadamente para que
no exista efecto de sombra y afecte la eficiencia de la celda. Ademas se debe reducir al
minimo las pérdidas por resistencia eléctrica de la rejilla al entrar en contacto con el
semiconductor tipo p, un problema que desaparece utilizando una capa de o6xido

conductor transparente como puente entre el material y la rejilla.
2.3.4 Semiconductor tipo-p

El CIS es un material semiconductor tipo I-1I-VIl, compuesto por cobre, indio, galio y
selenio. ElI material es una solucién sélida de seleniuro de cobre e indio y seleniuro de

galio cobre, con una formula quimica de CulnGa(-»Se,, donde el valor de x puede
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variar de 1 (seleniuro de cobre e indio puro) a O (selenuro de galio cobre puro). Es un
semiconductor con fase tetragonal y estructura tipo calcopirita. La banda prohibida varia
continuamente con x de aproximadamente 1.0 eV (por selenuro de cobre e indio) hasta
aproximadamente 1.7 eV (por selenuro galio cobre) [19]. Por su valor de Eg, es utilizado
como material absorbente, ademas que con el CdS tipo-n forma una heterounion ideal.

Ademas, el CdS posee un alto valor de Eg (2.4 eV) en bulto y un alto coeficiente de

transmision éptica, de tal forma que una buena parte de la luz solar puede pasar sin

mayores pérdidas de fotones, permitiendo asi una alta absorcion en el semiconductor

tipo-p.
2.3.5 Semiconductor tipo-n

El CdS es usado como material emisor o también como material ventana en el
procesamiento de dispositivos fotovoltaicos por su valor Eq de 2.4 eV en bulto y de 2.48
eV para peliculas delgadas [20]. ElI CdS es un material de banda directa y usualmente
tipo-n debido al exceso de Cd ¢ a las vacancias de S en la preparacion del compuesto
(desviacion estequiométrica) y otras propiedades 6pticas y eléctricas [21] descritas en la
Tabla 2.1. ElI CdS cristaliza fundamentalmente en la fase Hexagonal de la estructura
tipo wurtzita con orientacion preferencial en la direccion (002) (ver figura 2.4) pero
también en forma de peliculas policristalinas en la fase cubica o en la combinacion de
ambas fases. Otra de las propiedades por la cual el CdS se utiliza como material

ventana en las celdas solares por su buena transmitancia (> 70 %) de la luz incidente.
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Cubica

Hexagonal

Figura 2.4. Estructuras cristalinas del CdS, figura tomada de [22].

Tabla 2.1. Propiedades del Sulfuro de Cadmio, tabla tomada de [23].

Sulfuro de Cadmio CdS

Propiedades fisicas

Estructura Cristalina

Cristaliza en fase Hexagonal y

fase Cubica
Constante de Red (A) Hexagonal: a = 4.136
c=6.713

Cubica: a=5.82

Banda Prohibida Eq (eV)

Volumen = 2.4
Pelicula delgada = 2.48

Masa Efectiva de Electrones en la banda de 0.21 me
Conduccion

Masa Efectiva de Huecos en la banda de Valencia 0.7 me
Constante Dieléctrica: €(0) 9.12
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indice de refraccion 23-27
Conductividad Térmica : k (WK*cm™) 0.16 - 0.2
Temperatura de Debye : Op (K) 210-219
Coeficiente de Absorcion : ap (cm™) 0.045
Densidad : d (gcm™) 4.82
Susceptibilidad Magnética : X (cm®g™) -3.2x10°
Afinidad Electronica (eV) 4.5

Concentracion Intrinseca de Portadores (cm™)

8.6 — 16.7 x10™®

Movilidad Hall de electrones : p,, (cm?V?'s™)

Régimen de Oscuridad 0.056
Régimen de lluminacién 0.25

Movilidad Hall de huecos : ppp (cm?V's™) 6—15
Movilidad de Difusion de electrones: pgrn (cm”V's™) 286 — 350
Movilidad de Difusién de huecos : parp (cm*V's™) 21-50
Tiempo de vida media de portadores 1x10%s
Concentracion en la banda de conduccién tipo n : N¢ 1.8 x10"
(cm?)

Concentracion de estados en la banda de 2.4 x10™
conduccion tipo n : Ny (cm™)

Concentracién de Donores: Np (cm™) 1 x10"’
Resistividad (Qcm) 10% - 10°
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2.4 Métodos de depésito de CdS

Durante las dos Ultimas décadas se ha realizado una amplia investigacion sobre
peliculas delgadas de CdS, debido principalmente a sus aplicaciones en dispositivos
electrénicos como los transistores de efecto de campo y celdas solares. Existen
diferentes técnicas de depdsito para obtener las peliculas de CdS entre las que se
incluyen: erosion catédica (sputtering, en inglés) [24], el depédsito por bafio quimico
(CBD, por sus siglas en inglés) [25,26], transporte de vapor en espacio cerrado (CSVT,
por sus siglas en inglés) [27] y electrodepdsito (ED) [28-30].

Las propiedades de las peliculas de CdS dependen de la técnica de deposito usada y
de sus parametros de crecimiento. Ademas, una variedad de métodos muestran buena
reproducibilidad con peliculas uniformes y buena adherencia sobre diferentes sustratos,

los cuales pueden adaptarse facilmente para la manufactura de modulos fotovoltaicos.
2.4.1 Erosion catodica (Sputtering)

La erosion catodica es un proceso mediante el cual, se bombardea una superficie con
particulas energizadas, provocando la erosion de dicha superficie, los atomos o
moléculas que constituyen al material de dicha superficie podran ser expulsados del

material formando una pulverizacién del mismo (ver figura 2.5).

Atomo. ion

Superficie

Figura 2.5 Erosion de una superficie por iones, figura tomada de [24].
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Este material pulverizado al condensarse forma peliculas sobre los sustratos; éste
proceso entre otras aplicaciones es uno de los mas usados para el crecimiento de

peliculas delgadas.
2.4.2 Deposito por bafio quimico (CBD)

La técnica consiste basicamente en reacciones de precipitacion controladas en
disoluciones acuosas, asi dos 0 mas reactivos quimicos reaccionardn de manera
homogénea para formar como producto un precipitado del compuesto deseado en toda
la solucidén y no solo sobre el sustrato. Este precipitado dara lugar a la formacion de una
pelicula sobre la superficie del sustrato y sobre la superficie del recipiente en contacto
con la solucion. A continuacion se describen los componentes principales para el

depdsito por bafio quimico:
e Un contenedor que contenga una solucion acuosa (electrolito).
e El substrato en el cual se llevara a cabo el depésito.
e Un mecanismo para la agitacion de la solucion.
e Un termostato que mantenga una temperatura especifica constante.

La figura 2.6 muestra un esquema del sistema de deposito.

i —

Termoémetro Bafio quimico
A de CdS (70°C)
Bafio Maria B -
(70°0) J[/ Sustratos
Agitador > ) (vidrio, TCO)

Calentador/agitador

Figura 2.6. Esquema del sistema de depdsito por CBD.
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2.4.3 Transporte de vapor en espacio cerrado (CSVT)

El sistema de crecimiento CSVT, consta de tres partes: sistema de vacio, donde se
registra y controla el vacié y la presion de la atmésfera inerte bajo la cual se lleva a
cabo el deposito; camara de crecimiento y el sistema de control y medicién de la

temperatura.

Figura 2.7 Sistema de crecimiento CSVT y sus cuatro componentes principales. a) Sistema de
vacio, b) Control de Flujo de Gases, ¢) Camara de crecimiento y d) Sistema de control de

temperatura, figura tomada de [27].

2.4.4 Electrodeposito

El electrodeposito (ED) esta definido como el depdsito de un recubrimiento sobre un
electrodo mediante un proceso llamado electrdlisis, que es el cambio inducido por el
paso de corriente a través de un electrolito. Se basa en reacciones electroquimicas
(reducciones y oxidaciones) sobre un electrodo usando una fuente de poder externa. La
condicion para que ocurran las reacciones redox es que ambos electrodos sean
conductores. De esta manera el depésito ocurrira solo sobre la superficie conductora

gue esté en contacto con la solucién electrolitica.
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2.5 Técnicade electrodepdsito

El ED es una técnica de bajo costo debido a que puede realizarse el depdsito de
materiales en pelicula delgada a temperatura ambiente, presion atmosférica y es
ademds adecuada para el depdésito en areas grandes, porque puede ser escalable. Esta
permite un buen control del espesor y composicion quimica de la pelicula y es
autopurificante; asi que pueden utilizarse materiales (reactivos) precursores de baja
pureza. La técnica de ED considera parametros de depdsito tales como la
concentracion molar de las especies activas en el electrolito, el pH de la solucion, el
potencial aplicado, la temperatura, el tiempo de depdsito entre otros. El control de todos
estos parametros se refleja en las propiedades fisicas y quimicas de las peliculas

semiconductoras obtenidas.

Estudios recientes han demostrado que es posible obtener peliculas de CdS
estequiomeétricas, con espesores <100 nm y con buena adhesion al sustrato utilizando
la técnica de ED, utilizando las condiciones adecuadas [31], sin embargo, no hay
reproducibilidad en cuanto a espesor, rugosidad y por consiguiente tamafio de particula.
Estos son puntos importantes que pueden atacarse Yy corregirse mediante la

optimizacion de algunos de los parametros de depdsito de la técnica.
2.5.1 Electrodepdsito en modo potenciostéatico

Para la preparacion de las peliculas, se propone utilizar la técnica de ED en el modo
potenciostatico, es decir utilizando un sistema de tres electrodos: el electrodo de
trabajo, el contraelectrodo y el electrodo de referencia. Ademas de una celda
electroquimica que contenga la solucidén electrolitica y una fuente de alimentacion
externa (ver figura 2.8). En el electrodo de trabajo, se lleva a cabo la reaccién de interés
(reduccion), para ello debe de hacer contacto con la solucién electrolitica, y aplicarse un
potencial de una manera controlada para facilitar la transferencia de electrones desde y

hacia la solucion.

El electrodo de referencia, debe tener un potencial conocido para medir el potencial del
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electrodo de trabajo. Uno de los problemas es que resulta dificil para un electrodo
mantener un potencial constante mientras que pasa la corriente para hacer frente a los
reacciones de reduccion y oxidacion del electrodo de trabajo. Para resolver este
problema, de proveedor de electrones y el de potencial de referencia se ha dividido
entre dos electrodos separados:

Fuente
@ Electrodo de Calomel Saturado
 (SCE)
Contraelectrodo — Electrodo de Trabajo
(CE) (ET)
Electrolito

Figura 2.8. Representacion de un sistema de ED con tres electrodos.

1. Electrodo de referencia: debe actuar como referencia en la medicion, su
funcién principal es controlar el potencial del electrodo de trabajo y en ningun
momento debe pasar corriente. Lo anterior permite conocer a que potencial

ocurre la reaccion de reduccién u oxidacion.

2. Contraelectrodo: también conocido como electrodo auxiliar, tiene como funcién
pasar toda la corriente necesaria para equilibrar la corriente observada en el
electrodo de trabajo. Para lograr esta corriente, el contraelectrodo a menudo
oscila a los potenciales extremos en los bordes de la ventana de disolvente,

donde se oxida o reduce el solvente o electrolito de apoyo.

Con este sistema se realizan procesos electroanaliticos, que estudian una solucion
electrolitica mediante la medida del potencial eléctrico (volts) y/o la corriente eléctrica
(Ampers) en una celda electroquimica que contiene dicha solucion. Algunos métodos

son: potenciometria, voltametria lineal, amperometria, cronoamperometria, etc.; sin
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embargo, este trabajo se enfoca en los métodos de cronoamperometria y voltametria
lineal; los cuales son de interés debido a que con estos métodos se determinan los
potenciales de reduccién del electrolito (voltametria lineal); consecuentemente este
potencial se aplicara de forma constante sobre la solucion electrolitica para causar la

reaccion electroquimica (cronoamperometria).
2.5.2 Proceso de depésito

La cronoamperometria [32, 33] es una técnica cominmente utilizada para monitoreo de
procesos (coeficientes de difusion, parametros cinéticos y mecanismos); sin embargo,
la funcion de interés de este método, fue aplicar al sistema un potencial constante
suficiente para causar la reaccion electroquimica. Para esto se necesita del sistema de
tres electrodos, conectados a un potenciostato, el cual controla el potencial del

electrodo de trabajo y registra la corriente resultante.
De [34], lareaccidon de S ocurre de la siguiente manera;
S+ 2H* + 2e™ - H,S (2.1)

donde 2H* viene al adicionar H,SO,4 que es utilizado para controlar el pH. Mientras que
la de Cd es:

Cd** + 2e~ »Cd (2.2)

donde H,S, es principalmente formado en lugar de S debido al bajo pH. Por lo tanto

H,S reacciona con el Cd?*; los cuales son atraidos a la superficie del sustrato:
H,S + Cd?** — CdS + 2H* (2.3)

y finalmente se precipitan sobre la superficie creando un recubrimiento. Otros
parametros de depdsito importantes son el tiempo de depdsito para controlar el espesor
de las peliculas de CdS, el pH para control de los procesos de reacciéon y el potencial
aplicado para control de la composicion quimica de las peliculas, asi como su

morfologia y uniformidad de las mismas.
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Capitulo Il

Detalles experimentales

3.1 Generalidades

En este trabajo se utilizé un potenciostato marca VoltaLab, modelo PGZ301 DYNAMIC-
EIS, como fuente de corriente externa para el electrodepdsito de CdS. El potenciostato
se encuentra conectado a una celda electroquimica (celda experimental) por medio de

electrodos, la figura 3.1 muestra el arreglo experimental utilizado.

La celda electroquimica para el ED en modo potenciostatico cuenta con tres electrodos,
un electrodo de referencia de Calomel Saturado, un contraelectrodo (CE) y un electrodo
de trabajo (ET), a continuacion se describen brevemente estos electrodos.

Figura 3.1 Sistema experimental de tres electrodos utilizado para el electrodepdsito de peliculas
delgadas de CdS.
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Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel Saturado (SCE, por sus siglas en

inglés). La cadena que representa a este electrodo es

”HgZ Clz( saturado)’ KCI(XM) | Hg (31)

donde x representa la molaridad de la solucion de cloruro de potasio y el equilibrio
presente en el electrodo es:

HgZCIZ(s) + 2e” 2 ZHg(l) + 2CI~ (32)

El potencial de este electrodo varia con la concentracién de KCl y por lo tanto ésta debe
especificarse al describir el electrodo. Su potencial a 25 °C es + 0.244 V referido al
electrodo estandar de hidrégeno (vs. SHE).

Contraelectrodo: Malla de Platino, utilizada como el electrodo (dnodo) proveedor de
electrones y como contacto eléctrico con la solucién electrolitica para que la corriente

pueda ser aplicada al electrodo de trabajo.

En este electrodo también ocurren los procesos de oxidacion pero éstos no intervienen

en la formacién de las peliculas de CdS.

Electrodo de trabajo: Son los substratos sobre los cuales se realiza el depdsito de
CdS (catodo) y donde ocurren las reacciones de reduccion y por consiguiente la
formacion y crecimiento de la pelicula delgada de CdS. En este caso los sustratos son
de vidrio soda-lima (marca Pilkington) con una capa de un 6xido conductor transparente

(TCO por sus siglas en ingles), SnO,:F.

En la figura 3.2 se muestran los componentes utilizados: el electrodo de calomel
saturado, un sistema re-circulador con control de temperatura en un intervalo de -15 °C
a 200°C, marca PolyScience, el potenciostato y la celda electroquimica; la imagen

muestra detalles del arreglo geométrico de los tres electrodos.
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Figura 3.2. (a) Imagen de los electrodos y agitador magnético, (b) re-circulador con control de
temperatura, (c) potenciostato equipo Voltalab PGZ301, y (d) celda electroquimica con tres

electrodos.

El sustrato utilizado como electrodo de trabajo (vidrio/FTO) es limpiado con una gasa
remojada con agua y jabdn, a continuacion el sustrato es lavado en bafio ultrasonico
en el equipo Branson 1500 por 20 minutos de la siguiente manera; 10 minutos con agua
y jabon, 5 minutos con acetona seguida de otros 5 minutos mas con etanol;
posteriormente es secado con nitrégeno. La solucion electrolitica es agitada de forma

continua a 1200rpm durante el proceso de depdsito y se mantiene a una temperatura

de 60 °C.
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3.2 Preparacion de la solucién electrolitica

Los reactivos quimicos utilizados para la preparacion de la solucion electrolitica con las
especies activas de Cd?" generalmente son a base de cloruros, sulfatos o nitratos de
cadmio. Para este trabajo se proponen aquellos a base de cloruros de cadmio y/o
sulfatos de cadmio. Se usara también algun reactivo basado en azufre como la tiourea o
el tiosulfato como fuente de iones de azufre (S%), la adicion de algin agente
acomplejante y/o la adicion de acido clorhidrico (HCI) o acido sulftrico (H,SO,), segun
sea el caso, para regular el valor del pH de la disolucion electrolitica, segun se desee.
Las concentraciones molares [31] del bafio electrolitico utilizado para el deposito de
CdS son: 0.02M NayS;03 (pureza de 99.5%) y 0.2M para CdCl, (pureza de 99.6%);
ambos reactivos de la marca J. T. Baker, los cuales se utilizaron tal como se recibieron.
Para obtener la disolucion de 50 ml con estas concentraciones molares se realizaron
dos soluciones base de 100 ml, una de CdCl, a 1.0 M y otra de Na,S,03; a 0.5M como
se puede observar en la figura 3.3. El siguiente paso fue tomar 10 ml de CdCl, a 1.0M y
2 ml de Na;S,0sa 0.5M, posteriormente se aford el volumen a 50 ml agregando 38 mL
de agua desionizada. De esa manera se obtiene la solucién electrolitica CdCl,-NayS,03

con concentraciones molares de 0.2My 0.02M, respectivamente.
3.3 Potencial de reduccion del CdS

Una vez preparada la solucion, se realizaron estudios de voltametria lineal para evaluar
los procesos de reduccion de las especies i6nicas activas de Cd** y S* de los sistemas
individuales de CdCl, y Na,;S,03, y del sistema binario CdCl,..Na,S,03 utilizando
sustratos de vidrio/TCO. Con la informacion obtenida de la caracterizacion de la
solucion, se seleccionaron los potenciales que permiten el depdsito de peliculas

delgadas de CdS con diferente composicién quimica.
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Figura3.3. Soluciones base utilizadas para la preparacion del bafio de CdCl, 1.0 My NaS,030.5
M, se agregd HCI para control de pH.

En este trabajo lo que se busca es tener una pelicula de CdS no estequiométrica, rica
en Cd para mejorar sus propiedades eléctricas; es decir, con una menor resistividad.
Para la eleccion de los parametros se recurrié a la voltametria lineal; y dado que el
potencial de reduccion estandar del S (+ 0.144 V) en solucion acuosa es mucho mas
positivo que el de Cd (- 0.402 V) [35], es probable que la reduccion de S sea mas facil

gue la reduccion de Cd.

Como ejemplo, observe el voltagrama [34] de la figura 3.4, la curva (a) muestra la
region de reduccion de Cd que inicia en -0.7 hasta aproximadamente -0.3 V. El
incremento de la densidad de corriente arriba de -0.7 V potencial se debe a la alta
concentracién molar del Cd** (0.2M). La curva (b) similarmente da la reduccion de los
iones S,05% a -0.45 V. La curva (c) muestra la regién de co-depésito del CdS, la cual
ocurre a partir de -0.78 a -0.45 V. Los iones de S,0s;% reaccionan con los iones de
Cd?" y resultando en el electrodepésito de peliculas de CdS con el apropiado potencial

aplicado.
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Figura 3.4. Regién de co-deposito de CdS utilizando el método de voltametria lineal.

En la curva (c) se observa que a partir de -0.8 V, la densidad de corriente se incrementa
rapidamente debido a la evolucion de H,, el cual afecta negativamente la calidad de las
peliculas; de ahi la importancia de éste andlisis, ya que proporciona la region de

potencial adecuada para garantizar el depésito de CdS.

Para encontrar la region de co-depdsito de la solucion electrolitica de CdS utilizada en
este trabajo, se realiz6 una voltametria ciclica del sistema CdCl,, Na,S,03 y CdCl,--
Na,S,03; como se describié anteriormente; para este estudio se seleccion6 un intervalo

de barrido de potencial desde 0 a -1.0 V, a una velocidad de barrido de 200mV/s.

Las condiciones utilizadas para este estudio de caracterizacién electroquimica por

voltametria ciclica son:
v" Concentracion molar de la solucién electrolitica: CdCl, 0.2 M, Na;S,03 0.02 M
v' Temperatura: 60 °C
v' Agitacion

v pH=2.00
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3.4 Formacion de peliculas delgadas de CdS

Para el crecimiento de las peliculas delgadas de CdS por ED en modo potenciostético,
como se describié anteriormente, es necesario aplicar un potencial de reduccién, para
ello se utilizé la plataforma de la cronoamperometria del potenciostato, en este caso se
introducen manualmente los valores de potencial y el tiempo de depdsito. Las

condiciones experimentales para el depdésito electroquimico de CdS son las siguientes:

e Electrodo de trabajo: Sustrato de vidrio soda-lima (SnO2:F), vidrio/FTO.

e Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel Saturado (SCE).

e Electrodo Auxiliar: Malla de platino.

e Solucion electrolitica de 50 ml:

10 ml de CdCl2 — 2 ml de Na,S,03— 38 ml de agua desionizada

e Potencial aplicado: -0.2 a-0.8 V vs SCE

e Tiempo de deposito: desde 15 — 90 min

e pH:1.50a5.00

e Temperatura: 60 °C

e Agitacion
Una vez obtenidas las peliculas delgadas de CdS por ED se procedio a realizar la
caracterizacion de las propiedades opticas, morfologicas, eléctricas y de composicion
guimica. Ademas, se realizaron mediciones de los espesores de las peliculas delgadas
de CdS obtenidas por ED utilizando el perfilbmetro, y se determino la transmision
utilizando el espectrofotdmetro. Posteriormente con los valores de absorbancia o
transmitancia y los valores de espesor se realizaron los calculos correspondientes para
conocer el valor de Eq de las peliculas. Sus propiedades morfologicas se analizaron

mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés), su

composicién quimica mediante Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X
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(EDS por sus siglas en Inglés), sus propiedades estructurales mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X (XRD por sus siglas en inglés) y se utilizd también la técnica de
cuatro puntas para la determinacion de la resistividad de las peliculas de CdS.

3.5 Técnicas de Caracterizacion
3.5.1 Morfologia (SEM)

La morfologia de la superficie de las peliculas de CdS por ED fue analizada por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) [36], usando un microscopio marca Amray
1810 T a 20 kV con un sistema analitico de dispersion de energia por rayos X (EDS, por
sus siglas en inglés) Oxford Instrument Energy 200, para analisis de composicion
guimica. También se utilizO un microscopio modelo Dual Beam (FIB/SEM) FEI-Helios
Nanolab 600. Como se puede observar en la figura 3.5, un haz de electrones es
producido en la parte superior del microscopio por medio del calentamiento de un
filamento metalico. La corriente de electrones se enfoca en un punto de la superficie de

la muestra por medio de un sistema de lentes electromagnéticas condensadoras.

Cafion de electronas

. 5 | Condensador
Deflactor 5\
de haz it
| Objetivo
Detector 3 -' Electrones

i
) procedentes
e g de la muestra

Muestra

Figura 3.5. Esquema de funcionamiento de un Microscopio Electrénico de Barrido, figura
tomada de [36].
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El haz de electrones primarios sigue un recorrido a través de la columna de vacio del
microscopio, esto, con el propésito, de evitar la dispersidén de los electrones. El trayecto
del haz de electrones es enseguida modificado por un conjunto de bobinas deflectoras
(placas cargadas “deflectoras del haz o de corriente”) que lo hacen recorrer la muestra
punto por punto y a lo largo de lineas paralelas (barrido), y a su vez atraviesa las lentes
condensadoras que le permiten ser reenfocado o centrado hacia la muestra.
Posteriormente, el diametro del haz de electrones puede ser modificado al pasar por las
lentes objetivas que controlan la cantidad de electrones dentro de éste.

Ademaés, cuando los electrones colisionan con la muestra se producen varios
fendbmenos: emision de rayos X, electrones Auger, electrones retrodispersados y
secundarios; la deteccion de estos ultimos es el mas utilizado para formar imagenes ya
gue la sefal es la mas adecuada para la observacion de la muestra por ser la de mayor
resoluciéon. Si los electrones primarios golpean la muestra y son emitidos electrones
secundarios estos son atraidos por un colector. La imagen se genera entonces punto
por punto, linea por linea en la pantalla al tiempo que el haz de electrones primarios va
barriendo la muestra. La resolucion depende del tamafio del punto (spot en inglés) de

iluminacién de electrones que barre la muestra 5-10 nm de diametro.
3.5.2 Composicién quimica (EDS)

La técnica de caracterizacion EDS [37] utiliza los rayos X caracteristicos provenientes
de una muestra para identificar y cuantificar los porcentajes atdbmicos de los elementos
presentes en ella. Bombardear al objeto con electrones primarios los cuales si tienen la
energia apropiada generan la emision de rayos X caracteristicos provenientes de la
muestra bajo analisis. Cuando el haz de electrones interactia con ésta, expulsa
electrones de las capas internas dejando vacancias. Con esto se tiene un atomo
ionizado el cual regresa a su estado fundamental emitiendo fotones de rayos X

caracteristicos.

Estas transiciones electronicas en forma de fotones de rayos X corresponden a

transiciones entre capas externas y la capa K. El detector de estado solido produce por
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cada fotdn incidente un pulso de voltaje proporcional a su energia. Cada vez que un
fotdn de rayos X incide sobre el detector se crea una pequefia corriente producto de la
remocion de un electron del detector. Cada electron expulsado consume una energia
suministrada por el haz de rayos X; por lo tanto, un fotébn de rayos X producira una
corriente, y asi, la energia inicial de cada foton de rayos X se podra determinar
midiendo la cantidad de corriente producida. Con esta informacién, se podra construir
un histograma que cuenta el nimero de fotones de rayos X existentes en cada valor
particular de energia. La energia e intensidad de los rayos X caracteristicos del
material, depende de la composicién de la muestra.

3.5.3 Espesor (perfilometria)

Con el equipo de perfilometria (perfilometro Veeco Dektak 150) pueden obtenerse
mediciones de espesor y rugosidad de un material, mediante el movimiento
electromecanico de una punta de prueba a través de la superficie del material. Las
variaciones verticales detectadas por la punta de prueba se traducen a una sefial
eléctrica. Se realiza un barrido de 5 mm de longitud en tres ocasiones para a partir de

ésta estadistica sacar un promedio del espesor de las muestras.
3.5.4 Analisis estructural (DRX)

Cuando un haz de rayos X interactlia con un material, sus atomos dispersan los rayos X
en todas las direcciones posibles. Sin embargo, en un sdlido cristalino, los atomos se
encuentran arreglados de forma periédica, y esto impone fuertes restricciones sobre el
patron de difraccion resultante. El haz de rayos X emergente tras esta interaccion
contiene informacion sobre la posicion y tipo de atomos encontrados en su camino
[36,37]. Los cristales, gracias a su estructura periédica, dispersan elasticamente los
haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia constructiva

(ley de Bragg [38]) como lo ilustra la figura 3.6, originando un patron de difraccion.
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Figura 3.6. Dispersion elastica de los rayos X, ley de Bragg, figura tomada de [11].

Existen varios tipos de detectores especiales para observar y medir la intensidad y
posicion de los rayos X difractados. EI modo utilizado para el analisis de las peliculas
delgadas de CdS fue de angulo rasante. Los haces inciden con un angulo pequefio, los
rayos X recorren un camino largo sobre la pelicula y los picos del sustrato se atentan
por la absorcion durante dicho camino. Se realiza un barrido asimétrico, con angulo de

incidencia fijo, tipicamente entre 1-5°.
3.5.5 Transmitancia

La transmitancia [39] se determina con el espectrofotometro Varian Cary 5000. Este
esta formado por una fuente luminosa que produce un haz que se enfoca a través de
una lente hasta incidir sobre una red de difraccién. El haz monocromatico pasa por el
divisor de haz; mientras una mitad del haz pasa a la referencia, la otra mitad incide

sobre la muestra hasta llegar al fotodetector.
El valor de la transmitancia se determina con la siguiente expresion:
T% = — x 100 % , (3.3)
0

donde, | es la cantidad de luz transmitida por la muestra e Iy es la cantidad total de luz

incidente. La figura 3.7 muestra el esquema de un espectrofotdmetro.
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Figura 3.7. Esquema de un espectrofotémetro, figura tomada de [40].

3.5.6 Resistividad (4 puntas)

Una sonda de cuatro puntas [41, 42] es un aparato simple para determinar la
resistividad de las muestras semiconductoras como se muestra en la figura 3.8.
Haciendo pasar una corriente a través de las dos puntas exteriores y midiendo el voltaje

a través de las puntas interiores permite precisar la resistividad del material analizado.

- I _|_
=+ v [-

| g _

{ v
Muestra

Figura 3.8. Diagrama de una sonda de 4 puntas. Las puntas externas aplican la corriente y las

internas miden el voltaje.
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Para el calculo de la resistividad se utiliza la siguiente expresion:
14
p = 4532t (3.4)

donde I la corriente aplicada y V el voltaje medido.

Para esta técnica se utilizé el equipo JANDEL RM300, que da lectura de la resistividad
en un rango de 107 a 10° Qcm. El rango de corriente disponible es de 1nA a 100 mA, la
separacion entre las puntas es de 1mm y el espesor de la pelicula no debe exceder los
650 um. Ademas, se debe cumplir con la condicién d >> s >> t; donde d es longitud de
la muestra, S es la separacion de las puntas y t el espesor, para tener un valor correcto

de resistividad [42]. En caso contrario, debe usarse un coeficiente de correccion.

En la Tabla 3.1 se muestran las condiciones utilizadas de cada técnica de
caracterizacion para el analisis de las muestras. Algunas muestras presentaron el
efecto de acumulacion de carga por lo que de 5 kV se redujo a 3 kV; adicionalmente
para las muestras en las que se vario el pH y el potencial se obtuvieron micrografias
con una amplificacion de 50 000x para poder observar la superficie con mejor detalle.
En el andlisis EDS se utilizaron dos equipos, uno para las muestras en las que se vario

el voltaje y el detector.
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Tabla. 3.1. Condiciones utilizadas para el analisis de las muestras de CdS.

Técnica de Caracterizacion

Condiciones de trabajo

SEM

Distancia de trabajo: 4 mm

Voltaje: 5 kV, 3 kV

Amplificacién: 5000x (10 um)
50000x (1 pm)

Perfilometria

Tipo de escaneo: Estandar
Longitud: 2000 pm
Duracién: 60 s

Fuerza: 5.00 mg

Paso de medicidn: 65 um

Muestras obtenidas variando el tiempo:

e \Voltaje: 10kV
e Detector tipo SUTW-Sapphire
Muestras obtenidas variando pH y

EDS potencial:
e Voltaje: 20kV
e Detector Silicon
Angulo de incidencia: 0.7°
DRX 2-theta: 20 °- 60°

Paso: 0.02 °

Transmitancia

Longitud de onda: 1500 nm — 350 nm
Velocidad de barrido: 300 nm/min
Cambio de fuente: 350 nm

Cambio de detector: 825 nm

Cambio de red de difraccion: 825 nm

Resistividad

Corriente: 10 nA
Espesor: 60 nm
Unidad de medida: Qcm
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Capitulo IV

Resultados y discusion

4.1Voltametria lineal

Los datos de voltametria lineal (VL) aportan informacion sobre el mecanismo de
reaccion y la formacién de CdS sobre los sustratos utilizados. En este caso, la VL se
realizo para obtener una region Optima de co-depédsito de las dos especies ionicas
activas: Cd** y S,03% en solucién, utilizadas para el electrodepésito de CdS. El depdsito
catodico de peliculas de CdS se logré mediante la electrorreduccién de S,0s% en
presencia de iones de Cd?*.

La Figura 4.1 muestra los voltagramas obtenidos tanto para las especies individuales de
Cd (0.2 M CdCl»-H,0O) y S (0.01 M de Na,S,03), como para el co-depédsito de CdS (0.2
M CdCl,-H,O y 0.02 M de Na,S,03), respectivamente, sobre sustratos de vidrio con un
recubrimiento de FTO, con una solucion de pH = 2.00, temperatura de 60 °C, con
agitacion y un intervalo de barrido de potencial de 0.0 a -1.0 V (vs. SCE). De la figura
4.1(a) se puede observar que la reduccién de iones de Cd?" ocurre en el intervalo de
potencial -0.1 a -0.6 V (vs. SCE); mientras que la reduccién de iones de S,05* se da en
el intervalo de -0.2 a -0.8 V (vs. SCE) aproximadamente, de acuerdo a la figura 4.1 (b).
Por otro lado, la figura 4.1(c) muestra la region de co-depodsito de CdS en el rango de -
0.1a-0.7 V (vs. SCE).

La descomposicién del ion S,0s% genera el ion de S* como es sugerido por [43, 44] por
reduccion del azufre elemental S, formado a partir de soluciones acidas de S,0:* de

acuerdo a la ecuacion:
S,05* + H*—> S + HSO* (4.1)
La reaccion de media celda puede escribirse:

25,0357 S406° + 26 (4.2)
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Figura 4.1. Graficas de VL para soluciones de (a) CdCl,-H,O 0.2 M, (b) Na,S,03 0.02 My (c)
CdCl,-H,0 0.2 M - Na,S,05 0.02 M, realizadas a una velocidad de barrido de 10 mV/s.

El potencial estandar de reduccion de (4.2) es +0.08 V vs SHE, que es mas positivo que
el potencial de reduccion del S a S* (-0.45 V vs. SHE), que podemos representarlo
como S?/S. Asi, los iones de S;03 reaccionan con los iones de Cd?*, resultando en la
formacion de peliculas delgadas de CdS en el substrato de vidrio/FTO, usado como

catodo a potenciales catddicos apropiados.
La reaccion completa de co-depdsito puede escribirse como sigue:

Cd** (ac) + S,03” (ac) + 2e'« CdS (s) + S,0:” (ac) (4.3)

También de la figura 4.1 puede observarse que a potenciales mas negativos que -0.8 V
(vs. SCE) la densidad de corriente aumenta rapidamente debido a la evolucién del H,,

lo cual afecta la calidad de la pelicula. La evolucién del hidrégeno se debe a la
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descomposicion del agua a potenciales mas negativos que -0.8 V (vs. SCE), en el

catodo.
2H,0 (I) + 2e’> H, (g) + 20H" (ac) (4.4)

En base a los resultados obtenidos por la VL se decidié proponer un intervalo de
potenciales para el depdsito de peliculas delgadas de CdS entre -0.2 y -0.8 V. Sin
embargo, como el espesor de las peliculas de CdS es uno de los pardmetros mas
importantes para aplicaciones en celdas solares, ademas de la composicion quimica, se
decidi6 realizar un estudio previo variando el tiempo de depdésito; posteriormente, se
realiza la cronoamperometria. Los experimentos iniciales siguieron las condiciones de
[31], potencial de -600mV y un tiempo de 60 min. En la figura 4.2 se muestra una
imagen del sistema experimental utilizado para realizar tanto los analisis de VL como el
proceso de electrodepdsito, en esta figura se pueden observar detalles de la
configuracion geométrica de los electrodos en la celda electroquimica y una fotografia

mostrando algunas peliculas de CdS obtenidas por electrodeposito (figura 4.3).
4.2 Variacion del tiempo de depdsito de peliculas delgadas de CdS

Uno de los parametros importantes a considerar es el tiempo de depdsito de las
peliculas, ya que es necesario conocer la velocidad de crecimiento para determinar qué
tiempos permitiran obtener peliculas delgadas de CdS con espesores iguales o
menores a 50 nm. Como se mencion6 anteriormente, las peliculas delgadas de CdS
tienen que cumplir con ciertos requisitos para ser usadas en aplicaciones de celdas

solares y uno de ellos es que se requieren espesores pequefios de entre 30 y 50 nm.
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Figura 4.2 Arreglo de la configuracion geométrica de los electrodos para el proceso de

electrodepdsito.

15 min 30 min 45 min

Figura 4.3. Fotografia de las peliculas de CdS obtenidas por ED variando el tempo de deposito.

Para este objetivo se realizaron depoésitos de peliculas delgadas de CdS por ED y para

ello se utilizaron las siguientes condiciones:
e Concentracion molar de la solucion electrolitica: CdCl; 0.2 M -- Na;S,03 0.02 M,

e pH de la solucion = 2.00
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e temperatura = 60 °C,
e un potencial de - 0.6 V (vs. SCE),
e ytiempos de depdésito de 15, 30, 45, 60 y 90 min.

La figura 4.3 muestra una fotografia de las muestras de CdS, en ésta se puede
observar cualitativamente la evolucién del depdésito de CdS en el tiempo, en donde al
aumentarlo se incrementa la intensidad del color amarillo (color caracteristico del CdS).
Lo anterior puede explicarse si se toma en cuenta que a mayor tiempo de depdsito
mayor sera el espesor de las peliculas delgadas depositadas de CdS sobre el sustrato

de vidrio/FTO, esto queda demostrado en la figura 4.4.

Espesor (nm)

15 30 45 60 75 %0

Tiempo (min)
Figura 4.4. Espesor de peliculas delgadas de CdS en funcion del tiempo de depdsito.

Esta figura muestra un comportamiento casi lineal del espesor de la pelicula delgada de
CdS con respecto al tiempo de depdsito; sin embargo, se espera que ocurra una
saturacion del espesor conforme se aumenta el tiempo de depdésito. Lo anterior puede
entenderse si se considera que no es posible crecer una pelicula indefinidamente, ya
gue conforme transcurre el tiempo se espera la disminucion de especies ionicas en el
bafio debido al proceso de reduccion de las mismas en el catodo. Ademas conforme se
va aumentando el espesor de la pelicula, este recubrimiento de CdS ira cambiando sus

propiedades eléctricas y a espesores muy grandes seran muy diferentes a aquellas que
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tenia el sustrato de vidrio/FTO cuando se comenzd con el depdsito a las obtenidas del

mismo semiconductor que esta siendo depositado

Los resultados de la variacion del espesor con el tiempo de depdsito estan resumidos
en la Tabla 4.1, de acuerdo a los resultados mostrados en la tabla, puede deducirse
gue para obtener espesores en el intervalo de 30 a 50 nm, deben utilizarse tiempos de
depdsito entre 30 y 45 min.

pHmMV| 2 -600mV Espesor
Tiempo (nm)

X 19
15

X 22
30

X 62
45

X 95
60

X 169
90

Tabla 4.1. Dependencia de espesores en funcion del tiempo de depdsito de peliculas delgadas
de CdS.

4.2.1 Composicion quimica y morfologia en funcion del tiempo de depdsito de

peliculas delgadas de CdS

Para determinar tanto la composicion de las peliculas de CdS como la morfologia de las
mismas en funciéon del tiempo de depdsito se realizaron los analisis de SEM y EDS. Es
importante aclarar que debido a los espesores obtenidos, en el orden de nm, es dificil
obtener un valor especifico por que la sefial dominante de la composicion quimica sera
la correspondiente al sustrato de vidrio (principalmente al Siy O) y a la del FTO (Sny
0O), como se muestra en la figura 4.5. De acuerdo a esta figura, se observan con una
mayor intensidad los picos correspondientes al Cd que al S, ademas también como se

menciond anteriormente se observa la presencia de Si, 0 y Sn correspondientes al
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sustrato de vidrio/FTO. La tabla de la figura 4.5 muestra claramente una razén S/Cd <
1, es decir que se tiene una mayor cantidad de Cd que S para todos los diferentes
tiempos de depdsito considerados. De la misma manera, en la figura 4.6 se muestran
los resultados del analisis de SEM para este mismo grupo de muestras de CdS y se
comparan con una micrografia de una muestra de CdS depositada por CBD bajo

condiciones optimizadas, sobre el mismo tipo de sustrato de vidrio/FTO.

15 min 30 min
Si ‘
s
¢ ‘-JLM k— ..................................
0 5 10 15 10 15 2
E(KeV) E(KeV)
45 min 60 min
1‘0' - 1'5' 200 5 ' 1'0 ‘ '1'5 2'0
EEKeV) E(KeV)
| Muestra | Razon SICd
T;=15min 0.83
Sy T,=30min 084
t; = 45 min 0.85
Ty T,= 60 min 0.84
10 15

90
E®eV) T,=90min 085

Figura 4.5. Espectros de EDS de peliculas delgadas de CdS depositadas variando el tiempo de
deposito.
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Peliculas delgadas
de CdS por CBD

Figura 4.6. Micrografias SEM de peliculas delgadas de CdS obtenidas por a) CBD y b) —f) por
electrodepdsito a diferentes tiempos de deposito.
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De acuerdo a estas imagenes de SEM, se observa una superficie uniforme, compacta,
homogénea y con tamafios de particula < 0.25um para la muestra crecida por CBD y un
poco mas grandes para las de ED < 0.5 ym. Sin embargo, en la muestra de CdS
obtenida por CBD puede observarse la formacién de pequefios agregados en la
superficie, que de acuerdo a [45] y al método de crecimiento corresponderian a
Cd(OH),, también puede observarse claramente la presencia de cabezas de alfiler

(conocidos como pinholes en inglés) en la pelicula.

En el caso de las peliculas de CdS obtenidas por electrodepoésito, el tamafio de
particula mayor puede explicarse si se considera que la pelicula delgada de CdS por
ED, crece imitando las caracteristicas morfoldgicas del sustrato de vidrio/TCO.

4.3 Matriz de experimentos de peliculas delgadas de CdS por electrodepdsito

Utilizando la informacion extraida de la figura 4.1 del co-depdsito de CdS comprendido
en el intervalo de -0.2 a -0.8 V (vs. SCE), de la Tabla 4.1 donde se establece que se
necesita tiempos de depdsito de 45 min para obtener espesores cercanos a 50 nm, y la
matriz de experimentos propuesta en el Capitulo 3, se decidi6 realizar depdsitos de CdS

variando el pH de la solucién desde 1.50 a 5.00 como se observa en la figura 4.7.

Las muestras depositadas a valores de pH de 1.50 a 5.00 y potenciales de -0.2 a -0.8 V
(vs. SCE) a simple vista exhibieron una diferencia notable entre ellas; por lo que se
procedi6 a descartar algunas. Entre ellos se descartaron todas las peliculas
depositadas a valores de pH 5.00 y a todos los valores de potencial, debido a que no
presentaban ningun rasgo del deposito de CdS; es decir, no habia un color amarillo

caracteristico de este material.

Por otro lado, a potenciales de -0.2 y -0.4 V en todos los valores de pH, no hubo
depdsito de una pelicula delgada de CdS; mientras que a un potencial de -0.8 V, las
muestras resultaron tener un color oscuro entre gris y negro, muy alejado del color

amarillo caracteristico del CdS. Por tal razén se descartaron todas las muestras
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depositadas a potenciales de - 0.2, - 0.4 y 0.8 V preparadas de soluciones con valores
de pH 1.50 a 5.00.

H
m) 1.50 | 2.00 | 3.00 | 5.00

-200

-400 _pr——

X X
-500
-600

X X y X
700

X X X X

-800

Figura 4.7. Matriz de experimentos. Los parametros de depdsito que se variaron fueron el pH'y

el potencial aplicado.

De esta manera, de la matriz de 24 muestras solo se conservaron 9 de ellas para ser
completamente caracterizadas. Estas 9 muestras seleccionadas (encerradas por un
circulo rojo en la figura 4.7), de acuerdo a la matriz de experimentos propuesta

guedaron alrededor de la muestra base [31].

4.3.1 Resultados de transmitancia y calculo del ancho de banda prohibida para

peliculas delgadas de CdS

Las 9 peliculas delgadas de CdS seleccionadas de la matriz de experimentos, se
analizaron experimentalmente con el espectrofotometro Varian Cary 5000 en el rango
de 350 nm a 1500 nm, obteniéndose asi su respuesta de transmitancia. En la figura 4.8

se observan los resultados del andlisis de transmitancia de las muestras de CdS
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depositadas a pH 1.50, 2.00 y 3.00 y a potenciales de - 0.5, - 0.6 y -0.7 V (vs. SCE),
respectivamente, durante 45 min. De acuerdo a los resultados mostrados en esta figura,
a valores de pH altos, es decir menos &cidos, las peliculas de CdS muestran una
transmision Optica alta, en algunos casos de hasta el 95 %, es decir que las peliculas
dejan pasar casi toda la luz en todo el intervalo de longitudes de onda, ver por ejemplo
las curvas correspondientes a las peliculas depositadas a -0.5 V (vs. SCE) y pH 3.00 y
2.00. A estos mismos valores de pH pero a potenciales aplicados de -0.6 y -0.7 V (vs.
SCE) puede verse una transmision oOptica del 90 % y con el borde de absorcion
alrededor de 430 nm.

Por otro lado, para muestras de CdS depositadas a valores de pH bajos, es decir mas
acidos, y a potenciales de -0.5 y -0.6 V (vs. SCE) puede observarse una transmision
Optica cercana al 80%. Mientras que para la muestra de CdS depositada a partir de una
solucion a pH = 1.50 y un potencial de — 0.7 V (vs. SCE) su respuesta de transmision
Optica es menor al 60%. En este punto, vale la pena recordar que para aplicaciones en
celdas solares, las muestras de CdS deben mostrar una respuesta de transmitancia
optica > 70%, como se habia mencionado anteriormente y el borde de absorcion
alrededor de 500 nm tipico del CdS. A partir de estos resultados se descartaron 3

muestras mas de CdS, por no cumplir con este criterio.

Asi, con los resultados de transmitancia y el espesor de las peliculas se hizo el calculo
de los valores del ancho de banda de energia prohibida (Eg) para cada una de las
muestras. Se sabe [46,47] que la relacidn entre el coeficiente de absorcion a vy la
energia de la luz incidente esta dada por ahv = B (hv -Eg)l’2 para un semiconductor de
banda directa, donde B es una constante, Eg el valor de la banda de energia prohibida
del material, h la constante de Planck y v la frecuencia de los fotones incidentes. El
coeficiente de absorcion fue calculado con los valores de absorbancia y el espesor de la
pelicula delgada. La curva de absorbancia (A) fue obtenida mediante la relacion A = -
Log (T), donde T son los valores obtenidos de transmitancia. Para obtener el valor de Eq
de las muestras se graficé (ahv)? vs. hv, como se muestra en la figura 4.9, extrapolando

la porcion lineal del borde de absorcion al eje de energia.
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Figura 4.8. Transmitancia de las peliculas delgadas de CdS depositadas a diferentes valores

de pH y potenciales.
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Con los resultados del valor de energia de banda prohibida que se muestran en la tabla
4.2, se seleccionaron aquellas muestras que cuyo valor E4 fuera cercano al valor
reportado para muestras de CdS en pelicula delgada (2.48 eV), aquellas cuyo valor de
E, difiere mucho se han descartado y no se continuara el andlisis de sus propiedades

fisicas y quimicas.

4.3.2 Composicion quimica de peliculas de CdS en funcién del pH de la solucién

y potencial aplicado

En la Figura 4.10 se muestran los resultados de composicion quimica para las peliculas
delgadas de CdS preparadas por electrodepdsito en funcién del pH de la solucion
electrolitica y el potencial aplicado. De acuerdo a la tabla mostrada en la Figura se
observa que para todas las muestras de CdS electrodepositadas se tiene un exceso de
cadmio y que los porcentajes atdbmicos estan cerca del 55% cadmio y el 45% azufre;
por lo tanto, las razones S/Cd resultaron ser menor a 1. Se sabe que para el caso de
peliculas delgadas de CdS entre mas estequiométricas mas resistivas, 0 menos
conductivas. Por lo tanto, si lo que se quiere es tener una pelicula delgada de CdS
menos resistiva, ésta debera tener una composicion quimica rica en Cd, como las aqui
obtenidas. Debido a lo anterior todas estas muestras serian adecuadas para su

aplicacion en celdas solares.

Como nota, la diferencia que existe entre el valor de S/Cd en la figura 4.5 y la figura
4.10, con valores de 0.84 y 0.74; respectivamente, es debido a que el EDS se realizé en
diferentes equipos. Ademas, aunque es evidente que los valores de la razén son
diferentes, en los porcentajes atomicos de cada muestra; 45.77% de Sy 54.23% de Cd
para la muestra en la figura 4.5, mientras que en la muestra de la figura 4.10 es de
42.76% de Sy 57.24% de Cd, se observa un valor bastante similar, habiendo un exceso

de cadmio en las dos peliculas delgadas de Cd.
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Figura 4.9. Gréfica de (ahv)? vs hv para peliculas delgadas de CdS obtenidas por

electrodepdsito a diferente valor de pH y potencial.

Tabla 4.2. Resultados del célculo de Eg.

H
m

-500

-600

1.5

1.58 eV

_7 O O 228¢eV

1.63 eV
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Figura 4.10. Espectros de EDS de peliculas delgadas de CdS depositadas a diferentes valores
de pH de la solucion y diferentes valores de potencial.
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4.3.3 Morfologia de peliculas delgadas de CdS en funcion del pH de la solucion y

potencial aplicado

Las figuras 4.11, 4.12 y 4.13 muestran micrografias de SEM de las peliculas de CdS
preparadas por electrodepdsito a partir de una solucion electrolitica similar preparada a
diferente valor de pH (1.50, 2.00, 3.00, respectivamente) y a diferente potencial
aplicado. El pH de la solucion electrolitica se vari6 mediante la adicion de unas cuantas
gotas de HCI diluido al 10%. En las mismas imagenes se muestra una micrografia de la

misma muestra, pero con una amplificaciébn mayor para mostrar mas detalles.

En las figuras se puede observar que las muestras tienen una superficie uniforme,
compacta y homogénea con un tamafo de particula pequefio en un rango de 0.3 a
0.5um. Sin embargo, si se observan mas de cerca sus caracteristicas morfolégicas de
las muestras de CdS depositadas a pH 1.50, puede verse claramente que éstas poseen
un tamafo de particula mayor comparado con las otras muestras de CdS depositadas a
valores de pH de 2.00 y 2.50, sin embargo el recubrimiento del sustrato no es
homogéneo. Es decir, mientras mas acida es la solucién electrolitica, o menor valor de
pH, el tamafio de las particulas de la pelicula de CdS aumenta, pero el crecimiento no
es homogéneo, no se logra un recubrimiento total del sustrato de FTO y puede verse
claramente este efecto en la imagen de SEM con mayor amplificacion. Las
amplificaciones de 5000x (barra de 10 ym) se aplico un potencial de 5kV; mientras que,

para las de 50000x (barra de 1 uym), se aplico un potencial de 3kV.

Por otro lado, para las peliculas de CdS depositadas a valores de pH de 2.00 y 3.00, se
observa claramente que el depdsito es mas homogéneo, tanto el tamafio de particula
como la calidad del recubrimiento del sustrato. En ambos casos, las peliculas de CdS

muestran un tamafio de particula mas pequefio ~0.25 pum.
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pH 1.50 -500 mV

Figura 4.11. Micrografias de SEM de las peliculas de CdS preparadas por electrodepdsito a
partir de una solucion electrolitica de Cd-S a un pH 1.50 a un potencial aplicado de -500 mV vy -
600 mV vs. SCE, a dos amplificaciones: 5000x (barra de 10 um) y 50000x (barra de 1 pm).
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pH 2.00 -600 mV

pH 2.00 -700 mV

Figura 4.12. Micrografias de SEM de las peliculas de CdS preparadas por electrodepoésito a
partir de una solucion electrolitica de Cd-S a un pH 2.00 a un potencial aplicado de -600 mV vy -

700 mV vs. SCE, a dos amplificaciones: 5000x (barra de 10 um) y 50000x (barra de 1 um).
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pH 3.00 -600 mV

pH 3.00 -700 mV

Figura 4.13. Micrografias de SEM de las peliculas de CdS preparadas por electrodepoésito a
partir de una solucion electrolitica de Cd-S a un pH 3.00 a un potencial aplicado de -600 mV vy -
700 mV vs. SCE, a dos amplificaciones: 5000x (barra de 10 um) y 50000x (barra de 1 um).
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4.3.4 Propiedades estructurales de peliculas delgadas de CdS en funcién del pH

de la solucidn electrolitica y el potencial aplicado

Los resultados del andlisis por DRX a angulo rasante de las 6 muestras seleccionadas
de CdS preparadas a valores de pH de 1.50, 2.00 y 3.00, se presentan en las figuras
4.14. 4.15 y 4.16, respectivamente. El barrido se realiz6 en un intervalo de 20 a 60
grados a diferentes angulos de incidencia de 0.3, 0.5 y 0.7, pero para mayor claridad
solo se presentan los resultados obtenidos a 0.5 grados para todas las muestras. En
los difractogramas, el patrén estdndar de difraccion de la fase hexagonal del CdS esta
representado en color morado, mientras que el de la fase cubica en verde y en rojo el
del SnO..

Los espectros de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de CdS preparadas
por electrodepésito a partir de una solucidn electrolitica con pH 1.50, aplicando
potenciales de reduccion de - 500 mV y — 600 mV vs. SCE, muestran picos en la
posicion 2-Theta igual a 24.95°, 26.73°, 28.28°, 43.99°, 47.94° y 51. 69° las cuales
corresponden a las direcciones (100), (002), (101), (110), (103) y (112) de la fase
hexagonal del CdS (PDF 41-1049), indicando claramente un crecimiento con la fase
hexagonal debido a que todas las posiciones de los picos coinciden perfectamente con
esta fase. Sin embargo, es importante sefialar que la posibilidad de que se forme la fase
cubica del CdS (PDF 10-454) es también muy alta ya que los picos en la direcciéon
(111), (220) y (311) de la fase cubica comparten posiciones muy similares a las
direcciones (002), (110) y (112) de la fase hexagonal, respectivamente. Debido a lo
anterior, no puede descartarse la presencia de una u otra, mas bien se dice que el CdS
puede crecer en ambas fases al mismo tiempo, cuando el depésito de CdS es realizado

bajo estas condiciones.

En el caso de las peliculas delgadas de CdS depositadas a un pH de 2.00 puede verse
gue el crecimiento se ha llevado a cabo con una morfologia de particulas de tamafo
pequefio (ver Fig. 4.12) comparadas a la de la figura 4.11, como se mencioné en la
seccion anterior. Ademas, el crecimiento de las peliculas de CdS puede considerarse
en ambas fases, ya que no se observan picos bien definidos en el espectro de
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difraccion de rayos X del CdS ni de la fase hexagonal ni de la fase cubica y mas bien
podria decirse que los picos son muy anchos y pequefios, superpuestos a aquellos del
SnO.,.

Para muestras de CdS depositadas a un pH de 3.00, puede observarse un
comportamiento similar al mostrado por las peliculas de CdS depositadas a un pH de
1.50, se ve claramente la presencia de la fase hexagonal en mayor medida, pero
tampoco se puede descartar la co-existencia de ambas fases, la cubica y la hexagonal.

Por otro lado, para conocer si hay una direccién de crecimiento preferencial en las
muestras de CdS obtenidas por electrodepdsito, se realizo el célculo de los coeficientes
de orientacion para cada muestra. El coeficiente de orientacion COnw) [48,49] se calculo
como el cociente entre la intensidad I que representa la intensidad del pico hkl del
material e Iz, que es la intensidad del pico hkl de la muestra y n es el nimero de

picos del patron de difraccion de rayos X, de acuerdo a la siguiente expresion:

Ihkny /TR k)
1/n X3 (ehkay/Trniy)

COmy =

De acuerdo con este método, un valor de coeficiente de orientacion mayor que uno para
un determinado plano cristalogréafico indica que existe una orientacién preferencial

segun ese plano cristalografico en la muestra analizada [48].

Debido a la existencia de ambas fases (hexagonal-cubica) del CdS en las muestras, se
tomaron los picos coincidentes entre éstas (002-111, 110-220, 112-311) y se calculo el

CO para determinar el plano y fase preferencial si la hay.

Para la muestra de CdS en pelicula delgada depositada de una solucion electrolitica de
Cd-S con un pH = 1.50, a un potencial de -500 mV vs. SCE, se nota la preferencia por
el plano (220) de la fase cubica mientras que para la muestra depositada a un potencial
de -600 mV vs. SCE no muestra ninguna direccion de crecimiento preferencial; es decir,

el crecimiento de la pelicula de CdS es aleatorio como se muestra en la Tabla 4.3.
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Figura 4.14. Difractogramas de las peliculas de CdS preparadas por ED a partir de una solucion
electrolitica de Cd-S a un pH 1.50, a potenciales de depdésito de -500 mV y -600 mV vs. SCE.
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Figura 4.15. Difractogramas de las peliculas de CdS preparadas por ED a partir de una solucion
electrolitica de Cd-S a un pH 2.00, a potenciales de depésito de -600 mV y -700 mV vs. SCE.
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Figura 4.16. Difractogramas de las peliculas de CdS preparadas por ED a partir de una solucion
electrolitica de Cd-S a un pH 3.00, a potenciales de depdsito de -600 mV y -700 mV vs. SCE
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Tabla 4.3 Coeficiente de orientacion para las peliculas de CdS obtenidas a partir de una

solucién electrolitica de Cd-S con un pH = 1.50 a diferente potencial de depdsito.

pH1.50 -500mV | pH1.50 -600mV
Fase (hkl) Intensidad Intensidad Intensidad
CdS H (002) 91 136 280
co 0.67 0.32
Cds C (111) 100 136 280
co 0.73 0.35
Cds H (110) 48 51 97
co 0.94 0.49
cds ¢ (220) 80 51 97
co 1.56 0.82
CdS H(112) 31 93 233
co 0.33 0.13
CdS C(311) 60 93 233
co 0.64 0.25

De acuerdo a la Tabla 4.4 se observa que para la muestra de CdS depositada a partir
de una solucion electrolitica de Cd-S a un pH = 2.00 y un potencial de - 600 mV vs.
SCE, para los planos (110), (311) de la fase hexagonal se tiene un CO > 1 y para el
plano (220) de la fase cubica se tiene un CO > 1; sin embargo, domina el plano (220)
con un valor del CO = 2.05 de la fase cubica, por lo que puede decirse que hay una
direccion de crecimiento preferencial en la direccidén (220) de la fase cubica. En el caso
de la muestra de CdS preparada de una solucion electrolitica similar a un pH =2.00,y a
un potencial de -700 mV vs. SCE, el CO = 1.76, lo cual indica un crecimiento
preferencial en la direccion (220) de la fase cubica del CdS, similar al comportamiento

de la muestra anterior.

Para las muestras de CdS depositadas de una solucién electrolitica de Cd-S con pH =
3.00, y un potencial de - 600 mV vs. SCE, la orientacion preferencial es la del plano

(220) de la fase cubica como se muestra en la Tabla 4.5, debido a que el CO = 2.58 es
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el que predomina. En el caso de la muestra de CdS preparada de una solucion
electrolitica similar a un pH = 3.00, a un potencial de -700 mV vs. SCE, el CO =1.48, lo
cual indica un crecimiento preferencial en la direccion (220) de la fase cubica del CdS,

similar al comportamiento de la muestra anterior.

Las fichas utilizadas como referencia son las PDF: SnO, en fase tetragonal: 41-1445,
CdS en fase Cubica: 10-0454 y CdS en fase Hexagonal: 41-1049.

Tabla 4.4 Coeficiente de orientacion para las peliculas de CdS obtenidas a partir de una

solucion electrolitica de Cd-S con un pH = 2.00 a diferente potencial de depdsito.

pH2.00 -600mV |[pH2.00 -700mV
Fase (hkl) Intensidad Intensidad Intensidad
CdS H (002) 91 124 99
co 0.73 0.91
CdsS C(111) 100 124 99
co 0.80 1.01
CdS H(110) 48 39 a7
co 1.23 1.02
cds C (220) 80 39 47
co 2.05 1.70
CdS H (112) 31 54 45
co 0.57 0.68
cds € (311) 60 54 45
CO 1.11 1.33
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Tabla 4.5 Coeficiente de orientacion para las peliculas de CdS obtenidas a partir de una
solucién electrolitica de Cd-S con un pH = 3.00 a diferente potencial de depdsito.

pH3.00 -600mV |pH3.00 -700mV
Fase (hkl) Intensidad Intensidad Intensidad

CdS H (002) 91 141 175
co 0.64 0.52

cds C (111) 100 141 175
co 0.70 0.57

CdS H (110) | 48 31 54
co 1.54 0.88

cds C (220) | 80 31 54
co 2.58 1.48

CdS H (112) 31 47 170
co 0.65 0.18

cds € (311) | 60 47 170
co 1.27 0.35

4.3.5 Resistividad eléctrica de peliculas delgadas de CdS en funcién del pH de la
solucion y potencial aplicado

Las mediciones de resistividad eléctrica para las peliculas delgadas de CdS se
realizaron en un equipo Jandel RM3000, para tener una referencia de buen
funcionamiento del equipo, se tomaron lecturas de muestras de obleas de silicio
cristalino y de sustratos de vidrio/TCO con valores ya conocidos de resistividad y asi
corroborar que la medicién obtenida con el equipo fuera correcta; posteriormente se

midieron las muestras de CdS como se muestra en la figura 4.17.

La corriente aplicada por el equipo depende del material a medir; si éste es resistivo se
ocupan corrientes pequefias y en caso contrario, si el material es conductor se utilizan
corrientes grandes. En este caso, dado que el CdS resulta tener una resistividad alta, se
utilizaron valores pequeiios de la corriente como lo propusieron Abass et al. [50]. Para
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esto se realizaron varias pruebas previas y finalmente se seleccioné una corriente de
10 nA. Los resultados de las mediciones de resistividad se muestran en la Tabla 4.6;
ademas, se analiz6 una pelicula delgada de CdS preparada por CBD bajo condiciones
optimizadas con el objetivo de comparar su resistividad con la de las muestras de CdS
obtenidas por electrodeposito.

Figura 4.17. Sistema de 4 puntas para medir la resistividad de las muestras de CdS.

De la tabla 4.6 se observa que los valores de resistividad de las peliculas de CdS en
estudio, cumplen con la condicién de estar dentro del rango 10 - 10° Q-cm, y mejor aun
que estd mas cerca de la parte baja 10° Q-cm; este valor de resistividad es todavia
menor que la muestra de CdS obtenida por CBD, utilizando condiciones de depdsito

optimizadas.
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Tabla 4.6. Resultados de resistividad de las peliculas delgadas de CdS por ED comparada con

la obtenida por CBD.

Muestra Resistividad p
pH 1.50
-500 mV 1.031 kocem
pH 1.50
-600 mV 1.118 kocem
pH 2.00
-600 mV 1.276 kacm
pH 2.00
=700 mV 1.357 kocm
pH 3.00
-600 mV 1.407 kocm
pH 3.00
-100 mV 1.473 kocem
CBD con

parametros 6ptimos 1.486 kacm

4.4 Seleccion de parametros optimos

La combinacion de resultados nos permitié pasar de 24 muestras iniciales, a sélo 2 que
finalmente son las que mejor se ajustan a los requisitos establecidos previamente para

Su uso en celdas solares.

Los resultados de la caracterizacion de propiedades fisicas y quimicas de peliculas de
CdS indican que las muestras depositadas de un bafio electrolitico de Cd-S con un pH
de 2.00 6 3.00 son las que muestran mejores resultados de composicion quimica (S/Cd
~0.74 a 0.76), con una morfologia de granos pequefios de tamafio homogéneo ~ 0.25
pum y un recubrimiento del sustrato muy regular y homogéneo. Ademas de que
muestran una alta transmitancia (~ 80%) y su valor de banda de energia prohibida
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~2.50 eV, valor muy cercano al reportado por Calixto et al. [25] para una pelicula

delgada de CdS obtenida por CBD utilizando condiciones optimizadas para su depadsito.

Los resultados obtenidos de los andlisis de EDS, DRX y de la resistividad para las
peliculas de CdS depositadas de un bafio con pH 2.00 y 3.00, a potenciales de -600 mV
y -700 mV vs. SCE son muy similares, por lo que se realizé una micrografia SEM a una
amplitud mas alta y seleccionamos aquellas con una superficie mas uniforme, compacta

y un tamafio de grano homogéneo como se observa en la figura 4.18.

En esta misma imagen se compara a estas dos peliculas, con la micrografia SEM de la
pelicula obtenida por CBD (figura 4.18, arriba). En la muestra por CBD se observa una
superficie no uniforme compuesta por particulas de tamafio ~ 0.5 um que a su vez
estan formadas por aglomerados de particulas diminutas < 100 nm. Este tipo de
formacion y crecimiento de peliculas delgadas de CdS no se observa cuando éstas son
crecidas por la técnica de electrodepdsito. De acuerdo a los resultados obtenidos se ha
encontrado que las muestras depositadas a partir de una solucién electrolitica de Cd-S
con un pH 2.00 a un potencial de -600 mV vs. SCE, puede decirse que las mejores
peliculas de CdS depositadas bajo estas condiciones muestras propiedades Opticas,
morfoldgicas, eléctricas y de composicion quimica adecuadas para su uso en celdas

solares, objetivo principal de este trabajo de tesis.
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pH 2.00--600 mV/

pH 2.00 -700mV

Figura 4.18. Micrografias SEM. Muestra de CdS obtenida por CBD y muestras obtenidas por ED
a partir de una solucion electrolitica de Cd-S con pH de 2.00, a -600 mV y -700 mV vs. SCE.
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Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos de la preparacién y caracterizacion
de peliculas delgadas de CdS obtenidas por electrodepdsito, se encontré que las
condiciones 6ptimas de depdsito son las siguientes:

v' Composicién molar de la solucion electrolitica: CdCl, 0.2 M, Na,S,03 0.02 M.
Temperatura de depdésito: 60 °C
Agitacion

v

v

v' pH 2.00
v' Potencial de deposito: -600 mV vs. SCE
v

Tiempo de depdosito= 45 min

Al realizar los depositos de peliculas delgadas de CdS bajo estas condiciones de

depdsito pueden obtenerse peliculas delgadas con las siguientes caracteristicas:
v Transmitancia ~ 80%
v Eg~2.50eV
v' Espesor = 60 nm
v' Razén S/Cd =0.74
v p=1.276x10%Qcm

v' CdS: crecimiento con ambas fases cubica y hexagonal; fase cubica con direccién

preferencial de crecimiento en la direccion (220).

Por lo tanto se las peliculas delgadas de CdS se preparan bajo estas condiciones de
depdsito, éstas podran obtenerse con propiedades 6pticas, morfolégicas, eléctricas y de

composicién quimica, adecuadas para su uso en celdas solares.
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Capitulo V

Conclusiones

Se implementd la técnica de electrodepdsito y la metodologia para la obtencion de

peliculas delgadas de CdS.

Se establecié una combinacion de parametros Optimos para el depésito de peliculas

delgadas de CdS que satisfacen los criterios establecidos para su aplicacién en celdas

solares.

Se realiz6 la caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas de peliculas

delgadas de CdS y los resultados principales pueden resumirse como sigue:

Propiedades morfoldgicas: al variar el pH de la solucion electrolitica de Cd-S'y
el potencial aplicado se observé un crecimiento homogéneo de la pelicula

delgada de CdS con un recubrimiento uniforme.

Propiedades oOpticas: Las peliculas delgadas de CdS muestran valores de

transmitancia > al 70% y su Eq ~ 2.53 eV.

Composicion quimica: La composicion quimica para peliculas de CdS por ED
se encontro que tienen S/Cd = 0.74, lo cual indica que son ricas en Cd. Entre
mas alejada sea de su composicion estequiométrica menos resistivas, son

adecuadas para usarse como semiconductor tipo n.

Propiedades estructurales: Los resultados de difraccién de rayos X muestran
gue el crecimiento de peliculas delgadas de CdS ocurre en ambas fases tanto
cubica como hexagonal. Pero los CO indican que se tiene un crecimiento en la

fase cubica con orientacion preferencial en la direcciéon (220).

Propiedades eléctricas: Se encontré que todas las peliculas de CdS por ED
cumplen con la condicién de estar dentro del rango 10%-10° Q-cm, mejor aiin que
su resistividad est4 mas cerca de la cota menor de 10° Q-cm. Por otro lado, al

comparar estos valores de resistividad con los obtenidos de la pelicula de CdS
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preparada por CBD, los resultados son todavia mejores: p(CdScap = 1.486
KQ-cm) > p(CdSgp = 1.276 KQ-cm).

Se mejoraron las propiedades fisicas y quimicas de las peliculas delgadas de CdS

preparadas por ED con respecto a las preparadas por la técnica de CBD.

Con este trabajo, ya se cuenta con la metodologia para preparar una capa mas de la

estructura de una celda solar de peliculas delgadas mediante ED.

Perspectivas de trabajo

Se propone realizar el deposito de peliculas de CdS por electrodepésito sobre
peliculas delgadas de CulnSe, para formar la heteroestructura CulnSe,/CdS,
para posteriormente completarla en una celdas solar y evaluar asi su
desempeiio, mediante mediciones de |-V bajo condiciones de oscuridad e
iluminacion, para evaluar sus parametros fotovoltaicos de eficiencia de

conversion de energia solar a energia eléctrica.

Se propone también realizar una comparacion de los parametros fotovoltaicos de
una celda solar basada en CulnSe,/CdS, considerando la preparacion de la
pelicula delgada de CdS con los métodos tanto de CBD como de
electrodepdsito, usando las condiciones Optimas de depdsito para cada caso y
asi evaluar el desempefio de los dispositivos, mediante mediciones de |-V para
conocer los valores de los parametros fotovoltaicos: eficiencia de conversion (n)
de energia solar en energia eléctrica, factor de llenado (FF), Corriente a corto

circuito (Isc) y voltaje a circuito abierto (Vo).

Este trabajo a futuro representaria una contribucion muy valiosa en el area de desarrollo

de materiales utilizando diferentes técnicas de depdsito para la comunidad fotovoltaica

en general.
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