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Desarrollo de peliculas delgadas de CulnSe: por electrodepdsito sobre
substratos flexibles

RESUMEN

El principal objetivo del presente trabajo de tesis es la obtencién de peliculas
delgadas de CulnSe,, utilizando la técnica de electrodepdsito sobre substratos flexibles.
El CulnSe, es un material semiconductor considerado muy importante para su uso en
celdas solares de pelicula delgada debido a sus propiedades electrénicas y Opticas,
incluyendo el valor de su banda de energia prohibida, su alto coeficiente de absorcién y
su inherente conductividad tipo-p, sin embargo, no existen muchos estudios de estas
peliculas depositadas sobre substratos flexibles. Esta es la motivacion de obtener
peliculas delgadas sobre substratos flexibles y ligeros para aplicaciones fotovoltaicas. El
depdsito de peliculas de CulnSe, se realizd sobre poliamida/Mo y laminillas de
molibdeno y acero inoxidable. Para el estudio de caracterizacidon y optimizacién de
propiedades fisicas y quimicas de estas peliculas se utilizaron diferentes técnicas de
caracterizacion como la microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de
energia dispersada por rayos-X (EDS), difracciéon de rayos-X (XRD) y la perfilometria
mecdnica. Con los resultados obtenidos se propone una combinacién de pardmetros de
depdsito con los cuales pueden obtenerse peliculas delgadas de CulnSe, con
propiedades adecuadas para su uso en celdas solares.

Los resultados obtenidos de composicién quimica y morfologia pueden resumirse como
sigue: se observd que cuando el depdsito de CulnSe, se realiza a potenciales en el
rango de - 0.1 a- 0.4 V (vs. SCE) las peliculas estdn compuestas principalmente de fases
secundarias de Cu,Se, y son in-homogéneas. A potenciales entre - 0.4y - 0.7 V (vs. SCE)
las peliculas presentan una estructura mas compacta con pequenas cantidades de
particulas de fases secundarias de Cu,Se, sobre la superficie con tamafios mayores a 1
um, las peliculas contienen una mezcla de Cu,Se,, CulnSe; y Se elemental, lo anterior es
valido para todos los substratos considerados. De acuerdo a los resultados de
difraccidon por rayos-X, las peliculas depositadas a partir de - 0.4 V hasta - 0.6 V,
muestran la formacidn de picos que corresponden a la difraccion de los planos (112),
(220)/(204) y (312) del CulnSe,, los picos son muy pequeiios y anchos, efecto asociado
a una baja cristalinidad. Después de someter a las peliculas de CulnSe, a tratamientos
térmicos post-depdsito en atmodsfera de Se, se logra un ajuste en la composicién
guimica de acuerdo a los resultados de EDS, la cual es mas cercana a la composicion
estequiométrica del CulnSe,, cuando el depdsito se realiza a potenciales de - 0.5 V (vs.
SCE) durante 50 min. Ademads, se logré obtener peliculas de CulnSe, por
coelectrodepdsito sobre substratos flexibles de Mo y poliamida, que cumplen con los
principales requisitos para su empleo en celdas solares, tales como que su espesor sea
de 1 a 3 um, que la razén de Cu/In < 1 en la pelicula delgada y que su morfologia sea
uniforme.



Development of CulnSe:; thin films on flexible substrates by
electrodeposition

ABSTRACT

In this work, results on the synthesis of CulnSe, thin films by using the
electrodeposition technique on flexible substrates are presented. CulnSe, has been
considered a very important semiconductor material for thin film solar cell
applications. This is due to their electronic and optical properties including its band gap
energy value; a high absorption coefficient and its inherent p-type conductivity,
however there are only a few studies of these films on flexible substrates. This is the
motivation to obtain lightweighting, flexible CulnSe, thin films for photovoltaic
applications. The deposition of the films was performed on polyimide/Mo, Mo and
stainless steel substrates. For the characterization and optimization study of physical
and chemical properties of these films, different material characterization techniques
were used such as: scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD) and mechanical profilometry. With the
obtained results a combination of deposition parameter is proposed to obtain CulnSe;
thin films with the needed properties to be applied in solar cell applications.

Chemical composition and morphology results can be summarized as follows: thin films
deposited between - 0.1 to - 0.3 V (vs. SCE) are not homogeneous, and are typically
composed of Cu,Se,. Films deposited between - 0.4 and - 0.7 V (vs. SCE) have a
compact structure with small amounts of particles, composed of Cu,Se,, on the film
surface with sizes larger than 1 pum, according to EDS results and the overall
composition of the films is a mixture of Cu,Se,, CulnSe, and elemental Se. Similar
results were obtained for all samples deposited on all substrates at similar potential
values. According to X-ray diffraction results, films deposited from - 0.4 V to - 0.6 V,
showed the formation of peaks, corresponding to the diffraction planes (112), (220) /
(204) and (312) of CulnSe,, peaks in general are small and broad which is associated to
a low crystallinity material. After performing the selenization treatment of the as-
deposited CulnSe, films at high temperature, EDS results showed a remarkably
improvement in their chemical composition, which now is closer to that reported for
stoichiometric CulnSe;,, when the CulnSe2 films are deposited at - 0.5 V (vs. SCE) for 50
min. Moreover, it has been demonstrated that the electrodeposition of CulnSe; films
on flexible Mo and polyamide/Mo substrates was successful and that they meet the
requirements for their use in solar cells: a ratio of Cu/In < 1, a thickness of 1-3 microns
and a uniform morphology.
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Capitulo 1

Introduccidn




En la actualidad la mayor parte de la energia eléctrica a nivel mundial es
producida mediante combustibles fésiles, lo cual presenta problemas asociados a las
limitaciones de éste tipo de recursos, como el hecho de que las reservas fésiles sélo
podran satisfacer la demanda por algunas décadas mds. Otro inconveniente es de
cardacter ecoldgico, y se ve influenciado por las exigencias de la sociedad en disminuir
las emisiones de gases que provocan el efecto invernadero. Existen campafas de
concientizacion a nivel mundial que han permitido el desarrollo de investigaciones
sobre alternativas en energias renovables, particularmente aquellas que son amigables
con el medio ambiente o que no tienen algun aporte, por mas minimo que éste sea a la
contaminacién del medio ambiente. Entre las fuentes de energia alternativa se
encuentran la edlica, geotérmica, biomasa y la energia solar. La energia solar es una de
las fuentes alternativas de energia que pueden ser aprovechables debido a la gran
cantidad de radiacién solar que incide sobre la Tierra, de hecho recibe una energia
anual promedio de 1018 kWh del Sol, la cual es aproximadamente la mitad de la
produccién per capita de electricidad a nivel mundial en el 2012 [1]. Los métodos de
aprovechamiento de la energia solar pueden dividirse en dos categorias: Fototérmicos
y Fotovoltaicos. Los sistemas fotovoltaicos convierten directamente la energia solar en
electricidad.

Los dispositivos mas usados en la conversion de energia solar en electricidad son las
celdas solares. Este tipo de tecnologia estd orientada principalmente a generar
electricidad a partir de la conversidn fotovoltaica de energia solar [2,3]. La conversion
fotovoltaica de energia solar presenta una gran ventaja sobre otras tecnologias porque:

— La energia solar es ilimitada y se encuentra disponible en todos los lugares del
planeta.

— A pesar de que el proceso presenta baja eficiencia es compensado por ser un
proceso limpio debido a que no genera subproductos contaminantes, no
produce ruido y tiene un bajo costo de mantenimiento.

— Diferentes métodos fisicos y/o quimicos permiten producir materiales
semiconductores con propiedades adecuadas para fabricar dispositivos
fotovoltaicos.

— Su fabricacién por mddulos permite obtener potencias de mW hasta plantas de
varios MW.

Las celdas solares son faciles de usar e instalar, ademds de presentar otras ventajas
relacionadas con su uso en aplicaciones diversas. Sin embargo, uno de los obstaculos
para el uso de los dispositivos fotovoltaicos a gran escala, es que el costo de la
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generacion de electricidad de los dispositivos por potencia eléctrica generada no es
competitivo con el costo de la energia eléctrica producida por medios convencionales
[3]; un ejemplo de ello, es la fabricacion de mdédulos fotovoltaicos de silicio cristalino
que ha alcanzado eficiencias a nivel de laboratorio del 28%, pero a un costo muy
elevado de fabricacién [4,5].

La tecnologia para el depdsito de peliculas delgadas ha mostrado notables avances en
la fabricacion de celdas solares de bajo costo y alta estabilidad, comparable con la
tecnologia del silicio; los materiales semiconductores que mejores resultados han dado
son: silicio amorfo [6,7], teluro de cadmio (CdTe) [8] y compuestos tipo calcopirita,
como el CulnSe; (diseleniuro de cobre e indio, CIS) [9]; siendo las celdas de CIS las que
han mostrado mayor eficiencia en la conversién de energia solar a energia eléctrica,
cuando las peliculas delgadas de CIS son preparadas mediante técnicas de alto vacio
[10]. El record mundial de eficiencia obtenido por una celda solar de pelicula delgada
basada en CIS es mayor al 20% a nivel laboratorio [11]. Sin embargo, existe interés en
desarrollar técnicas de depdsito que eviten el uso de alto vacio, como el
electrodepdsito, el rocio pirolitico, el bafio quimico, etc., especialmente cuando se
consideran necesidades de produccion a nivel industrial.

El uso del CIS en celdas solares se debe principalmente a sus propiedades dpticas, ya
que ofrece una alta absorcién dptica (a~10° cm™), ademdas su banda de energia
prohibida puede variarse mediante la sustitucion de In por Ga o Se por S, por ejemplo:
Culng7GagsSe, (1.12 eV), CulnS; (1.53 eV), CuGaSe, (1.7 eV), CuGaSs,; (2.5 eV), etc. Las
celdas solares basadas en Cu(In,Ga)Se, son las que reportan eficiencias de conversion
mas altas, y estas tienen un contenido relativamente bajo en Ga, Ga/(In+Ga) ~25-30%
(Eq = 1.1-1.2 eV) [12]. Sin embargo, se siguen realizando trabajos de investigacion con
el objetivo de mejorar la eficiencia de conversion de energia solar a energia eléctrica 'y
para reducir los costos de produccidn de las celdas solares en pelicula delgada de CIS.
Las ventajas de este tipo de celdas son: (i) excelente estabilidad a largo plazo en
pruebas de campo, (ii) tienen un gran potencial para aplicaciones terrestres en area
grande y (iii) una alta resistencia a la radiacidon, comparadas a las celdas solares de
silicio, y (iv) que las peliculas delgadas de CIS pueden depositarse tanto en sustratos
rigidos y flexibles.

Es por ello que en el presente trabajo se planted el desarrollo de peliculas delgadas de
CIS depositadas sobre substratos flexibles; como laminillas de molibdeno, acero
inoxidable y poliamida/molibdeno con propiedades fisicas y quimicas adecuadas para
su uso en la fabricacion de celdas solares. La ventaja de utilizar substratos flexibles es



gue podrian fabricarse celdas solares de pelicula delgada mas livianas, flexibles, que
permitirian su instalacién en lugares inaccesibles y con arreglos geométricos poco
comunes. Asi, con los resultados de este trabajo se estaria contribuyendo al estudio y
desarrollo de este tipo de materiales semiconductores depositados sobre substratos
flexibles utilizando una técnica de bajo costo que no utiliza alto vacio, para su posible
aplicacion en celdas solares.

La técnica que se utiliza en este trabajo para el depdsito de peliculas delgadas de CIS es
la técnica de electrodepdsito, que como se menciond anteriormente es una técnica de
bajo costo que no utiliza vacio, ademas de que posee grandes ventajas, tales como: (1)
que se puede realizar el depdsito de materiales en areas pequenas y permite su
escalamiento a areas grandes, (2) se lleva a cabo a temperatura ambiente, (3) a presion
atmosférica, (4) permite el control del espesor de la pelicula y (5) que los materiales de
partida no necesitan ser de alta pureza debido a que el proceso es autopurificante.

Los criterios utilizados para la preparacién de las peliculas delgadas de CIS son los
siguientes:

- la relacién de la concentracidn entre cobre e indio debe de ser [Cu®*]/[In*'] < 1,
para garantizar una razén Cu/In < 1 en la pelicula,

- el espesor de las peliculas debe ser ~2-3 umy

- lamorfologia de la pelicula de CIS debe ser compacta y homogénea.

Ademas, se establecidé la metodologia de preparacién y control de los parametros
experimentales para el electrodepdsito de las peliculas delgadas de CIS en substratos
flexibles. Finalmente, se estudian las propiedades fisicas y quimicas, de las muestras
obtenidas, utilizando diferentes técnicas de caracterizacion de materiales como la
espectroscopia de dispersiéon de energia por rayos-X (EDS, por sus siglas en inglés),
microscopia electrdnica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), difraccién de rayos-X
(XRD, por sus siglas en inglés) y perfilometria mecanica.

La tesis estd organizada de la siguiente manera:

e En el Capitulo 2 se presenta una breve descripcién de las celdas solares de
pelicula delgada de CIS y su funcionamiento. También se hace una breve
descripcién de las propiedades fisicas y quimicas del CIS.



En el Capitulo 3 se detalla el trabajo experimental que se realizd6 en la
preparacion de las peliculas delgadas de CIS.

En el Capitulo 4 se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
caracterizacion de las peliculas delgadas de CIS, y se plantean tanto la
metodologia como el tipo de substrato flexible que pueden ser viables para la
preparacion de peliculas delgadas de CIS con caracteristicas fisicas y quimicas
adecuadas para su aplicacidn en celdas solares, de acuerdo a los resultados aqui
presentados.

Finalmente se exponen las conclusiones de este trabajo y se plantean trabajos a
futuro para el mejoramiento de propiedades fisicas y quimicas de peliculas
delgadas de CIS.



Capitulo 2

Antecedentes y Marco Tedrico

En este capitulo se presenta una introduccion de las celdas solares de

diseleniuro de cobre e indio (CIS), su funcionamiento y ademds se examina la
situacion actual desde una perspectiva tecnolégica de energias renovables.
También se hace una descripcidn de las propiedades estructurales, épticas y
eléctricas del CIS, asimismo se incluye una breve revisién de los métodos
utilizados para el depdsito de peliculas delgadas de CIS haciendo énfasis en el
electrodepdsito, técnica utilizada en este trabajo.




2.1 Antecedentes

Las celdas solares basadas en peliculas delgadas de CulnSe, (CIS) representan
una de las tecnologias mas prometedoras para la generacién de energia de bajo costo.
En la actualidad, las celdas solares basadas en Cu(ln,Ga)Se, (CIGS) reportan una
eficiencia récord del 20.3 % en &rea pequefia (0.50 cm?), la cual fue obtenida por el
Centro de Investigacion en Energia Solar e Hidrégeno de Alemania [13]. Por otro lado,
se reportd una eficiencia de 17.6 % para celdas basadas en CIGS depositado sobre
sustratos flexibles, desarrolladas por el Laboratorio Federal Suizo para la Ciencia de los
Materiales y Tecnologia en colaboracidn con la compaiiia FLISOM AG [14].

La historia de la celdas solares basadas en CIS comienza en 1953 con la sintesis y
caracterizacidon de este material por Hahn y colaboradores [15]; en 1970 el grupo de
Laboratorios Bell reporta la caracterizacion de las propiedades dpticas y eléctricas de
monocristales de CIS [16-18], los cuales inicialmente fueron estudiados como posibles
fotodetectores en el infrarrojo cercano, debido a que presentaban mejores
caracteristicas espectrales que los fotodetectores a base de silicio. Las primeras celdas
solares basadas en CIS, se hicieron mediante la evaporacion de CdS tipo-n sobre
monocristales de CIS tipo-p, las cuales mostraron una eficiencia del 5% [19].
Posteriormente se logré la optimizacién de este dispositivo para lograr eficiencias de
hasta un 12%, al ser medidas bajo condiciones de iluminaciéon de un dia claro y
despejado en Nueva Jersey (~92 mW/cm? de radiacién solar) [20]. Las primeras celdas
solares basadas en peliculas delgadas de CIS fueron las fabricadas por Kazmerski et al.,
y utilizaron peliculas de CIS obtenidas por evaporacidn con exceso de Se [21]. Sin
embargo, las celdas solares basadas en peliculas delgadas de CIS empezaron a recibir
mucha atencion cuando se reportaron las primeras altas eficiencias cerca del 9.4%,
trabajo realizado por Boeing et al [22].

La configuracion basica de la celda solar desarrollada por Boeing senté las bases para
varias mejoras que han posibilitado a la fabricacion de dispositivos de altas eficiencias
de hoy en dia, las mejoras mas importantes de esta tecnologia incluyen:

e Elancho de banda de energia prohibida de la capa absorbente se incrementé de
1.02 eV parael CISa 1.12 eV para el Cu(In,Ga)Se, mediante la sustitucion parcial
de In por Ga, logrando asi un aumento sustancial en la eficiencia de conversién
de energia solar a energia eléctrica [23].



e Lla pelicula de (Cd,Zn)S de 1-2 um de espesor se reemplazé por una pelicula muy
delgada, <50 nm, de CdS y una pelicula de ZnO conductora [24].

e Se reemplazaron los substratos cerdmicos o de borosilicatos por sustratos de
vidrio soda-lima, inicialmente por su bajo costo y su coeficiente de expansion
térmica similar al del CIS. Posteriormente se encontrd que la interdifusion de
impurezas de sodio desde el vidrio influia de manera benéfica al
funcionamiento del dispositivo [25].

El CulnSe,, ha sido desde su inicio considerado un material prometedor para su uso en
celdas solares de pelicula delgada, como capa absorbente, debido a sus propiedades
electrdnicas y dpticas, incluyendo el valor de su ancho de banda de energia prohibida,
su alto coeficiente de absorcidén y su inherente conductividad tipo-p. Es un material
muy flexible ya que:

— Permite formar dispositivos de alta eficiencia con una gran tolerancia a las
variaciones en la composicion del cobre, indio y selenio.

— Pueden utilizarse peliculas con tamafo de grano menores a 1 um.

— Se ha reportado que el comportamiento de las celdas solares es insensible a
defectos en la union causados por las impurezas entre las capas de CIS y CdS
[34].

Las celdas solares basadas en materiales tipo calcopirita, como el CIS, han sido
fabricadas por diversos grupos de investigacién en todo el mundo, utilizando una gran
variedad de procesos, sin embargo, todas tienen la misma estructura bdsica en torno a
la unién de CulnSe,/CdS.

La estructura tipica de este tipo de celdas, consiste en una serie de peliculas que se
depositan sobre un substrato soporte, frecuentemente un substrato de vidrio de soda-
lima recubierto con una pelicula metdlica, por lo general de molibdeno (Mo) de
aproximadamente 0.5—1 um de espesor, llamada contacto posterior. Luego la capa de
Mo es recubierta con la capa absorbente de CIS tipo-p, generalmente de ~2 um de
espesor. La heterounion se forma mediante el depdsito de una capa buffer
semiconductora muy delgada tipo-n de CdS, con un espesor ~50 nm. Posteriormente se
deposita una doble capa de un oxido conductor transparente (TCO por sus siglas en
Inglés), usualmente ZnO de alta resistencia/ZnO de baja resistencia de 0.6 um de



espesor, que se usa como capa ventana. La estructura puede o no incluir el depdsito de
una capa antirreflejante, generalmente de MgF, para evitar pérdida de fotones por
reflexion, y mejorar con ello la eficiencia. Finalmente el dispositivo se completa con el
depdsito de una rejilla metdlica recolectora de corriente de Ni/Al como contacto
metalico frontal (véase Figura 2.1) [17].

Rejillametalica
Ni/Al

CdS (0.05 pm)
Capa
Absorbente CulnSe, (2 pm)

Substrato de vidrio
soda-lima

Figura 2.1: Esquema de la seccion transversal de una celda solar tipica de CulnSe,/CdS.

Existen algunas consideraciones que deben de tomarse en cuenta para conseguir un
buen funcionamiento y la eficiencia de la celda:

- El contacto posterior, Mo, debe ser lo menos resistivo posible, y debe formar un
contacto 6hmico con el absorbente que facilite la recolecciéon de portadores,
por eso se usan espesores entre 0.5 -1 um.

- La capa buffer no debe superar los 50 nm para minimizar la absorcion de luz en
la misma.

- La capa ventana debe tener una banda de energia prohibida suficiente como
para que pasen el mayor nimero de fotones a través de ella hacia la capa

absorbente, y su resistividad debe ser inferior a 10° Q-cm.

Como ya se habia mencionado anteriormente, las celdas solares son dispositivos
fotovoltaicos cuya funcién es convertir la energia solar en energia eléctrica mediante el
efecto fotovoltaico; este efecto incluye dos procesos importantes:



1. Generacion de portadores de carga.
La conversidon de la energia solar comienza cuando los fotones con energia
mayor o igual al valor del ancho de la banda de energia prohibida (Ey) del
material absorbente, son absorbidos en éste; esta energia es utilizada para
excitar electrones de la banda de valencia (By) a la banda de conduccién (B¢),es

decir para generar pares electrén-hueco (e - H).

2. Generacion de corriente eléctrica.
Los pares electrén-hueco se transportan por procesos de difusidon y arrastre
hasta un circuito exterior, lo que genera una fotocorriente inducida por un
campo eléctrico interno formado en la zona de agotamiento (ZA) del
dispositivo. El campo eléctrico interno es formado mediante la unién de un
semiconductor tipo-n con uno tipo-p.

La estructura de una celda solar tipo homounién p-n representada en la Figura 2.2 (a),
muestra la formacién de la zona de agotamiento (ZA) y los procesos de generacién de
portadores mediante absorcion de fotones y los mecanismos de difusidon y de arrastre
de portadores, que dominan el transporte eléctrico del dispositivo [17].

ph R
—_— 'ﬁL
(a)
a
. . D E—
Tipo p Tipo n ‘
Luz
Be rT Difusion .:RE::”G
(b) i
Contacto i /h" L - Contacto
ohmico E; & _C}_ hmico
_Fi:P ; hv
BV | -‘\k*l
| Ar'a=\:3'[+ "F”—ff
ph nmusion
— 1
 —

RI

Figura 2.2: (a) Estructura tipica de una celda solar tipo homounion p-n y (b) Diagrama de bandas del
dispositivo fotovoltaico mostrando los procesos de transporte eléctrico mds importantes.
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Existen otros procesos aparte de los procesos de difusién y arrastre, que tienden a
disminuir la fotocorriente final. En la Tabla 2.1 se describen los principales procesos de
transporte eléctrico que intervienen en el funcionamiento del dispositivo fotovoltaico y
en la Figura 2.3 se representan dentro del diagrama de bandas en torno a la
heterounidn p-n del dispositivo fotovoltaico.

Tabla 2.1: Principales procesos de transporte eléctrico que intervienen en el
funcionamiento de un dispositivo fotovoltaico

Captura de electrones en estados superficiales generados por la presencia

Proceso | . - .

de enlaces incompletos en la superficie del material.
Proceso 11 Recombinacién de electrones con huecos en el volumen del material
Proceso 11 Captura (recombinacion) de electrones en estados de impurezas.

Proceso IV Transporte de portadores por difusién.
Proceso V Captura (recombinacién) de portadores en estados interfaciales.

Proceso VI Transporte de portadores via procesos de efecto tunel.

Efecto de barrera Schottky en la transferencia de portadores al circuito
Proceso VII teri

exterior.

f—

/e

=

¢ o
66 SO
CEIC R

n a0 o0 oo
v v v e e

Figura 2.3: Procesos que afectan el transporte eléctrico en celdas solares tipo heterounion p-n.

En el caso de las celdas solares de pelicula delgada de heterounién, como las de
CIS/CdS, el mecanismo de transporte dominante es la recombinacién en estados
interfaciales (mecanismo V), los estados se forman como consecuencia de las
tensiones mecanicas que se producen debido a la diferencia entre las constantes de
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red de los materiales semiconductores que forman la interfaz p-n. Con el objetivo de
disminuir las pérdidas de fotocorriente en celdas tipo heterounidn, éstas se fabrican
siguiendo un concepto denominado capa absorbente-ventana dptica. En la Figura 2.4 se
representa las partes de este concepto en una celda solar basada en CIS.

La capa absorbente tiene como funcién absorber la mayor cantidad de radiacién solar
posible dentro de la zona de carga espacial (ZCE), esto con el objetivo de generar una
fotocorriente alta, ya que la presencia de un campo eléctrico alto en la ZCE arrastra los
portadores generados dentro de esta zona y adicionalmente contribuye a reducir las
pérdidas de fotocorriente asociadas a procesos de recombinacién en estados
interfaciales. La capa absorbente es la mas importante de la celda solar, debido a que
ésta es la Unica capa activa del dispositivo, donde se genera toda la fotocorriente.

Luz (hv)

LUZ &ejillametélica
v Ni/Al

Contacto l l l l
Ventana{

Capa buffer <100 nm Optica

Carga

CdS (0.05 pm)

Capa absorbente 1-3 p,tm —
+----- > CulnSe, (2 pm);

Contacto de Mo 1 pm

Substrato de vidrio

Substrato - vidrio soda-lima

Figura. 2.4: Seccion transversal de una celda solar de tipo heterounion siguiendo el concepto capa
absorbente-ventana optica.

La funcidn de la ventana Optica es facilitar el flujo de la radiacion solar (flujo de
portadores de carga) y su llegada hasta la capa absorbente, ademas de formar el
campo eléctrico en la ZA que da lugar a la diferencia de potencial entre los contactos
del dispositivo. La ventana dptica esta constituida por la capa buffer y una capa de un
oxido conductor transparente, usualmente con transmitancias mayores al 80% [26].

Al mismo tiempo, la capa buffer cumple la funcion de acople mecanico entre la capa
absorbente y la capa del TCO; debido a que ésta generalmente tiene un alto
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coeficiente de absorcion, su espesor debe de ser muy delgado (< 100 nm) para permitir
gue un alto porcentaje de la radiacion solar llegue a la capa absorbente. La capa TCO
actua también como contacto eléctrico superior.

En la Tabla 2.2 se enlistan los materiales frecuentemente utilizados en las celdas
solares basadas en compuestos con estructura tipo calcopirita. En el caso de la capa
absorbente se puede observar que estos materiales son una mezcla de todos los
elementos de las familias Ig-1115-V1, incluyendo al oro (Au), plata (Ag) y telurio (Te), sin
embargo los mas utilizados son el Cu, In, Se, Gay S.

Tabla 2.2: Principales materiales usados en celdas solares de pelicula delgada basadas

en CIS.
Funcion Material Observacion
Contacto eléctrico posterior | Molibdeno
Capa absorbente [27] CulnSe, Cualquier combinacidn de los
Culns, elementos
Cu(In,Ga)Se, Cu) (Al\ /S
Ag Ga Se
Cu(In,Ga)(Se,S), Au In Te/
Ventana oOptica CdS
ZnS Capa buffer
In,S;
7n0 Capa TCO / contacto superior
transparente

2.2 Diseleniuro de cobre e indio, CIS

El diseleniuro de cobre e indio, es uno de los compuestos de absorcién mas avanzados
e importantes para aplicaciones fotovoltaicas, su empleo radica en sus excelentes
propiedades dpticas y eléctricas, ya que ofrece una alta absorcién dptica (a~10° cm™) y
ademas su banda de energia prohibida puede variarse mediante la sustitucion de otros
elementos de su misma familia.
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2.2.1 Estructura y composicion

El CIS y los otros materiales semiconductores que se forman de la union de los
elementos pertenecientes a los grupos s, Illa y Vla, poseen dos estructuras estables
la calcopirita (y) y la esfalerita (5), siendo la estructura calcopirita la mas estable. Esta
estructura es similar a la del diamante; se obtiene de la estructura cubica, en donde se
lleva a cabo la sustitucidon ordenada de cobre e indio en una celda con estructura
blenda de zinc como el seleniuro de zinc (ZnSe), que ocupan alternadamente los sitios
de Zn. Esto da una celda unitaria tetragonal representada en la Figura 2.5; donde cada
atomo de Se tiene dos enlaces con el Cu y dos con el In, formando enlaces fuertes pero
distintos lo que provoca que la relacidn entre las constantes de red a y ¢ sea ~2. La
desviacion de c/a=2 se llama distorsion tetragonal y se deriva de diferentes
concentraciones de los enlaces de Cu-Se e In-Se [17]. En la Tabla 2.3 se listan algunas
de las propiedades del CIS.

§
c/J\u o Figura 2.5: Celda tetragonal del CIS [28).

Tabla. 2.3: Propiedades del CulnSe;.

Propiedad Valor Unidades
Constantes de Red a 5.78 A
G 11.62 A
Densidad 5.75 g/cm?®
Temperatura de fusién 986 °C
Coef. de expansion térmica a 0 °C(273 K) ejea 8.32x10°® 1/K
ejec 7.89x10° 1/K
Conductividad térmica a 0 °C(273 K) 0.086
Constante dieléctrica Baja frecuencia 13.6+24
Alta frecuencia 8.1+1.4
Masa efectiva[m,] Electrones 0.090
Huecos pesados 0.710
Huecos ligeros 0.092
Banda de energia prohibida £, 1.02+0.01 eV

14



La Figura 2.6 muestra las posibles fases del sistema Cu-In-Se indicadas en el diagrama
de fase ternario [17]. Frecuentemente las peliculas delgadas de Cu-In-Se son
preparadas en exceso de Se, es decir, las condiciones normales de crecimiento de
pelicula de CIS, tienen composiciones que se encuentran en, o cerca de, las lineas de
enlace entre Cu,Se e In,Ses. El CIS tipo calcopirita se encuentra en esta linea, asi como
una serie de fases llamadas defectos ordenados compuestos (DOC), porque tienen una
estructura reticular descrita por la estructura de la calcopirita con una inclusidn
ordenada de defectos intrinsecos.

Figura 2.6: Diagrama de fases ternario del sistema Cu-In-Se [29].

Existen diversos estudios acerca de las lineas de enlace del sistema pseudobinario
Cu,Se-In,Se; donde se encuentra el CIS [29]. En la Figura 2.7, se presenta el diagrama
pseudobinario que detalla la composicion y estructura del CIS en funcién de la
temperatura. Es interesante observar que a temperaturas bajas el campo monofasico
para CIS es relativamente estrecho, y no contiene composicion del 25% de Cu. A
temperaturas mas altas, alrededor de 500 °C, temperatura a la cual se depositan
comunmente las peliculas delgadas de CIS por evaporacion, la fase de campo se
ensancha hacia un lado rico en In de estequiometria perfecta. Tipicamente la
composicion quimica media de las peliculas de CIS de alta calidad tiene 22-24 % de Cu,
que corresponde a la regidn de una sola fase (o). La fase o se mantiene también en la
direccién de exceso de Se, la desviacion de estequiometria hacia el exceso de Cu, da
como resultado la formacién de la fase secundaria Cu,Se [30].

15



T
a = CulnSey-calcopirita
800 785 — 0 = fase de esfalerita de alta
temperatura
| p =fase DOC
700 \ o+
o X Cu_Se (HT)
E’: 600 — ™\ ] La fase Cu,Se existe a temperatura ambiente
= (RT) y a temperaturas altas (HT).
= . _
5 500 - P
2 400 - -
300 o+
Cu,Se (RT)
200 -
134
100 ey ey
15 20 25 30

2% at de Cu

Figura 2.7: Diagrama de equilibrio de la fase pseudobinaria In,Se;-Cu,Se de las composiciones en torno
a la fase de CIS calcopirita.

2.2.2 Propiedades oOpticas

El coeficiente de absorcién a del CIS es muy alto, mayor a 10° cm™ para 1.4 eV [31]. En
los estudios realizados por Neumann et al. [32] se comprobd que el borde de absorcién
fundamental para un semiconductor de banda directa, es descrito por

. A(E-Ey)’ (2.1)

E

La constante de proporcionalidad A depende de la densidad de los estados asociados
con la absorcidon de fotones, de esta relacién, se obtiene el valor del ancho de banda
de energia prohibida, que es de £, = 1.02 + 0,02 eV. El valor de la E, del CIS vy los
demads materiales con estructura calcopirita, Cu(ln,Ga,Al)(Se,S),, incluye una variedad
de bandas de energia prohibida (£) que llegan hasta 2.4 eV para el CuGaS,, incluso 2.7
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eV para el CuAlSe, y 3.45 eV para el CuAlS,, estos valores presentan dependencia de Ia
constante de red a, como se puede apreciar en la Figura 2.8. Los valores de E,; cubren
la mayor parte del espectro visible, haciéndolos atractivos para su uso como materiales
absorbentes en forma de pelicula delgada para dispositivos fotovoltaicos.

L B
> ~CUAS
: -----~-.... -
A
Y | |
g w CUAISe
S 25 \
; s, CuGas '
E \" ‘Ih | L‘\...
5 2.0 R
;: - l:.u Gas e \_...-.
: SN VY
- 1.5 lm N -\-
= Culns -
& CulnS€5
1.0 |
5.3 54 55 5.6 X )

Constante de red a, en A

Figura 2.8: Bandas de energia prohibida E,, vs. Constante de red a,
para las aleacion de los grupos I, Il y VI,

2.2.3 Propiedades eléctricas

Generalmente las peliculas de CIS presentan un exceso de Cu, lo que hace al material
tipo-p. Cuando las peliculas son ricas en In pueden ser de tipo-p o tipo-n, dependiendo
de la concentracion de In [33]. Un tratamiento térmico posterior a sobrepresiéon en un
ambiente de selenio puede hacer que el CIS de tipo-n puede convertirse en tipo-p,
mientras que un tratamiento a baja presién en ambiente de selenio, puede convertir al
material tipo-p en tipo-n [34]. Estas conversiones, se cree que afectan la concentracidn
de vacancias de Se, V., que actlian a manera de compensacion de los donantes en las
peliculas tipo-p. Los dispositivos de peliculas delgadas de Cu(In,Ga)Se,, que se
depositan en exceso de Se son de tipo-p con una concentraciéon de portador de unos
10'%/cm3.
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Existen diversos reportes acerca de la movilidad de los portadores del CIS los cuales
muestran una gran dispersion en los valores reportados. Los valores mas altos de las
movilidades de huecos se han obtenido para peliculas de CIS epitaxiales, 200 cm?/V-s
con una concentracion de huecos cerca de 10/cm® [35] y para monocristales en el
rango de 15 a 150 cm?/V-s, mientras que las movilidad de electrones determinadas a
partir de monocristales estan en el rango 90-900 cm?/V-s [34].

Existe un gran numero de defectos intrinsecos en la estructura tipo calcopirita. En
consecuencia, se ha observado una serie de transiciones electrénicas por métodos tales
como la fotoluminiscencia, fotoconductividad, fotovoltaje, absorcién d&ptica y
mediciones eléctricas [36]. Sin embargo, es dificil asignar transiciones a los defectos
especificos sobre una base experimental, Zhang et al. [37] ha reportado algunos
calculos correspondientes a defectos intrinsecos. Los defectos que se consideran mas
importantes en el material en los dispositivos de calidad se presentan en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Defectos intrinsecos de dispositivos de CulnSe;.

Defecto Posicidon de la energia Tipo
Ve Ey + 0.03 eV Aceptor superficial
Inc, Ec —025eV Donador compensatorio
Vse Donador compensatorio
Cuy, Ey + 029 eV Centro de recombinacion
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2.3 Métodos de deposito de CIS

Para la fabricacién de celdas solares, el CIS es depositado comiUnmente sobre
substratos de vidrio con una pelicula de molibdeno (Mo), aunque existen otros
materiales para los substratos incluyendo hojas de metal o de plastico, los cuales
puede tener ventajas de acuerdo al método de depdsito y aplicacion. Los métodos de
depdsito mas prometedores para la fabricacién de celdas solares se dividen en dos
tipos de acuerdo a su enfoque general, el primero es para obtener dispositivos de alta
eficiencia, y el segundo para la fabricacidn a escala piloto [17]. Para determinar la
técnica mds conveniente para la fabricacion comercial de celdas solares, los criterios

primordiales son:

Que la técnica de depdsito sea de bajo costo con una alta razén de depdsito o
procesamiento con alta rentabilidad y reproducibilidad.

La uniformidad de la composicidn, que en grandes areas es fundamental para un
alto rendimiento.

Existe una variedad de métodos fisicos y quimicos, utilizados para el depdsito de
peliculas delgadas de CIS, algunos ejemplos se describen continuacion.

2.3.1 Métodos fisicos

1.

Evaporacion térmica: Peliculas delgadas de CulnSe, han sido preparadas por
evaporacion térmica en vacio, la evaporacidn se lleva a cabo a temperaturas muy
altas, 1000 °C para el Cu y 770 °C para el In, con un subsecuente tratamiento
térmico en vacio a 400 °C durante 1 hora [38].

Pulverizacion de Radio Frecuencia (RF Sputtering): Se utiliza como fuente un
blanco de CulnSe, bajo una atmédsfera de argdn, las peliculas de CIS son
depositadas en un substrato de vidrio de soda-lima. El control de la temperatura
del substrato es muy importante, comunmente la temperatura de éste no debe
exceder los 200 °C [39].
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3. Depésito por laser pulsado (Pulsed laser deposition, PLD): Otro método utilizado
ha sido el PLD de precursores metdlicos de Cu e In, seguido de un tratamiento
térmico en vacio a 120 °C durante 1 hora. Para la formacién de CIS, peliculas son
selenizadas a 450 °C durante 1 hora [40].

2.3.2 Métodos Quimicos

1. Bano Quimico (Chemical bath deposition, CBD): Consiste en el depdsito de
peliculas de CIS a partir de soluciones acuosas que contienen Na,SeSOs3, CuSQy,
InCls, acido tartarico e hidrato de hidracina a temperatura ambiente durante dos
horas [41].

2. Deposito metal organico de vapor quimico (Metal organic chemical vapor
deposition, MOCVD): Las peliculas se depositan a 330 °C utilizando dos
precursores [(CHs)2In(u-SeCHs)], y Cu(eiac),, el tiempo de depdsito puede variarse
desde 60 hasta 180 minutos [42].

3. Electrodepdsito: Con este método se depositan peliculas de CIS utilizando
soluciones electroliticas de sales de Cu, In y Se en forma de cloruros, sulfatos y
nitratos y algunos componentes adicionales del bafio. La formacidn de peliculas de
CIS se logra utilizando las condiciones de depdsito adecuadas [43].

2.3.2.1 Electrodepdsito

La técnica de electrodepdsito (ED) o depdsito electroquimico no requiere una gran
inversidn, ni necesita materiales de partida de gran pureza. Es un método que funciona
a bajas temperaturas y se pueden depositar peliculas en areas grandes. El depdsito
electroquimico tiene aplicabilidad en diversos campos, como por ejemplo la
elaboracion de electrodos para baterias, detectores de radiacion, materiales
fotovoltaicos, componentes electrdnicos y recubrimientos.

La obtencion de materiales semiconductores por ED se ve afectada de diversos factores
gue influyen tanto en el proceso de preparacién como en el resultado final, estos
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factores estan relacionados principalmente con el potencial aplicado, la composicién
molar de la disolucién y la temperatura.

Generalmente, en el electrodepdsito de peliculas con varios elementos se parte de los
iones con alto estado de oxidacion. De esta forma, aplicando potenciales catédicos
adecuados es posible depositar uno de ellos, y forzar el depdsito del segundo por
medio de la energia de formacién del compuesto o aleaciéon. Una representacion
posible de este tipo de crecimiento viene dado por las reacciones:

A™ + ne” - A° E? (2.2)

A+ B™ 4+ ne” - AB AE2, = ES — AG2s/nF (2.3)

donde la ecuacién (2.2) representa el proceso de reduccién del componente mas noble
(mayor EY), y la ecuacién (2.3) puede llevarse a cabo a potenciales mas positivos que el
potencial redox del par B""/B gracias a la energia de formacién del compuesto (AG2R).

Ademas de factores termodinamicos y cinéticos del proceso, se tiene que tomas en
cuenta la eleccién y tratamiento del substrato conductor, ya que se debe facilitar la
formacién de una unién metal-semiconductor, ademas debe presentar una morfologia
adecuada para favorecer el crecimiento y adherencia del semiconductor.

Los tratamientos previos de limpieza y adecuacién del substrato son fundamentales, ya
gue una superficie metalica recubierta de una capa de grasa o de dxido da lugar a
depdsitos pocos adherentes e inhomogéneos.

También hay que considerar el disolvente a usar, que debe ser estable quimica y

electroquimicamente en las condiciones de electrodepdsito, generalmente se utiliza el
agua como solvente.

2.3.2.1.1 Proceso de depdsito

El electrodepdsito consiste en una serie de reacciones electroquimicas tipo redox
mediante el cual se logra cubrir un substrato con una capa fina de un metal o un
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semiconductor mediante reacciones de reduccion. Para lograrlo se sumerge la pieza o
substrato a cubrir en una solucion electrolitica que contiene los iones metdélicos que
formaran la capa. El electrodepdsito de metales y aleaciones implica la reduccion de los
iones metadlicos de electrolitos acuosos, organicos o sales fundidas [44]. La reduccion
de los iones de metal M”* en solucién acuosa es representada por

MZ5 + zew —— My (2.4)

Esto se puede lograr por medio de dos procesos diferentes: (1) un proceso de
electrodepdsito en el que z electrones (¢’) son proporcionados por una fuente de
alimentacion externa, y (2) un proceso electroquimico (autocatalitico) conocido como
Electroless en el que un agente reductor en la solucidn es la fuente de electrones (sin
gue una fuente de alimentacidon externa esté involucrada). Estos dos procesos, de
electrodepdsito y electroless, constituyen el depdsito electroquimico. En cualquier
caso, el interés se centra en un electrodo de metal puesto en contacto con una solucidn
liquida idnica. La ecuacién (2.4) representa la reaccidon de particulas cargadas en la
interfaz de un electrodo de metal sélido y una solucidn idnica. Los dos tipos de
particulas cargadas, un idn metalico y un electrdn, pueden cruzar la interfaz. El proceso
representado en la ecuacién (2.4) involucra tres procesos fundamentales de depdsito:

1. Inicio en la interfaz metal-solucion
2. Comienzo de la cinética y mecanismo de reaccion
3. Proceso de nucleacion y crecimiento de la red de metal (M,..4)

Los componentes bdsicos de una celda electrolitica (excluyendo la fuente de

alimentacion), son: dos electrodos de metal (M1 y M2), el agua que contiene iones
disueltos, y dos interfaces metal-disolucion: M1-solucidn y M2-solucidn, ver Figura 2.9.
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Fuente de alimentacion

Amperimetra

Voltimetra

Anodo-Metal

Catodo-Metal

Metal-solucidn Metal-solucion

[ S e
Solucidr M* A

Figura 2.9: Celda electroquimica de electrodepdsito de metales, usando una solucion acuosa de una sal
de metal, MA.

En la interfaz metal-solucién se lleva a cabo la introduccién de iones de la solucidn, que
es la disolucidn de una sal de un metal (por ejemplo, NaCl). El proceso de disoluciéon
total de una sal de un metal MA (M, M= A, A”) se puede representar por la reaccion
de solvatacién (2.5):

M#*tA%~ + (m+a)H,0 - MZ**(mH,0) + A* (aH,0) (2.5)

Este proceso consta de dos partes: (1) la separacidon de los iones de la red (rotura de
enlaces ion-ion de la red), y (2) la interaccién de los iones con las moléculas de agua
(hidratacién), ambos procesos implican la interaccidon de iones del agua (Figura 2.10).
Durante la disolucidn de la sal, los dos procesos estdn ocurriendo simultdaneamente.
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(1) (2) ® Anién - ion con carga negativa

@ Catién - ion con carga positiva

@
o @o/ Molécula de agua
h
=

Figura 2.10: Preceso de disolucion de un cristal ionico MA.
(1) Separacion de los iones de la red y
(2) interaccion de los iones con las moléculas de agua.

2.3.2.1.2 Electrodeposito en modo potenciostatico

Esta variante del ED se utiliza para el depésito de peliculas delgadas en donde se
investiga la reactividad en la semicelda midiendo la diferencia de potencial en la celda
electroquimica. La mayoria de los experimentos controlan el potencial de un electrodo
en contacto con una solucién acuosa, mientras que se mide la corriente resultante. Es
el Unico método electroquimico en el que se mide directamente un potencial de
equilibrio termodinamico y en el cual no fluye una corriente neta.

El instrumental necesario para el electrodepdsito en modo potenciostatico comprende
el uso de tres electrodos, referencia, contraelectrodo y de trabajo, ademas de una celda
electroquimica que contenga la solucidén electrolitica y una fuente de alimentacion
externa, (véase Figura 2.11). En el electrodo de trabajo, se lleva a cabo la reaccion de
interés (reducciodn), para ello debe de hacer contacto con la solucién electrolitica, y
debe aplicarse un potencial de una manera controlada para facilitar la transferencia de
electrones desde y hacia la solucién. El electrodo de referencia, debe tener un
potencial conocido para medir el potencial del electrodo de trabajo.

Uno de los problemas es que resulta dificil para un electrodo mantener un potencial
constante mientras pasa la corriente, durante las reacciones de reduccién y oxidacion
del electrodo de trabajo. Para resolver este problema, de proveedor de electrones y
potencial de referencia se ha dividido entre dos electrodos separados:
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1. Electrodo de referencia: debe actuar como referencia en la medicion, su funcién
principal es controlar el potencial del electrodo de trabajo y en ningln
momento debe pasar ninguna corriente. Lo anterior permite conocer a que
potencial ocurre la reduccidn u oxidacién.

2. Contraelectrodo: también conocido como electrodo auxiliar, tiene como funcion
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.

Fuente de alimentacion
Amperimetro

Valtimetro

Citodo-Metal

Ancdo-Metal
-

- R: esel electrodo de referencia p— ® nteriaz

- T:electrodo de trabajo Metal-solucién Mietalsolucion
- C: contraelectrodo

- Fuente de alimentacion: Potenciostato

Solucion N
]

Figura 2.11: Diagrama de la celda electroquimica del Electrodepdsito en el modo potenciostdtico.

Este modo de operacion permite realizar el electrodepdsito secuencial de capas
metalicas de componentes individuales por separado o realizar el coelectrodepdsito, de
compuestos binarios, ternarios y cuaternarios en un solo proceso, ademas garantiza la
reproducibilidad de las capas preparadas bajo las mismas condiciones de depdsito
incluso cuando se preparen varias del mismo bafio electrolitico.
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2.4 Substratos rigidos y flexibles

Existen numerosos grupos de investigacion de todo el mundo que han desarrollado
celdas solares de peliculas delgadas de CIS de eficiencias en el rango de 15-19%,
dependiendo del tipo de substrato empleado y del procedimiento de crecimiento. El
vidrio de soda-lima es el substrato mas utilizado, sin embargo el uso de nuevos tipos de
substratos estd haciendo que se aumenten los esfuerzos para desarrollar celdas solares
flexibles utilizando substratos de ldminas metdlicas y polimeros con un recubrimiento
conductor [45,46].

2.4.1 Substratos rigidos

Los substratos de vidrio de soda-lima, utilizados en las ventanas convencionales, son los
substratos rigidos mas comunes empleados para el soporte del CIS ya que estan
disponibles en grandes cantidades, son de bajo costo y se han utilizado para hacer los
dispositivos de mas alta eficiencia. El vidrio de soda lima tiene un coeficiente de
expansion térmica de 9x10°/K [47]. La composicién quimica del vidrio de soda-lima
suele incluir varios 6xidos tales como Na,0, K,0, y CaO; estos son fuentes de impurezas
alcalinas que pueden difundirse a través de las capas de Mo y del CIS, produciendo
efectos benéficos al tamafiio de grano y por ende a la eficiencia de la celda [17].

2.4.2 Sustratos flexibles

Los substratos de materiales flexibles son atractivos por la posibilidad de hacer un
producto flexible, ligero, de gran ventaja en ciertas aplicaciones y la posibilidad de
depositar los materiales en forma de pelicula delgada. Uno de los procesos mas
estudiados para el depdsito de peliculas delgadas de semiconductores en substratos
flexibles es el Ilamado proceso de rollo a rollo, que fue implementado inicialmente en la
evaporacion de CdS para su uso en celdas solares [48].

Entre los substratos flexibles mas prometedores se encuentran materiales como: la
poliamida/molibdeno, el titanio, el acero y el molibdeno [49]. Los inconvenientes de la
poliamida son su baja tolerancia a altas temperaturas, ya que las mejores peliculas de
poliamida disponible sélo pueden soportar 400 a 450 °C. El principal inconveniente del
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titanio y el acero es su conductividad, lo que significa que se necesita una capa
eléctricamente aislante para permitir una interconexion en serie entre las celdas. Este
tipo de capa aislante no es facil de hacer. Mientras que las laminas de molibdeno tiene
una fuerza excepcional, resistencia a la atraccion eléctrica y a la conductividad térmica.

2.4.3 Efectos del substrato

Los efectos del substrato en las propiedades de las peliculas delgadas policristalinas de
CIS se pueden clasificar en tres categorias: (1) por su expansién térmica, (2) los efectos
guimicos, y (3) influencia de la superficie en la nucleacién.

Expansion térmica. Este efecto se observa en los métodos en fase vapor, sucede
cuando se impone un cambio en la temperatura de crecimiento, es decir, la
formacion de la pelicula depende de la diferencia de energia (tensidn y/o esfuerzo) a
la que se encuentran el substrato y la capa de CIS, generalmente esto ocurre a
temperaturas alrededor de 500 °C.

El coeficiente de expansién térmica para el CIS es de alrededor de 9x10°/K en el
intervalo de temperatura, similar a la del vidrio de soda-lima. Una pelicula CIS
depositada en un substrato de vidrio con un coeficiente de expansion térmica
menor, tales como el borosilicato, puede presentar vacios y microgrietas [50].
Cuando el coeficiente de expansidon térmica del substrato es mayor al material de la
pelicula, como en el caso de la poliamida, dard lugar a tensiones de compresién en
la pelicula delgada, lo que puede dar lugar llevar a fallas de adhesion.

Efecto quimico. El efecto mas importante del substrato de vidrio de soda-lima en el
crecimiento de la pelicula de CIS es el suministro de sodio (Na) [51]. El sodio se
difunde a través del contacto posterior de Mo, lo que significa también que es
importante para controlar las propiedades del Mo [52]. La microestructura
resultante de CIS esta claramente influenciada por la presencia de Na con granos
mas grandes y un mayor grado de orientacién preferencial al plano (112)
perpendicular al substrato.

Influencia de la superficie. Existe una variedad de orientaciones preferenciales entre los
diferentes procesos de crecimiento. Una de las razones de esta variacion es debido a

diferentes propiedades de las superficies en que se nuclea el material. Una
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comparacion entre el crecimiento del CIS en substratos normales revestidos de Mo y
directamente en sustratos de vidrio de soda-lima, muestra que hay una orientacién
mas pronunciada en la direccidn (112) producida en el vidrio, sin ninguna diferencia
en la concentracion de Na, medida en las peliculas [15]. Ademas, se ha demostrado
que la orientacioén preferencial de la pelicula de CIS se correlaciona a la orientacién
de la pelicula de Mo [16,17].
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Capitulo 3

Detalles Experimentales

En este capitulo se describe la secuencia de experimentos para el desarrollo

y sintesis de las peliculas delgadas de diseleniuro de cobre e indio por la técnica
de electrodepdsito. También se hacen una breve descripcion las técnicas de
caracterizacién utilizadas para el estudio de las muestras.
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3.1 Generalidades

El método de depdsito empleado en este trabajo para la preparacién de las
peliculas delgadas semiconductoras de CIS como se menciond en el capitulo anterior es
el electrodepdsito (ED). Este método permitié el uso de reactivos quimicos de baja
pureza para la preparacién de soluciones electroliticas, generalmente éstas pueden ser
a base de cloruros, de sulfatos o nitratos de cobre, indio y galio y acido selenoso [43],
estos reactivos se listan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Relacion de reactivos utilizados en las disoluciones para la preparacion de
peliculas de CIS por coelectrodepdsito.

Reactivo Marca Pureza
CuCl,-2H,0 Sigma-Aldrich >98 %
InCl3 Sigma-Aldrich >98 %
H,SeO; Alfa-Aesar 97 %
LiCl Sigma-Aldrich >99%

El agua desionizada empleada para la limpieza del material utilizada en este trabajo,
tiene una resistividad de 18.1 MQ, proporcionada de un Desionizador E-pure, marca
Barnstead, modelo D4631.

3.2 Equipo de electrodeposito

Como se menciond en el Capitulo anterior, el electrodepdsito (ED) permite el control
de espesor de las peliculas desde unos cuantos nandmetros hasta cerca de 10
micrometros. En este trabajo se utilizd un Potenciostato marca Voltalab, modelo
PGZ301 DYNAMIC-EIS, como fuente de corriente externa para el co-electrodepdsito del
CIS. 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 (ER) de Calomel Saturado, un contraelectrodo
(CE) y un electrodo de trabajo (ET), la configuracion de la celda se muestra en la Figura
3.2, a continuacion se describen brevemente estos electrodos.
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Figura 3.1: Arreglo experimental para el coelectrodepésito de CIS.

La tapa de celda, sujeta a los tres electrodos:
— Referencia, ER
— Trabajo, ET
— El contraelectrodo, CE

Figura 3.2: Arreglo experimental de la celda electroquimica de tres electrodos.
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En la configuracién de una celda electroquimica de tres electrodos, el potencial del
electrodo de trabajo (ET) es monitoreado con respecto al potencial de referencia, sin
embargo, la corriente pasa entre el ET y el CE. Asi, el ER se encarga de tener una
referencia de intensidad fiable para el control del potencial.

Experimentalmente, la punta del ER es colocada lo mas cerca posible (<5 cm) del ET
con el fin de minimizar la resistencia de la solucion y para que no se interfiera con la
transferencia de masa de las especies del electrolito, como se observa en la Figura 3.2.
En general, el ER puede ser de cualquier material electroquimicamente activo que no
induzca alteraciones en el ET y se coloca en un compartimiento separado, para este
trabajo los tres electrodos se colocaron en la misma celda electroquimica.

Los electrodos utilizados, fueron:

1. Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel Saturado (SCE por sus siglas en
inglés). La cadena que representa a este electrodo es

”HgZClz( saturado) KClI(xM)|Hg

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

ngclz(s) + 26_ (_—) 2Hg(l) + ZCl_

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).

2. Contraelectrodo: Malla de Platino. Utilizada como proveedora de electrones y
como conexién eléctrica con la solucidn electrolitica para que la corriente pueda
ser aplicada al ET. ElI CE seleccionado es un material inerte, su funcidn es
equilibrar la corriente observada en el ET. Los procesos de oxidacion que
ocurren sobre este electrodo no intervienen en la formacién de las peliculas.

3. Electrodo de trabajo: Los substratos sobre los cuales se realiza el depdsito, éstos
pueden ser tanto rigidos como flexibles. Funciona como catodo, y es donde se
llevan a cabo las reacciones de reducciéon y por consiguiente la formaciéon vy
crecimiento de la pelicula delgada de CIS.
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3.2.1 Substratos: Electrodos de Trabajo

Como se menciond en la seccidn anterior los substratos son utilizados como ET’s, son
el soporte para el depdsito de las peliculas de CIS. Se utilizaron cuatro tipos de
substratos para el desarrollo de este trabajo, tres son de tipo flexible y uno rigido, este
ultimo es utilizado como referencia de comparacién para el analisis posterior de las
peliculas de CIS depositadas sobre los substratos flexibles. Las especificaciones de
éstos, estdn dadas en las Tablas 3.2 y 3.3, estas son:

Tabla 3.2: Especificaciones de los substratos flexibles.

Tipo Especificacion Espesor Marca

Laminillas de molibdeno Mo: 99.95 % 0.1 mm Alfa-Aeser
. . . Fe:Cr:Ni;
Laminillas de acero inoxidable 20%:19%:11% 0.1 mm Alfa-Aeser
[dminas de poliamida Salbamties 2.00 um
recubierta con pelicula de Upilex-S
molibdeno Mo 0.633 um
Tabla 3.3: Especificacion del substrato rigido.

Tipo Especificacion Espesor Marca
Vidrio soda-lima/dxido de Vidrio 3 mm Pilkington
estafio impurificado con fluor Sn0,:F (FTO) 500 nm Ltd.
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(d) e

Figura 3.3: Tipos de substratos (a) molibdeno, (b) acero inoxidable, (c) poliamida con un recubrimiento
de molibdeno y (d) vidrio soda lima/ SnO;:F.

3.2.1.1 Limpieza de los substratos

Antes de la limpieza, los substratos se cortan de un tamano ~ 2.5 cm x 2.5 cm. Una vez
obtenida el area necesaria, la limpieza de los substratos se realizd de la siguiente
manera:

(@)  Estos son colocados en un vaso de precipitado con agua desionizada (a-Dl) y
jabén liquido alcalino en agitaciéon ultrasénica por aproximadamente 10
minutos.

(b)  Posteriormente son tallados suavemente en una sola direccién con una gasa y
enjuagados con abundante a-Dl.

(c)  Luego se colocaron en un segundo bafio con acetona por 5 minutos en agitacién
ultrasdnica, luego fueron secados.

(d)  Por ultimo fueron colocados en un tercer bafio con etanol por 5 minutos en
agitacién ultrasénica.

(e)  Finalmente fueron extraidos del etanol y fueron secados con nitrégeno gaseoso
(N2).
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3.2.2 Preparacion de la solucion electrolitica

La solucidn electrolitica es el medio que permite el movimiento de los iones debido al
campo eléctrico aplicado a la celda electrolitica. Para preparar las soluciones
electroliticas acuosas se siguid la metodologia empleada en la referencia [43], las
concentraciones molares usadas fueron:

(a) 0.25M de CuCl,-2H,0

(b) 0.25M de InCl3

(c) 0.5M H,Se03

(d) 2M de LiCl de la solucidn soporte

El disolvente empleado en estas disoluciones, es el agua, generalmente es el adecuado
para numerosas sales, agente acomplejante y otros compuestos debido a la solubilidad
de las sales empleadas y su no reactividad. Sin embargo, una solucién acuosa contiene
necesariamente H3;O" y iones OH’, que intervienen en el proceso de electrodepdsito
para la produccion de H, y O; en el electrodo.

Finalmente se prepard una solucién buffer de pH=3.00 marca pHydrion, a la cual,
después se anadieron los siguientes volimenes de las soluciones acidas:

(e) 5.2 mlde CuCl,-2H,0
(f)  19.2 mlde InCl3

(g) 5.5 mlde H,Se0;

(h) 59 ml de LiCl

3.2.3 Parametros de electrodepésito

Ademas de la eleccién de los electrodos y el arreglo de la celda electroquimica, existen
otros factores importantes para el electrodepdsito de metales, factores de crecimiento
gue afectan y determinan la morfologia y el espesor de las peliculas delgadas estos
factores son los siguientes:
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Temperatura. La temperatura esta en el rango de 25-90 °C. Utilizar altas temperaturas

suele generar ventajas como la mejora en la solubilidad y la conductividad
eléctrica. Sin embargo, el uso de altas temperaturas tiende a acelerar la
evaporacion de la solucion. Otra desventaja de utilizar alta temperatura es la
obtencién de peliculas delgadas con granos mas gruesos, comparada con las
peliculas delgadas crecidas a bajas temperaturas [53].

Se considera que en el ED a bajas temperaturas, existe una caida de densidad de
corriente y con ello de la tasa de crecimiento.

La principal influencia de la temperatura en la mayoria de los procesos es que al
incrementar la temperatura en 1 °C aumenta un 10 % el crecimiento de las
peliculas delgadas e incrementa en un 2 % la transferencia de masa.

Concentracion de las sales. La concentracion de las sales del electrolito determina el

tamafio y la distribucién de los granos en la superficie del sustrato. También, la
velocidad de depdsito se puede asociar a este factor. Los cationes y aniones que
estan presentes en la disolucién que no participan en las reacciones del electrodo
pueden determinar la adsorcién de las sales sobre el sustrato, el cambio de la
fuerza idnica y un aumento en la conductividad de la solucién.

Agitacion En algunos casos agitar la solucion se tiene efectos positivos como el

pH.

incremento de la movilidad en el electrolito, facilitando el transporte de iones al
sustrato y disminuyendo el espesor de la capa de difusion.

En una solucién influye en la evolucion de hidrégenos y la precipitacién de
hidroxidos [53]. Ademas, en el caso de co-electrodepdsito, es decir, cuando se
tienen especies idnicas con diferentes valores de potencial de reduccion, la
ventana electroquimica disponible para el proceso de reduccién de todas esas
especies al mismo tiempo esta muy limitada. Debido a ello en este trabajo se
utilizo la solucién buffer comercial de pH = 3.00, de esta manera se garantiza que
no haya cambios drasticos de pH en la solucidn durante el proceso de depdsito.

Las concentraciones finales del bano electrolitico son: 2.6 mM de CuCl,-2H,0, 9.6 mM
de InCl3, 5.5 mM H,SeO3 y 0.236 M LiCl. La Figura 3.4 muestra la secuencia de la
preparacion del bafio y los parametros para el ED de las peliculas de CIS empleados en

este trabajo.
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1. Preparacion de las soluciones electroliticas

¢ 0.25M de CuCl,-2H,0

e 0.25M de InCl3

*  0.5M H,SeO;

e 2M de LiCl: Solucion soporte

2. Preparacion de las solucion buffer

*  Solucién buffer de pH=3.00

* 5.2 mlde CuCl,-2H,0
* 19.2 mlde InCl3
 5.5mldeH,Se0;

* 59 mlde LiCl

1. Concentraciones finales del bafio
a. 2.6 mM de CuCl,-2H,0
b. 9.6 mM de InCl;
c. 5.5mM H,Se0;3
d. 0.236 mM de LiCl
Voltaje: - 0.1V a-0.5V (vs.SCE)
pH = 2.68
Tiempo: 5 a 50 min.
Temperatura: Ambiente
Agitacion: 500 rpm

o v kA WwWN

Figura 3.4: Secuencia de la preparacion del baiio electroquimico y parametros de ED para las peliculas
delgadas de CIS.
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3.3 Mecanismo de formacion de las peliculas por
ED

En el bafio electroquimico, una especie quimica puede ser o bien un agente oxidante
(Ox) 6 un agente reductor (Red) solubles y estables al ser puestos en medio
electrolitico. Esto se puede expresar de la siguiente manera

Ox + ne” — Red (3.1)

La superficie del ET debe ser continuamente alimentada con el agente Ox, asi tiene
lugar el proceso de transferencia de electrones heterogénea desde el electrodo sélido
hasta las especies Ox. Posteriormente, el producto de la reaccidén (Red) debe ser
extraido desde la superficie del electrodo, permitiendo el acceso a una acumulacién de
agentes Ox en la superficie del substrato y continuar el proceso.

Existen tres pasos basicos que representan la ecuacién 3.1, y son los siguientes:

Transporte de masa
Ox(masa en reduccion) OX(Superficie del electrodo) (3-1 a)

Transporte de electrones
Ox(Superficie del electrodo) Red(Superficie del electrodo) (3-1 b)

Transporte de masa
Red(Superficie del electrodo) Red(Masa depotida) (3.1¢)

El resultado del proceso de reduccion esta condicionado por el paso bdsico mas lento,
asociado tanto con el transporte de masa (desde la masa de la solucion de la superficie
del electrodo y viceversa), o por transferencia heterogénea de electrones (desde el
electrodo a las especies negativas o viceversa).

Existen tres procesos elementales para describir la reaccién del ETy son los siguientes:

1. Reacciones guimicas combinadas. Las especies Red generadas por la superficie del

electrodo pueden ser inestables y tienden a descomponerse. Asi mismo, estos
elementos pueden reaccionar con otras especies presentes en la solucién cuando se
mueven hacia la masa de la solucién (reaccién quimica homogénea) o cuando son
absorbidas por la superficie del electrodo (reaccién quimica heterogénea). Las
nuevas especies formadas son eléctricamente activas.
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2. Absorcién. Teniendo en cuenta las ecuaciones 3.1, el intercambio de electrones tiene
lugar sin la interaccién de las especies Ox y Red con la superficie del electrodo. Sin
embargo, el intercambio de electrones no se produce si el reactivo Ox y el producto
Red es débil o fuertemente adsorbido en la superficie del electrodo. Asi mismo, es
posible que las especies Ox y Red induzcan la contaminacién de la superficie del
electrodo, impidiendo cualquier proceso de transferencia de electrones.

3. Formacién de fases. La formaciéon de una nueva fase es un proceso en el cual es

necesario que ocurra primero la nucleacién seguido del crecimiento del cristal en el
cual los dtomos deben expandirse a través de la fase solida en formacién para
situarse en el punto apropiado de la red cristalina.

3.3.1 Mecanismo de formacion del CIS

Aunque el mecanismo quimico de la formacién de CIS por ED no se comprende
totalmente, muchos autores han propuesto que comienza con la formacién de una fase
Cu,Se, (seleniuro de cobre), que se puede representar por Cu,Se. Esta fase es,
probablemente, obtenida por una reaccidon espontdnea entre los iones de Cuy Se, o

. . s . 2+ 4+ . . s . s
mediante la reaccion de los iones de Cu”” con Se™, especies en solucidn o por reaccion
del Se depositado con los iones Cu®* de la solucién.

La electrorreduccion de esta fase de Cu,Se, conlleva a que mas iones de cu® que
reaccionan con Se depositado produzcan mas Cu,Se y Se** que disuelto en un solucién
electrolitica con valores de pH 2.50 a 3.00, es probable que forme H,Se. Esta ultima
fase reacciona con iones de In®*, especies que también se encuentran en la solucién
para formar In,Ses en la superficie del electrodo que luego se asimila rdpidamente en la
capa de CulnSe, mediante la reaccidn con la fase de Cu,Se. Por lo tanto, las reacciones
generales se pueden escribir como sigue:

Cu,Se (s) + InySe; (S) — 2CulnSe; (s)

Kois et al [54], formulé el mecanismo de formacion de la fase de CIS por co-
electrodepdsito, usando un medio acuoso acido de pH entre 1.00 y 3.00, que contienen
concentraciones milimolares de acido selenioso e indio y sulfatos de cobre. Existen una
serie de reacciones consecutivas que involucran la formacién de Se, CuSe vy la fase de
Cu,Se como un requisito para la formacion de la CIS, descritas en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4: Reacciones involucradas en la formacion de peliculas de CIS por

coelectrodeposito.
Reaccion
1 Se (IV) + 4e° — Se (0)
2a Se (IV) + Cu(ll) + 66" < CuSe
2b Se(0) + Cu(ll) + 2¢° < CuSe
3a Se (IV) + 2Cu (Il) + 8¢ «> Cu,Se
3b Se (0) + 2Cu (I) + 4 < CusSe

4 2CuSe + 26 <> CuySe + Se (—1I)
5 CuSe + 26 < 2Cu (0) + Se (—1I)
6 Se (0) + 2¢° < Se (—1I)

7 Se (1) + Cu (I) <> CuSe

8 3Se (1) + 2In (III) <> In,Se;

9 28e (—1I) + Se (IV) < 3Se (0)

10 Cu>Se + In,Se; < 2CulnSe;

3.4 Técnicas de Caracterizacion

Para la caracterizacién de las peliculas delgadas de CIS se utilizaron las técnicas de:
espectroscopia por dispersion de energia (EDS), la cual se usé para hacer la
cuantificacién de la composicion quimica de las peliculas y verificar la presencia de los
elementos de Cu, In, y Se. La microscopia electréonica de barrido (SEM) se realizé para
analizar la morfologia de las peliculas; la difraccién de rayos-X se empled para
identificar las fases presentes del material en las peliculas. También se efectud la
perfilometria mecdnica con el objetivo de conocer los espesores promedios de las
peliculas de CIS.
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3.4.1 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido, SEM por sus siglas en inglés, es una técnica
utilizada para conocer la morfologia y el andlisis composicional semicuantitativo de la
superficie de los materiales. La operacién basica del SEM, consiste en: un haz de
electrones generado por un catodo termoidnico se hace incidir en la superficie de una
muestra. A éste haz de electrones se le llama haz de electrones primario. Los electrones
se aceleran a través de una diferencia de voltaje entre el catodo y el anodo. El haz de
electrones pasa por dos lentes magnéticas, una lente condensadora (CL) y una lente
objetiva (OL), la lente CL controlan la corriente del haz, y la OL enfoca el haz de
electrones en la superficie de la muestra. La interaccion del haz de electrones con la
superficie de la muestra resulta en la generacién de electrones secundarios y
retrodispersados de la muestra, ver Figura 3.5, los cuales son recolectados, detectados
y procesados por medio de dispositivos electrénicos [55].

) Haz de
\ f-; Electrones
!

Vo e

/j_//,rx/////-j Electrones Secudarios

: . ., Electrones Auger -
Figura 3.5 Esquema de la interaccion (Rango < 5 nm)

del haz de electrones con un sélido y su Electrones Retrodispersos

distribucion dentro de una muestra- Rayos.X

Continues Rayos-X

Caracteristicos
Rayos-X

Fluorescentes

En este sistema no sélo se observan caracteristicas topograficas y morfolégicas de la
superficie de la muestra a alta amplificacion, sino también el sistema tiene acoplados
los detectores correspondientes que pueden medir y determinar la distribucion
elemental quimica mediante un mapeo de rayos-X y la concentracién elemental
mediante espectros de rayos-X.

Las sefiales se obtienen de la emisién dentro de voliumenes especificos de la muestra y
se pueden utilizar para examinar las caracteristicas de la muestra tales como
composicion, superficie topografica, cristalografia, morfologia, etc. Las sefiales de
interés para el SEM son principalmente los electrones secundarios, ya que su emisién
es confinada a un volumen cercano a este haz, que impacta al drea permitiendo
obtener imagenes con alta resolucién [56].
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3.4.2 Espectroscopia de energia dispersada por rayos-X

Durante la dispersidn ineldstica de los electrones pueden generarse rayos-X
caracteristicos, los cuales dan origen a la espectroscopia de energia dispersada de
rayos-X, también llamada EDS por su acrénimo en inglés. Estos se forman cuando el haz
incidente logra expulsar electrones de las capas internas de los atomos en la muestra
dejando espacios que son cubiertos por electrones de capas mas externas, quienes al
cambiar se estado energético emiten un fotdn de rayos-X, el cual es caracteristico del
elemento.

Un diodo semiconductor tipicamente de Si-Li es acoplado al SEM y funciona como un
detector de rayos-X, el diodo recibe el foton energético y genera pares de electrén-
hueco que son separados por un potencial aplicado, y luego colectados. La carga
colectada es convertida en voltaje y se envia en forma de sefial eléctrica a la
computadora, el diodo es enfriado a la temperatura del nitrégeno liquido para
minimizar la sefial de ruido. Una vez que la seifal eléctrica se ha enviado a la
computadora, ésta mediante un software se encarga de asociar este valor de voltaje
con una transicion electronica que ocurre entre capas atdmicas para un elemento
especifico, posteriormente se genera una grafica de energia contra intensidad
obteniéndose un espectro que nos indica cualitativamente los elementos presentes en
la muestra.

Los microscopios de barrido utilizados fuerons JSM-5400 LV (Instituto de Fisica Ing. Luis
Rivera Terrazas), JSM-6300 (Universidad Politécnica de Valencia) y JSM-6360 LV
(CINVESTAV), todos marca JOEL; se utilizaron voltajes 5 y 15 kV con electrones
secundarios (SEl) para el andlisis de SEM; y voltajes de 20 kV y amplificaciones de
5000X para las cuantificaciones de la composicion quimica por EDS, ambas
caracterizaciones se hicieron a temperatura ambiente.

3.4.3 Difraccion de rayos-X

Es una técnica usada para identificar las fases cristalinas presentes en materiales y para
medir las propiedades estructural tales como el tamafio de grano, orientacion
preferencial y la estructura de los defectos de las fases [57]. La difraccion de rayos-X es
una técnica de no contacto y no destructiva la cual puede ser usada para el andlisis de
materiales compuestos de casi cualquier elemento. Sin embargo, es muy sensible para
elementos con nimero atémico alto.
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Los rayos-X son producidos cuando particulas cargadas de alta energia, por ejemplo
electrones, se aceleran por medio de un campo eléctrico y se impactan contra los
atomos de un metal (blanco), generando dos tipos de espectros de rayos-X, el continuo
y el caracteristico. El segundo se presenta cuando el voltaje en un tubo de rayos-X se
eleva sobre un valor critico, caracteristico del metal usado como blanco, que da como
resultado un espectro con picos intensos y agudos que aparecen a ciertas longitudes de
onda, superpuestos al espectro continuo. Debido a que estos picos son muy angostos y
gue son caracteristicos del metal se les conoce como lineas caracteristicas, existen
lineas caracteristicas llamadas K, L, M, etc.,, en el espectro caracteristico de un
elemento [58].

La difraccion es el resultado de la existencia de ciertas relaciones de fase entre dos o
mads ondas cuando se superponen, de tal forma que pueden interferir
constructivamente o destructivamente. Si las amplitudes de las ondas estan en fase
cuando llegan a un mismo punto, éstas interfieren de forma constructiva
incrementando el valor de la intensidad. Si en el mismo punto las ondas estan fuera de
fase, éstas interfieren destructivamente la intensidad disminuye; y si la hay diferencia
de fase intermedias cambian la fase y la amplitud.

El fendmeno de la difraccién puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos-X dispersados
coherentemente por un cristal. Consiste en tratar a los cristales como planos atémicos
gue actuan como si fueran espejos semitransparentes.

La figura 3.6, da una descripcién del modelo de Bragg cuando se trata de secuencias de
planos del mismo espaciado, formados a su vez por atomos de distinto tipo separados
por un Ad. Esta separacién origina diferencias de fase dentro de un mismo haz
difractado que provocan interferencias y que dan lugar a variaciones de intensidad
(segun la direccidn), lo que permite obtener informacién de la estructura de los atomos
gue forman el cristal.

Haz incidente Haz difractado  A: Longitud de onda del haz incidente.
A 0: Angulo de incidencia sobre el plano (hkl).
d: Separacion entre planos (hkl), equivalente
9 al Ad.
Pl ¢ O
anos -
(hki) s 5 - B
| ' d
D ‘ {)—Y- Figura 3.6 Difraccién de rayos-X.
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La condicion es que la familia de planos paralelos separados regularmente dentro del
cristal, difracten un haz de rayos-X incidente, conocida como la ecuacién de Bragg:

nAd = 2dsenf

Donde n es un numero entero igual al nUmero de orden de la reflexiéon (1,2,3,...), Aes la
longitud de onda de la radiacion utilizada, d es el espacio interplanary 6 es el angulo de
difraccioén de los rayos-X.

Cuando los rayos incidentes sobre el plano cristalino producen un rayo difractado, de
tal forma que el angulo formado por éstos es 20, es porque los haces de rayos
difractados estan en fase; es decir, si el camino recorrido por el rayo reflejado en un
plano difiere del camino recorrido por el rayo reflejado en el plano siguiente de la red
cristalina un numero entero de longitudes de onda [59].

Para la difraccién de rayos-X se utilizaron los equipos: Ultima-IV, marca Rigaku

(Universidad Politécnica de Valencia) y D8Discover, marca Bruker (Centro de
Investigaciones en Dispositivos Semiconductores del ICUAP).

3.4.4 Perfilometria mecanica

La Perfilometria mecdnica o de contacto es una técnica de analisis superficial 2D,
basada en un estilete. La técnica consiste en la medida del desplazamiento vertical que
se produce en el estilete mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la
fuerza que éste realiza sobre la superficie de la muestra. La realizacién de barridos
sucesivos y paralelos permite componer los resultados para obtener un mapa
tridimensional con resolucion nanométrica en el eje vertical. Existen numerosos
estiletes para las distintas aplicaciones, con radios que van desde 50 nm a 25 um, y de
alta relacién de aspecto para la caracterizacién de pozos profundos y estrechos [60].

El espesor se obtuvo promediando los puntos de una regién la superficie del substrato,
lo que consideramos como referencia, y los puntos de una regién en la superficie de la
pelicula, que es lo que denominamos la medicién), calculando asi el espesor de la
pelicula.
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El equipo que se utilizd fue un Perfildmetro marca Veeco, modelo Dektak 150 con una
punta (stylus) de diamante (Laboratorio Central-IFUAP), mostrado en la Figura 3.7.

Figura 3.7 Perfilometro mecdanico marca Veeco,
modelo Dektak 150 con una punta de diamante.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion

de la muestras de CIS utilizando las técnicas de EDS, SEM, XRD y de
perfilometria mecdanica. La discusidn de los resultados de este trabajo esta
centrada en la obtencidn de peliculas de CIS depositadas sobre substratos
flexibles por el método de coelectrodepdsito con las caracteristicas adecuadas
para su uso como capa absorbente en celdas solares de peliculas delgadas.
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4.1 Resultados de composicion quimica y
morfologia de peliculas delgadas de CIS

Como se menciond en el Capitulo 3, la metodologia utilizada para la sintesis de
las peliculas de CIS es similar a la descrita en la referencia [43], en dicho trabajo se
utiliza un potencial de coelectrodepésito de - 0.5 V (vs. SCE). De acuerdo a esta
metodologia el control de los parametros de depdsito es clave para obtener peliculas
delgadas de CIS de buena calidad y reproducibles. Es decir, que la preparacion y
obtencién de peliculas delgadas de CIS con una composicion quimica y morfologia
adecuadas puede garantizarse solo si éstas se depositan a un potencial definido y
constante. Estas ademads dependeran de la concentracién molar de las especies idnicas
de Cu?, Se** e In** presentes en la solucidn electrolitica.

Utilizando los parametros dados en la Tabla 4.1 [43], se obtuvo una muestra
depositada sobre un substrato de vidrio/FTO (S-Vidrio/FTO), los resultados de
composicidon quimica obtenidos por EDS y de morfologia por SEM se dan la Tabla 4.2 y
la Figura 4.1.

Tabla 4.1: Pardmetros utilizados para el ED de CIS sobre un S-V/FTO.

Parametros

Concentraciones finales del bafio 2.6 mM de CuCl,-2H,0, 9.6 mM de InCl;
5.5 mM H,SeO;, 0.236 mM de LiCl

Voltaje - 0.5V (vs. SCE)

pH ~2.68

Tiempo de ED 50 minutos

Temperatura Ambiente

Agitacion 500 rpm

Tabla 4.2: Composicion quimica promedio de la muestra S-V/FTO/CIS utilizando
los parametros de la Tabla 4.1.

Elemento % at promedio
Cu 20.51
In 55.04
Se 24.45
[Cul/[In] 0.37
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IFUAP SEI 200kV  X2,000 10um WD 25.0mm

Figura 4.1: Imagen SEM de la muestra de CIS depositada sobre S-V/FTO.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 4.1 y la morfologia mostrada en la Figura 4.1, se
obtuvo una pelicula rica en In, con esta composicion no se logra una morfologia
homogénea, la muestra presenta numerosas estructuras en forma de “coliflor”. Este
resultado permitié observar la influencia de los parametros de ED, especificamente las
concentraciones iniciales de la solucién electrolitica, esto es, que para estas
condiciones iniciales las peliculas depositadas presentan un exceso de indio.

El exceso de [In*'] respecto al [Cu®] es considerable, para corregir este exceso se
prepard una nueva solucidn electrolitica disminuyendo la concentracién molar de In en
la solucidn, las concentraciones de las otras especies electroactivas se mantuvieron
constantes. En la Tabla 4.3 se muestran los parametros de este experimento con la
nueva concentracién de In.

Tabla 4.3: Modificacion del parametros de [In] para el ED de CIS sobre un S-

V/FTO.
Parametros
Concentraciones finales del bafio 2.6 mM de CuCl,-2H,0, 5.5 mM de InCl;
5.5 mM H,Se0O;, 0.236 mM de LiCl
Voltaje -0.4 V (vs. SCE)
pH ~2.68
Tiempo de ED 50 minutos
Temperatura Ambiente
Agitacion 500 rpm
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En la Tabla 4.4 y Figura 4.2, se muestra los resultados de composicion y morfologia de
la muestra de S-V/FTO/CIS, variando la contraccidn molar de InCl; de 9.6 mM a 5.5 mM.

Tabla 4.4: Composicion quimica promedio de la muestra S-Vidrio/FTO/CIS variando la
concentracion molar de InCl3 9.6 mM a 5.5 mM.

Elemento % at promedio
Cu 25.93
In 39.57
Se 34.50
[Cul/[In] 0.66

IFUAP SEI 20.0kv  X2000  10um WD 25.0mm

Figura 4.2: Imagen SEM de la muestra de CIS depositada sobre S-V/FTO variando la concentracion
molar de InCl;.

De los resultados anteriores, Tablas 4.2 y 4.4, se puede concluir que la variacion en la
composicidn atdmica de una de las especies de la solucién electrolitica inicial para el ED
de peliculas de la CIS, especificamente la concentracién molar de InCls, genera cambios
importantes en la composicién quimica final de la pelicula. Se puede notar que la
disminucion de la [In] da como resultado una pelicula mds compacta y la disminucion
de estructuras incrustadas en la superficie. Estas estructuras son relacionadas a la
presencia de Se amorfo elemental y/o a seleniuros de cobre. De acuerdo a la literatura
[66], a concentracidon bajas, entre 3.89 mM y 7 mM, de la solucion de InCl; se pueden
obtener peliculas de CIS cercanas a la estequiometria y en ocasiones presentan
particulas alojadas en la superficie dependiendo del potencial de depdsito, con esta
informacién se fijé la concentracién de las soluciones de partida para las siguiente
secuencia de experimentos sobre los diferentes tipos de substratos.
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4.1.1 Analisis de composicion quimica y morfologia.
Variacion del potencial de ED

Como se menciond en la seccién anterior, se han fijado las concentraciones molares de
partida de las sales de Cu, In y Se y el pH al igual que los parametros externos
(temperatura y agitacion). En esta seccion se estudia la evolucion en composicién
guimica de las peliculas sobre los diferentes substratos con respecto a la variacion del
potencial aplicado. Con este objetivo se prepararon cuatro series de muestras de CIS
sobre cada uno de los substratos, variando el potencial de ED de - 0.1 hasta - 0.7 V (vs.
SCE), se obtuvieron peliculas de apariencia lisa y compacta de color gris plateado. El
analisis de las muestras se basa en las caracterizaciones de EDS y SEM las cuales
permiten evaluar de manera clara las propiedades de las peliculas de CIS para su
aplicacion en celdas solares. Es importante mencionar no se muestran resultados de la
serie de muestras depositadas sobre substratos de acero inoxidable (S-SS), debido a
que presentaron problemas en la adherencia (véase Figura 4.3).

Figura 4.3: Fotografia de una muestra de S-SS/CIS obtenida a - 0.1 V'y 50 min. de ED.

4.1.2 Resultados de espectroscopia de energia
dispersada por rayos-X

Del analisis realizado a las series de muestras variando el potencial de ED sobre los S-
Mo, S-Poli/Mo y S-V/FTO, se obtuvieron las composiciones quimicas promedio (dado
en porcentajes atdmicos), que se muestran en las Tablas 4.5 a 4.7, recordando que el
tiempo de ED de todas las muestras fue de 50 min.
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Tabla 4.5: Composicion quimica promedio de las muestras S-Mo/CIS.

Potencial V, % atomico promedio
(vs. SCE) Cu In Se [Cul/[tn]
-0.1 30.95 0.45 68.60
-0.2 38.05 0.66 61.29 -
-0.3 22.98 6.62 70.70 -—--
-0.4 21.96 11.28 66.76 1.94
-0.5 17.70 17.94 64.36 0.98
-0.6 16.85 16.42 66.73 1.02
-0.7 17.79 23.98 58.28 0.74

Tabla 4.6: Composicion quimica promedio de las muestras S- Poli/Mo/CIS.

Potencial, V % atémico promedio
[Cul/[In]
(vs. SCE) Cu In Se
-0.1 30.80 0.85 68.35 -—--
-0.2 22.33 1.01 76.66 -
-03 22.96 1.91 75.13 ----
-04 17.14 13.82 69.04 1.24
-0.5 17.53 16.97 65.50 1.03
-0.6 15.22 19.77 65.01 0.77
-0.7 17.96 23.78 58.26 0.76

Tabla 4.7: Composicion quimica promedio de las muestras S-V/FTO/CIS.

Potencial, V % atomico promedio
[Cul/[In]
(vs. SCE) Cu In Se
-0.1 30.44 -—-- 65.56
-0.2 19.21 80.79
-0.3 27.86 -—-- 72.14
-0.4 21.27 10.08 68.65 211
-0.5 17.54 16.52 65.94 1.06
-0.6 19.72 14.41 65.87 1.36
-0.7 23.35 29.38 57.27 1.20
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Los resultados de la composicién quimica, indican que las peliculas formadas a
potenciales entre - 0.1y - 0.3 V (vs. SCE), corresponden a compuestos de seleniuros de
cobre (Cu,Sey), y sugieren un exceso de Se. Por ejemplo la muestra de Poli/Mo/CIS a -
0.1V tiene una composicion quimica de 30.80 % at de Cu, 0.85 % at de In y 68.35 % at
de Se. La presencia de una cantidad minima de In en la composicién quimica de esta
muestra puede deberse a que la pelicula esta formada principalmente de Cu,Se, y Se
elemental, y el % at de In caeria dentro del error de medicién del equipo, casos
similares ocurren para todas las muestras depositadas sobre diferentes substratos a
valores de potencial similares; ademas la incorporacién de pequefias concentraciones
de In en las peliculas obedece al proceso de reduccién de este elemento. Es necesario
recordar la reaccion general propuesta para la formacién del CIS, primero ocurre la
formacion de Cu,Se, y posteriormente reacciona con In,Se, para formar el CulnSe;.

Por otro lado, los resultados de la composicion quimica de peliculas depositadas a

potenciales entre - 0.4y - 0.6 V (vl SCE), de acuerdo a las tablas 4.5, 4.6 y 4.7, indican
la formaciéon de compuestos de Cu-In-Se, siendo las peliculas depositadas a un
potencial de - 0.5 V (vst SCE) la que reporta una composicidon quimica mas cercana a la
estequiométrica del CulnSe,, con una razén de Cu/In ~ 1, ademds de un exceso de

selenio. Finalmente, a potenciales de depésito de - 0.7 V (vs. SCE) se aumentan el % at
de In a costa del % at de Cu, alejandose de los valores estequiométricos del CulnSe,.

4.1.3 Resultados de microscopia electronica de barrido

Las Figuras 4.4 - 4.6 muestran las imagenes de SEM obtenidas de la superficie de las
peliculas de CIS depositadas sobre los S-Mo, S-Poli/Mo y S-V/FTO variando el potencial
de depdsito de - 0.1V hasta - 0.7 V (vs. SCE). De acuerdo a la secuencia de imagenes de
la Figura 4.4, a un potencial de - 0.1 V (vs. SCE), las peliculas obtenidas tienen una
apariencia no compacta y poseen una gran cantidad de hojuelas incrustadas en la
pelicula, dichas formas son asociadas a la presencia de fases secundarias de Cu,Se, y Se
elemental, de acuerdo a los resultados de composicidon quimica obtenidos por EDS, ver
Tablas 4.5 — 4.7. Posteriormente, cuando se aumenta negativamente el potencial de
depdsito, se espera la incorporacion de In en la pelicula, de acuerdo a los resultados de
EDS mostrado en las Tablas 4.5 — 4.7, lo anterior se ve reflejado en las imagenes de
SEM de peliculas de CIS con una apariencia mas uniforme, compacta y una minima
aparicidon de particulas incrustadas en la superficie. Casos similares ocurren para las
Figuras 4.5y 4.6.
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-0.6V

rficie de la serie de muestras de Mo/CIS.

Figura 4.4: Imdgenes de SEM de la supe

53



-0.1V

-0.3V

Figura 4.5: Imdgenes de SEM de la superficie de la serie de muestras de Poli/Mo/CIS.
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-0.2V

-05V

Figura 4.6: Imdgenes de SEM de las superficies de la serie de muestras de Vidrio/FTO/CIS.
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De acuerdo a la secuencia de imagenes de SEM de las Figuras 4.4 — 4.6, a potenciales
de depédsito de - 0.1,-0. 2, - 0.3y - 0.7 V (vs. SCE), las peliculas poseen particulas en la
superficie de tamafios mayores a 1 um, este tipo de particulas es asociado a fases de
Cu,Se,. Para el caso de las peliculas de CIS sobre los S-Mo y S-V/FTO a potenciales de -
0.2 V (vs. SCE), se hizo un analisis detallado de la distribucién elemental de los

componentes de estas particulas en las peliculas, en las Figuras 4.7 y 4.8, se presentan
las imagenes de SEM y la composicién quimica de las peliculas y de las particulas
individuales. En este andlisis se observd que la concentracién tanto de las peliculas
como de las particulas pertenece a algun seleniuro de cobre, y la concentracién In en

ambos es muy pequefia que puede considerarse como dentro del error del equipo de

medicion.

Elem.

% atomico promedio

T 1 440 Wi

Area 001 Area 002
Cu 30.77 30.80
In 0.60 0.85
Se 68.63 68.35

Figura 4.7: Imagen de SEM y composicion quimica promedio de la superficie de la muestra de S-Mo/CIS
depositada a - 0.2 V (vs SCE) durante 50 min.

Elem.

% atomico promedio

Area 004 Area 003
Cu 24.79 22.36
In 2.72 3.11
Se 72.49 74.53

Figura 4.8: imagen de SEM y composicion quimica promedio de la superficie de la muestra de S-

V/FTO/CIS depositada a un potencial de - 0.2V (vs. SCE) durante 50 min.
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De acuerdo a los resultados de composicion quimica por EDS y SEM, se puede resumir
de manera general que a potenciales de depdsito en el rango de - 0.1 a - 0.3 V (vs.
SCE), se lleva a cabo el depdsito de peliculas no homogéneas de un compuesto
diferente al CIS, probablemente de fases secundarias de Cu,Se,. Para los parametros de
coelectrodepdsito empleados en este trabajo y a partir de - 0.4 V (vs. SCE), las peliculas
presentan una textura mas compacta, una morfologia superficial mas homogénea y con
una minima formacidn de fases secundarias. Sin embargo, de acuerdo a los resultados
de composicidn quimica se tiene que sélo las peliculas de CIS depositadas a un
potencial de - 05 V (vs. SCE) presentan una composicidn cercanamente
estequiométrica de Cu/In y un exceso de Se, éstas pueden ser adecuadas para su uso
como capa absorbente en celdas solares.

Por otro lado, los resultados de SEM mostraron el efecto de realizar el depdsito de las
peliculas sobre los substratos metalicos. Por ejemplo, en las muestras de CIS
depositadas sobre S-Mo y sobre S-SS, puede observarse que la superficie de estos
substratos influye negativamente en la coalescencia de las particulas que forman las
peliculas, y el crecimiento del CIS ocurre imitando la textura de la superficie del
substrato (véase Figura 4.9), esto es, la pelicula de CIS se deposita siguiendo las lineas
de corte de la laminilla metalica y se observa este efecto de estriado del CIS, que
eventualmente se reflejard como un problema de alta rugosidad. De acuerdo a estos
resultados es necesario realizar un tratamiento quimico previo a este tipo de
substratos, que pueda atenuar el problema de la rugosidad de los substratos metalicos,
en una de las secciones siguientes se presenta una propuesta para eliminar o al menos
atenuar este tipo de problemas.

S-Mo/CIS S-SS/CIS

|

A
4
4

SEI 20.0kV  X2,000 10um WD 25.0mm 20.0kV  X2,000 10um WD 25.0mm

Figura 4.9: Efectos de los substratos metdlicos sobre las peliculas de CIS.
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4.1.3.1 Electrodeposito de peliculas delgadas de CIS a -
0.5V (vs. SCE)

De acuerdo a los resultados de composicién quimica obtenidos por EDS y morfolégicos

obtenidos por SEM, de las tres secuencias de experimentos, las muestras depositadas a

- 0.5V (vs. SCE) cumplen con dos de los tres requisitos para su uso en celdas solares, la

morfologia de las peliculas a este potencial es compacta (SEM), la razén de [Cu]/[In] se

encuentra dentro del rango reportado para su funcion como material absorbente en

celdas solares (Cu/In < 1).

Es importante mencionar que una de las mejores muestras de la serie sobre S-SS, fue la

hecha a - 0.5 V (vs. SCE), y se incluye en el cuadro de la Tabla 4.8 para su comparacion

con las muestras a este mismo potencial.

Tabla 4.8 Comparacion de resultados de las peliculas de CIS depositadas a un

potencial de -0.5 V (vs. SCE) por 50 min.

Muestra

Imagen SEM a 5,000x

Composicién
quimica,
% atémico

[Cul/[In]

Espesor

S-
Poli/Mo/CIS

Cu: 17.53

In: 16.97

Se: 65.50

1.03

2.08 um

S-Mo/CIS

Cu: 17.70

In: 17.94

Se:64.36

0.98

2.40 um
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Tabla 4.8 Continuacion.

Composicién
Muestra Imagen SEM a 5,000x guimica, [Cul/[In] Espesor
% atémico

Cu: 16.16

In: 17.51
S-SS/CIS 0.92 3.69 um

Se: 66.33

Cu: 17.54

In: 16.52
S-VIFTO/CIS 1.06 2.19 pm

Se: 65.94

Los andlisis de morfologia y composiciéon quimica de las series de muestras sobre los
diferentes substratos, han permitido determinar qué tipo de substrato flexible permite
la preparacién de muestras compactas y homogéneas ademds de minimizar los
defectos de las peliculas de CIS, que puede ser de gran importancia para el desarrollo
de celdas solares de pelicula delgada de alta eficiencia; ademas de describir la
evolucién de la formacién del CIS, estas muestras son las que se encuentran en
substratos de poliamida/Mo.

En particular, se observdé que las peliculas de CIS depositadas sobre S-Poli/Mo
presentan una morfologia compacta y homogénea, es decir, no presentan defectos de
estriado en la superficie como ocurre en el caso de las peliculas de CIS depositadas
sobre los substratos de laminillas metdlicas. La superficie de la muestra de S-
Poli/Mo/CIS depositada a - 0.5 V (vs. SCE) esta formada por particulas pequefias con
tamafios menores a 1 um y un minimo de fases secundarias de Cu,Se, en forma de
particulas incrustadas en la superficie de la misma.
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4.2 Analisis estructural

Las peliculas delgadas de CIS se analizaron mediante la técnica de difraccidon de rayos-X
para conocer su estructura cristalografica, ademds de conocer y estudiar la evolucién y
formacién del CIS en las muestras coelectrodepositadas a diferentes potenciales sobre
los diferentes tipos de substratos utilizados en este trabajo. En las Figuras 4.10, 4.12,
4.13 y 4.14 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X para las series completas
de las peliculas de CIS sobre los diferentes tipos de substratos.
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Figura 4.10: Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de S-Poli/Mo/CIS depositadas durante
50 min.
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Los patrones de difraccidn de rayos-X de la Figura 4.10 (a), sugieren que a un potencial de
ED de - 0.1 V se obtiene solamente la formacién de seleniuros de cobre cuya fase cristalina
corresponde a la fase tetragonal del CusSe, (de acuerdo al patron estandar 47-1745 del
Joint Committee on Powder Diffraction Standards, JCPDS) con crecimiento preferencial en la
direccion (111). De acuerdo a los resultados de EDS, que mostraron una composicién
primaria de selenio y cobre indican que la diferencia en la composicién puede deberse a la
presencia de Se elemental adicional o incluso otros seleniuros de cobre (Cu,Se,) en la
misma pelicula. Con el incremento a valores negativos del potencial de ED las peliculas
formadas pierden cristalinidad, y los patrones de difraccidon se observan mas bien como
aquellos de una fase amorfa, esto puede ser debido a la incorporacién de una mayor
cantidad de indio en la fase de In,Se, y su subsecuente reaccion con CusSe;, para dar como
producto final CulnSe;,.

La fases cristalinas presentes a potenciales de depdsito de - 0.1 V (vs. SCE), son posibles de
acuerdo con el mecanismo de formacion del CIS, en diversos trabajos se ha indicado que
el mecanismo mas aceptado es el que se realiza a través de una fase Cu,Se,, de igual
forma se ha demostrado que algunas de estas fases puede ser la de CusSe;, [54]. En la
Figura 4.11 se observa la conversion estructural de CusSe, a CulnSe,, al aumentar el
potencial de ED en la direccién negativa de - 0.1 a - 0.5 V (vs. SCE), las etiquetas de las
lineas verticales indican las posiciones de los picos de las orientaciones preferenciales para
las fases cristalinas CusSe, y CulnSe, (JCPDS 47-1745 y 40-1487).

20 25 30 35 40 45 50 55 60
T L L L BN B T T T T
a-0.58WV(vs.
o a-01V(vs.
L T a
. g g
' 22 8 &

Culnse,

Intensidad, u.a.

20

20, deg.

Figura 4.11 Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de S-Poli/Mo/CIS depositadas a - 0.1y —
0.5 V (vs. SCE) durante 50 min, respectivamente.

61



Las patrones de difraccidn a partir de - 0.4 V muestran la formacion de picos alrededor
de 26 = 26.54 °, 44.22 ° y 52.42 °, que corresponden a la posicion de la difraccion de los
planos (112), (220)/(204) y (312) del CIS (JCPDS 40-1487). De acuerdo a las intensidades
relativas y el aspecto amplio de la reflexiones de las muestras a partir de - 0.4 V, se
puede decir que el crecimiento de las peliculas delgadas de CIS es de forma aleatoria y
no puede hablarse de una direccidn de crecimiento preferencial.

Relacionando estos resultados, la apariencia no definida de las reflexiones, con la
morfologia obtenida para esta serie de muestras indican que las peliculas de CIS
obtenidas a partir de potenciales de depdsito de - 0.4 V son de baja cristalinidad, por lo
gue es recomendable un tratamiento térmico posterior para aumentar la cristalinidad y
tamafio de grano de las particulas que conforman las peliculas de CIS.

20 30 40 50 60

S S
8 3
§ ®-07v
(f)-0.6V
(e)-0.5V
<
S
]
3 (d)-0.4V
n
c
Q
whd
£
(c)-03V
(b)-0.2V
SV WO ) j W ; (a)-0.1V
20 30 40 50 60

20, deg.
Figura 4.12: Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de S-Mo/CIS depositadas durante 50 min.
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Los patrones de difracciéon de la Figura 4.10 de las muestras depositadas sobre S-
Poli/Mo, muestran picos alrededor de 39.1° y 40.4 ° que corresponden a Mo elemental,
sin embargo estos picos no son muy intensos. Por otro lado, en la Figura 4.12 aparecen
dos picos en 56.2 ° y 59.3 °, este ultimo muy intenso, corresponden también al Mo
elemental, las intensidades mayores y la aparicién de un pico adicional de Mo en las
muestras depositadas sobre S-Mo, estan relacionadas con el tipo de substrato metalico
utilizado. Ademads, en este tipo de substrato se puede observar el crecimiento de una
pelicula de CIS porosa, esto es, que las peliculas de CIS pueden presentar grietas (como
se observa en la Figura 4.7, de la seccién 3.1.2) de tal forma que la interaccion de los
rayos-X con la serie de muestras puede penetrar hasta el substrato, y eso se ve
reflejado en los patrones obtenidos.
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Figura 4.13: Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de S-SS/CIS depositadas durante 50 min.
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En la Figura 4.13 se muestran los patrones de difraccidén para la serie de muestras sobre S-
SS, es importante mencionar que debido a los problemas de adherencia la pelicula a - 0.7
V, no es presentada en estos resultados.

Para realizar la comparacion de las muestras de CIS depositadas sobre un substrato

flexible de poliamida/Mo con uno rigido, en la Figura 4.14 se incluye la serie de muestras
depositadas sobre el S-V/FTO. En esta figura se observa el mismo proceso de formacion
del CIS descrita en la serie sobre S-Poli/Mo, esto es, primero se forma la fase CusSe;, que
es la precursora para la formacion del CIS, posteriormente se forma una fase casi amorfa,

etapa en la que se lleva a cabo el proceso de incorporacién de In mediante la reaccién con

Se para formar la fase In,Se,, que finalmente reacciona con la fase de Cu,Se, para la
formacién de CulnSe; a un potencial de depésito de - 0.5 V (vs. SCE).
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Figura.4.14: Patrones de difraccion de rayo-X de las muestras de S-V/FTO/CIS depositadas durante 50 min.
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En la Figura 4.15 se observan los patrones de difraccién de las muestras depositadas sobre
S-V/FTOa—-0.1V (-) y—-0-5V (-), de igual forma que en la Figura 4.11, se observa la fase
cristalina CusSe, (JCPDS 47-1745) que es la fase precursora para la formacion del CIS

(JCPDS 40-1487).
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Figura. 4.15: Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de S-V/FTO/CIS depositadas a potenciales
de -0.1y-0.5V (vs. SCE) durante 50 min.

En las muestras electrodepositadas en S-Poli/Mo, como en vidrio soda-lima/FTO, las
peliculas resultantes de CIS presentan una orientacion cristalografica aleatoria y no una
direccién de crecimiento preferencial en alguna direccion como se presenta en el caso de
peliculas delgadas de CIS preparadas por evaporacion térmica. Este comportamiento es
similar al observado para peliculas crecidas sobre substratos rigidos de vidrio/Mo vy

flexibles de laminillas de Mo.
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4.3 Resultados de Perfilometria

Es importante mencionar que para todas las muestras de este trabajo, se realizé un
tratamiento previo de los substratos (electrodos de trabajo), el cual consistié en hacer
un depdsito de la misma solucidén electrolitica por 1 minuto, a - 0.5 V (vs. SCE), con el
objetivo de modificar la superficie de los substratos antes del depdsito de CIS (Figura
4.16), que de acuerdo a estudios previos disminuye la formacién de fases secundarias
en las peliculas [43]. Esta pelicula inicial es muy delgada del orden de unos cuantos
nandmetros y esta reportado que su composicién es principalmente de Cu,xSe, que
corresponde a una fase precursora para la formacién de peliculas de CIS por
electrodepdsito [55]. De esta manera se realiza el depdsito de CIS por 1 min, se
interrumpe el proceso de depdsito, se sustrae el substrato de la solucion, se enjuaga
con a-DI, se seca y se vuelve a colocar en la solucién electrolitica y se continua el
proceso de depdsito hasta completar el tiempo de depdsito fijado previamente.

(©) (@

Figura 4.16: Fotografias de las peliculas delgadas del tratamiento previo al coelectrodepésito del CIS,
sobre los substratos flexibles de (a) molibdeno, (b) acero inoxidable, (c) poliamida/molibdeno y el
substrato rigido de (d) vidrio/FTO.
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4.3.1 Rugosidad superficial de los substratos

La obtencion de los perfiles consiste en un barrido de una aguja de diamante en
contacto con la superficie de la pelicula de CIS. La aguja estd acoplada mecanicamente
al nucleo de un transformador diferencial de variable lineal, este transformador
produce una sefal analdgica proporcional al cambio de posicién vertical de la aguja;
como se observa el tiempo de barrido para obtener Ra en el caso de la muestra sobre
S-Poli/Mo es menor debido a que la pelicula flexible no soporta la presion de la aguja
por tiempos mas prolongados, y se resquebraja como se puede observar el la Figura
4.17.

Figura 4.17: Imagen de la superficie de S-Poli/Mo agrietada debido al tiempo prolongado de barrido.

La Figura 4.18 muestra los perfiles en una sola dimensién y los valores de Ra para cada
uno de los substratos, en esta figura puede observarse que la mayor rugosidad
superficial la presenta el substrato de SS de ~404 um y la menor para los substratos de
Poli/Mo y V/FTO, de 7.26 y 5.71 um, respectivamente. Esto como se habia mencionado
anteriormente, es un factor de importancia en la formacién y crecimiento de las
peliculas de CIS ya que las caracteristicas superficiales de las peliculas depende
fuertemente de la morfologia del substrato, esto es, a mayor rugosidad del substrato
mayor sera la rugosidad de la pelicula de CIS.
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Figura 4.18: Perfil de rugosidad de los distintos substratos utilizados.

4.3.2 Calculo de espesores promedio variando el tiempo

de deposito

Con el fin de observar la dependencia del espesor respecto al tiempo de
coelectrodepdsito (ED) se realizaron experimentos variando este parametro entre 2 y
50 minutos sobre los substratos de molibdeno (S-Mo), acero inoxidable (S-SS),
poliamida/molibdeno (S-Poli/Mo) y vidrio/FTO (S-V/FTO).

Las condiciones del ED para todas las muestras fueron realizadas a

— Presién atmosférica (PA)

— Temperatura ambiente (TA)

— pHdelasolucién fue de 2.68

— Potencial de ED de - 0.5 V (vs. SCE)
— Tiempo: entre 2 y 50 minutos
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El espesor de las peliculas delgadas se ha medido electromecanicamente, el célculo se

basa en el barrido del equipo para obtenerlo, a las peliculas se les realizo un rayado

mecanicamente para simular un pozo sobre la superficie de las peliculas hasta el

substrato.

Como ejemplo, la grafica obtenida en una de estas medidas se presenta en la Figura

4.19, en ella se muestra el escalén tomado para la muestra de S-V/FTO a 50 minutos de

ED, cuya altura sirvié para calcular el espesor de la pelicula.
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Figura 4.19: Grdfica del perfil de profundidad de la pelicula depositada sobre S-V/FTO durante 50
minutos.
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Tabla 4.9: Dependencia del espesor de las peliculas de CIS vs. tiempo de ED.

Espesor, pum.
Tiempo, min.
S-Mo S-SS S-Poli/Mo S-V/TCO
2 0.31 0.79 0.17 0.18
5 0.65 0.96 0.23 0.21
10 1.42 1.99 0.46 0.47
20 1.87 2.79 1.24 0.82
50 2.40 3.69 2.08 2.19

De acuerdo al parametro de rugosidad superficial, Ra de la Figura 4.18, y la Tabla 4.9 es
posible establecer la dependencia entre la morfologia superficial de los substratos vy el
tiempo de ED; para el caso de las peliculas de CIS sobre los substratos de laminillas
metalicas, se obtuvieron peliculas no homogéneas debido a la irregularidad de la
superficie de este tipo de substratos; mientras que para el caso de las muestras sobre
S-Poli/Mo y S-V/FTO los espesores tienen una tendencia uniforme de crecimiento,
debido al tamafio de particula que conforma la superficie de ambos substratos.

De acuerdo a la Tabla 4.9, el tiempo estimado de ED de 50 minutos concuerda con lo
reportado en la referencia [43] donde se obtienen espesores entre 2 y 3 um para
peliculas de CIS sobre substratos de Vidrio/Mo a un potencial de depédsito de - 0.5 V (vs.
SCE), estos espesores son ideales para su uso como capa absorbente en celdas solares
de peliculas delgadas de CIS.

4.3.3 Espesor promedio variando el potencial de depodsito

Los set de muestras depositados a diferentes potenciales se analizaron por
perfilometria para apreciar la variacién del espesor de acuerdo tipo de substrato y al
potencial de ED; para obtener el espesor promedios se siguiendo la misma metodologia
descrita en la seccion anterior. En la Figura 4.20 se presentan los valores de los
espesores promedios correspondientes a cada una de las muestras.
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Figura 4.20: Grafica de los espesores de las muestras obtenidos a diferentes potenciales y 50 min de ED.

Para las peliculas de CIS depositadas sobre S-poli/Mo, S-Mo y S-V/FTO durante tiempos de
50 min. a potenciales de - 0.4y - 0.5V poseen espesores de entre 2 y 3 um, mientras que
las muestras depositadas sobre S-SS presentan espesores muy variados, como se habia
previsto en la Seccidn 4.1.2. A potenciales de depdsito de - 0.5 V (vs. SCE) durante un
tiempo de 50 min. las peliculas de CIS crecidas sobre S-Mo, S-Poli/Mo y S-v/FTO tienen un
espesor de ~ 2 um, con lo que se satisface otro de los requerimientos para su aplicacién
en celdas solares.

4.4 Ataque electroquimico o Electropulido de
substratos metalicos

El electropulido (EP) es una técnica de acabado quimico para superficies, mediante la cual
el metal se disuelve electroliticamente, ién por idén de la superficie de un objeto metalico
[67].

Es utilizado principalmente para limpiar superficies metalicas, sin embargo su uso se
potencializa para reducir la microrrugosidad y producir una serie de mejoras en los
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metales, tales como: un acabado brillante, uniformidad en la superficie, ligereza,
proporciona maxima limpieza y asepsia, ademas de pasivar la superficie [56].

Como se menciond en la seccién 4.1, 4.3 y 4.4 los efectos provocados en la morfologia
de las peliculas por la morfologia misma de los substratos metalicos son un aspecto
muy importante que hay que tomar en cuenta a la hora de depositar el CIS, es por eso
gue en esta seccion se presenta una propuesta para modificar la superficie de los
substratos metdlicos. El EP es una técnica muy utilizada comunmente para trabajar los
metales sobre todo en el acero inoxidable. Ya que el EP no implica impactos mecdnicos,
térmicos o quimicos, piezas pequefias y fragiles pueden ser tratadas con EP, ademas
puede ser aplicado a piezas de casi cualquier tamafio y forma.

4.4.1 Proceso de electropulido

El EP elimina metal de una pieza mediante la aplicacién de una corriente eléctrica con
la pieza sumergida en un electrolito de una composicidon especifica. El proceso es
exactamente el inverso a la galvanizacién. En un proceso de galvanizado, los iones
metalicos se depositan de la solucién sobre la pieza. En un proceso de electropulido, la
propia pieza se desgasta, afnadiendo iones del metal a la solucién (ver Figura 4.21).

Una instalacién tipica de EP es similar en apariencia a una linea de galvanizacién. Una
fuente de alimentacion, que transforma la corriente CA en CC y baja el voltaje a
menores tensiones. Por lo general se usa un depdsito fabricado de plastico o depdsitos
con recubrimiento de plomo para mantener el baifio quimico. Una placa catddica del
metal se sumerge en el bafio, conectada al polo negativo (-) de la fuente de
alimentacion. La pieza a electropulir, se conecta al polo positivo (+) de la fuente de
alimentacion.

Figura 4.21: Una vista microscopica de la misma superficie irregular antes y después del electropulido.
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Las terminales positiva y negativa estan sumergidas en el electrolito, formando un
circuito eléctrico cerrado. Se emplea siempre corriente continua (CC), la pieza metdlica
queda cargada positivamente (dnodo) y sumergida en el baifio quimico. Cuando se
aplica la corriente, el electrolito actia como un conductor para permitir que los iones
del metal se retiren de la pieza. Mientras que los iones se liberan hacia el catodo, la
mayoria de los metales disueltos permanecen en la solucién. Algunos iones se
depositan sobre los cdtodos, los cuales requieren de una limpieza periédica para que
resulten eficientes. La liberacidon de gases como oxigeno, se produce en la superficie del
metal, favoreciendo la accion electrolitica. La cantidad de metal eliminado en la pieza
es proporcional a la corriente aplicada, a la eficiencia del electrolito y al tiempo de
exposicion.

4.4.2 Electropulido de los substratos de Mo y SS

Los substratos de Mo y SS, se trataron con esta técnica de EP. El equipo de ED utilizado
fue el mismo que se utilizé para la sintesis de CIS, es decir, con la misma configuracién.
Las condiciones del proceso se fijaron de acuerdo a la referencia [56] y son las
siguientes:

— Solucién de EP: mezcla de acido sulfurico al 96 % y de acido ortofosfdrico al 85
%.

— Densidad de corriente: de 75 mA/cm®

— Temperatura: ambiente

— Tiempo: de 2 min. a 20 min.

— Catodo: Laminillas de acero inoxidable y molibdeno

En la Figura 4.22, se muestran las imagenes SEM de los substratos de molibdeno y
acero inoxidable antes y después del electropulido, como se observa la microrugosidad
disminuyd considerablemente de la superficie, adicionalmente se observé un acabado
mas brillante.
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Figura 4.22: Imdgenes de SEM de la superficie de los substratos de Mo y SS antes y después del
electropulido.

Como puede observarse el substrato con mayor rugosidad es el de acero inoxidable, y
el EP disminuye considerablemente la microrugosidad. La Figura 4.23 muestra un
analisis mas detallado de este substrato, la accién de EP en la superficie del SS, hizo que
una gran cantidad de iones de SS fueran eliminados del substrato y, acuerdo a la
imagen de SEM de 5000X, la superficie obtenida es lisa y homogénea con pequeiias
irregularidades debido a la acciéon del EP.

Con el objetivo de observar el cambio en la morfologia de las peliculas de CIS
depositadas sobre los substratos metalicos a los que se les hizo el EP y sobre substratos
a los que no tienen EP, se realizaron imagenes de SEM de ambas muestras. La Figura
4.23 muestra las imagenes SEM de las peliculas de CIS electrodepositadas sobre
substratos con EP y sobre substratos sin EP.
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Figura 4.23: Imdgenes de SEM de la superficie de los substratos de SS antes y después del EP.

Las imagenes SEM de la Figura 4.24, muestran que la morfologia de las peliculas de CIS
mejora considerablemente, las grietas debido a la microrugosidad son de menor
tamanio, el depdsito de la pelicula sobre la superficie del substrato es mas compacto y

homogéneo.
Con este resultado se confirma que la sugerencia para un trabajo a futuro, empleando

un pre-tratamiento electroquimico como el electropulido mejorard la calidad de Ila
morfologia de las peliculas de CIS sobre substratos metalicos flexibles.
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Figura 4.24: Imdgenes de SEM de la superficie de las peliculas CIS depositadas sobre
S-Mo y S-SS antes y después del electropulido.

4.5 Resultados de tratamiento térmico.
Selenizacion

En el caso de materiales policristalinos en peliculas delgadas, las caracteristicas
estructurales y morfoldgicas estan relacionadas con la tensién de la red cristalina de
cada uno de los elementos del material, provocadas durante los procesos de tension y
relajacidon que tienen lugar en el método de crecimiento y/o tratamientos posteriores.
En muchos casos las caracteristicas de los materiales pueden ser modificadas utilizando
tratamientos térmicos (TT).
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Los TT, en general, son operaciones de calentamiento y enfriamiento de las peliculas, a
temperaturas y velocidades variables, mediante los cuales se persigue
fundamentalmente, conseguir cambios en la estructura cristalina, cambio de fases,
bien en su nimero o proporcion, o distribucion, preservando su naturaleza, es decir, su
composicidon quimica inalterable.

De acuerdo con los resultados de composicion quimica y morfologia, las peliculas
coelectrodepositadas a - 0.5 V (vs. SCE) por 50 minutos, cumplen con los tres
requerimientos para su empleo como capa absorbente en celdas solares. Sin embargo,
debido a que el electrodepdsito de estas peliculas de CIS se realiza a temperatura
ambiente, por lo general estan formadas de granos muy pequefios, es decir, son de una
estructura mas bien amorfa o quasicristalina. Por lo tanto para su aplicacion como
material absorbedor en celdas solares se requiere realizar un tratamiento térmico a
altas temperaturas ~500 - 550 °C, en una atmdsfera que contenga selenio. Lo anterior
es debido a que las peliculas obtenidas por electrodepdsito, como se menciond
anteriormente pueden contener fases secundarias de cobre en forma de Cu,Se, y
selenio elemental en fase amorfa. Ademds de que el selenio elemental tiene un punto
de sublimacidn cerca de los 210 °C y tomando en cuenta las altas temperaturas del TT,
pues se hace evidente que una gran cantidad de Se puede perderse de la pelicula de
CIS. Lo anterior seria en detrimento de la composicidon quimica de las peliculas de CIS
lograda por electrodepdsito. Por esta razén, se hace necesario introducir una cantidad
extra de Se para compensar las pérdidas de Se por sublimacién. Asi pues, el objetivo
de este TT fue promover la recristalizacién y ajustar la composicién quimica de las
muestras de CIS.

Al tratamiento térmico en atmosfera de Se y alta temperatura se le conoce como
selenizacion y se llevd a cabo de la siguiente manera:

— Enun crisol cuadrado de grafito, se colocaron pequefios trozos de Se elemental,
después se colocd la pelicula encima de la boca del crisol y se colocé la tapa del
crisol.

— Todo este arreglo se introdujo en un horno tubular de cuarzo sellado en uno de
los extremos

— Se introdujo Ar como gas de arrastre y se desplazd la atmdsfera por una
atmdsfera inerte de Ar, mediante la inyeccion de argdn y un sistema de
bombeo.

— La presion dentro del horno se fijé a ~10” Torr.
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— Posteriormente, se inici6 el proceso de calentamiento y al alcanzar la
temperatura de 500 °C, las muestras se colocaron en la zona caliente del horno
mediante el deslizamiento del horno hacia esa zona.

— EITT se lleva a cabo por un tiempo de 30 minutos, al terminar este tiempo, el
horno se desliza hacia un extremo y las muestras se dejan enfriar lentamente
fuera de la zona caliente.

— Finalmente, al completarse el proceso de enfriado se realiza una serie de ciclos
para desplazar la atmdsfera de selenio mediante la inyeccidn de Ar y por ultimo
las muestras son retiradas del horno.

En la Figura 4.25 se observa un esquema del equipo utilizado para la Selenizacién de
muestras de CIS coelectrodepositadas en este trabajo.

Sistema de

Pelicula de CIS —

Crisol - .... Se elemental

Figura 4.25: Esquema del Sistema usado para la de la Selenizacion de las muestras de CIS.

En las Tablas 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13 se observan los resultados de SEM que muestran la
morfologia y composicion quimica de las muestras depositadas a - 0.5 V (vs. SCE)
durante 50 minutos sobre substratos de Poli/Mo, Mo, SS y Vidrio/FTO,
respectivamente.
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Tabla 4.10: Resultados de composicion quimica promedio e imagenes de SEM de las
muestras S- Poli/Mo/CIS.

10pm Electron Image 1

Cu (% at) 17.53 21.88
In (% at) 16.97 23.64
Se (% at) 65.50 54.43

Tabla 4.11: Resultados de composicion quimica promedio e imagenes de SEM de las
muestras S-Mo/CIS.

1Num 1 Flactan Imane 1

Cu (% at) 17.70 23.97
In (% at) 16.44 25.22
Se (% at) 64.36 50.82
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Tabla 4.12: Resultados de composicion quimica promedio e imagenes de SEM de las
muestras S- SS/CIS.

Cu (% at) 16.16 - 1.71

In (% at) 17.51 - 0.14
Se (% at) 66.33 60.59 98.15
Fe: 39.46 -

Tabla 4.13: Resultados de composicion quimica promedio e imagenes de SEM de las
muestras S-V/FTO/CIS.

10pm Electron Image 1

Cu (% at) 17.70 23.63
In (% at) 16.44 21.71
Se (% at) 64.36 54.66
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De acuerdo a los resultados anteriores se puede concluir que la Selenizacion dio lugar
a una correccion en la composicién quimica de las muestras, logrando que las peliculas
se encuentren muy cercanas a la composicion estequiométrica del CulnSe,, para los
casos de las muestras depositadas sobre substratos de Poli/Mo, Mo, y Vidrio/FTO.

En el caso particular de la Selenizacidn de la pelicula de CIS depositada sobre S-SS, ha
sido destructivo, esto es la pelicula de CIS se desprendid, posiblemente esto se deba a
que la pelicula de CIS no tuviera buena adherencia al substrato o bien que la pelicula
de CIS depositada sobre S-SS, no resistiera los esfuerzos mecdnicos de compresion
durante los procesos de calentamiento y enfriamiento. Un mapeo elemental de lo que
quedd de la pelicula de CIS después de la selenizacidn, reveld que las particulas que
guedaron incrustadas en la superficie del substrato tienen una composicién quimica
principalmente de Se.

La pelicula de S-Mo/CIS (véase Tabla 4.11) aun después del post-tratamiento térmico
en atmodsfera de Se siguid presentando el defecto de las grietas, es por eso que se sigue
recomendando un tratamiento previo de los substratos metdlicos como el
electropulido, con el objetivo de reducir este tipo de defecto.

Para comprobar la recristalizacion de las muestras se hizo el andlisis de XRD, ver Figura
4.26, 4.27 y 4.28, de acuerdo a los resultados de difraccidn de rayos-X obtenidos se
tiene que para la muestra selenizada, el tamafio de grano aumenté lo cual se refleja en
un patron de difraccion con picos mas finos ajustandose a la fase del CulnSe, con un
crecimiento aleatorio que cristaliza en el sistema tetragonal (JCPDS 40-1487).
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Figura 4.26: Patrones de difraccion de rayos —X de las muestras de S-Poli/Mo/CIS
(a) antes de la Selenizacion y(b) después de la Selenizacion.
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Figura 4.27 Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de S-Mo/CIS
(a) antes de la Selenizacion y (b) después de la Selenizacion.
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Figura 4.28: Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de S-V/FTO/CIS
(a) antes de la Selenizacion
(b) después de la Selenizacion.

La Selenizacion de las muestras sobre los substratos de Poli/Mo, Mo y Vidrio/FTO
realizada a una temperatura ~500 °C durante 30 minutos, did como resultado la
recristalizacién de las peliculas de CIS y el ajuste de la composicion. Sin embargo para el
caso de la muestra sobre el S-SS, se necesita un estudio futuro para encontrar los
parametros adecuados para realizar la Selenizacién y con ello mejorar la morfologia y
composicion de la pelicula de CIS depositada sobre este tipo de substratos.
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Capitulo 5

Conclusiones y trabajo futuro
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Conclusiones

Se logré la implementacion del método de electrodepdsito para la preparacion de
peliculas delgadas de CIS en sustratos rigidos y flexibles. Se logré la optimizacidn de los
parametros de depdsito para la sintesis de peliculas de CIS sobre substratos flexibles
con caracteristicas adecuadas para su aplicaciéon en celdas solares. Las condiciones de
depdsito que permitieron obtener estas peliculas de CIS son:

— Concentraciones molares finales del bafio: 2.6 mM de CuCl,-2H,0, 5.5 mM de
InCl3, 5.5 mM H,Se0;

— Tiempo de depdsito: 50 minutos

— Voltaje aplicado: - 0.5 V (vs. SCE)

— pH:~2.68

— Temperatura: Ambiente

— Agitacién: 500 rpm

De acuerdo a los resultados de la caracterizacién de las propiedades tanto fisicas como
guimicas realizadas a las peliculas delgadas de CulnSe; se tiene:

Composicion Quimica. De acuerdo a los resultados por EDS, indican que las peliculas
depositadas a potenciales en el rango de - 0.1 a - 0.3 V (vs. SCE), corresponden a
compuestos de seleniuros de cobre (Cu,Se,) principalmente, y sugieren ademas un
exceso de Se. Mientras que a potenciales mds negativos desde - 0.4 V (vs. SCE) las fases
presentes en las peliculas pueden ser mezclas de Cu,Se,, CulnSe; y Se elemental, casos
similares ocurren para todas las peliculas depositadas sobre los diferentes substratos a
estos mismos potenciales. Sin embargo, a potenciales de - 0.5 V (vs. SCE) puede
lograrse el crecimiento de peliculas delgadas de CIS con una composicion cercana a la
estequiométrica, con razones de Cu/In ~1 y exceso de Se elemental en forma amorfa.

Morfologia. De acuerdo a los resultados del andlisis por SEM se observd que las
peliculas de CIS depositadas a potenciales entre - 0.1 y - 0.3 V (vs. SCE), no son
homogéneas y presentan crecimientos identificados por EDS como fases secundarias
de Cu,Se,, a potenciales de -0.4 V (vs. SCE) se observa el crecimiento de las peliculas
mas compacto con incrustaciones de particulas compuestas de Cu,Se, conocidos como
“coliflores”. Mientras que a potenciales entre - 0.5y - 0.7 V (vs. SCE) las peliculas tienen
una apariencia mas compacta con pequeiias cantidades de fases secundarias en la
superficie con tamafios mayores a 1 um.
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Andlisis Estructural. De acuerdo a los resultados de difraccion por rayos-X, las peliculas
depositadas a partir de - 0.4 hasta - 0.6 V (vs. SCE) muestran la formacién de picos
alrededor de 26 = 26.54 °, 44.22 ° y 52.42 °, identificados como los picos de difracciéon
principales de los planos cristalograficos (112), (220)/(204) y (312) correspondientes al
CulnSe, de estructura tetragonal (JCPDS 40-1487). Considerando las intensidades
relativas y la anchura de las reflexiones de las peliculas, puede concluirse que éstas
poseen una baja cristalinidad, por lo que es recomendable un tratamiento térmico
post-depdsito para promover el proceso de recristalizacién y aumentar el tamafo de
los granos.

En resumen, en este trabajo se logré la obtencion de peliculas de CIS por
electrodepdsito sobre substratos flexibles de Mo y poliamida/Mo, que cumplen con los
principales requisitos para su empleo en celdas solares como son:

— Espesordela3pum
— Morfologia uniforme
— Larazon de Cu/In <1 en la pelicula delgada de CIS

La caracterizacion de las peliculas de CIS depositadas sobre los diferentes substratos
tanto flexibles como rigidos, permitié conocer la evolucién de la composicién quimica,
morfoldgica y estructural de las mismas variando el potencial y tiempo de depésito. Lo
anterior permite establecer mejoras en la sintesis de las peliculas hasta lograr la mejor
combinacién de pardmetros de depdsito y obtener asi peliculas de CIS con
caracteristicas adecuadas para su uso en celdas solares.

Electropulido. Con los ataques quimicos se pudo disminuir significativamente la
microrugosidad de los substratos metdlicos de Mo y acero inoxidable, y con ello se
mejoré la calidad de las peliculas.

Selenizacion. Para el caso de las peliculas de CIS depositadas a - 0.5 V (vs. SCE) se
encontrd que es necesario realizar un tratamiento térmico post-depdsito para lograr la
recristalizacion de las peliculas y al mismo tiempo ajustar la composicién quimica de las
mismas, de tal manera que ésta sea muy cercana a la estequiométrica de acuerdo a
resultados de composicién quimica por EDS. La selenizacién también asegura un
aumento en el tamafio de los granos de las peliculas de CIS de acuerdo a los resultados
obtenidos de la caracterizacién por difraccién de rayos-X.
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Trabajo a Futuro

En este trabajo, se logrd el depdsito de peliculas de CIS sobre substratos flexibles,
utilizando la técnica de electrodepdsito, una técnica de bajo costo. Sin embargo, se
observé que el crecimiento de CIS sobre substratos metalicos de Mo y acero inoxidable
es inhomogéneo y poroso y que las peliculas de CIS tienden a crecer emulando las
caracteristicas morfoldgicas del substrato. Por esta razdn, las peliculas de CIS muestran
un crecimiento similar a la morfologia del substrato y con la misma rugosidad. Una
forma de minimizar estos efectos de rugosidad es sometiendo al substrato metdlico a
un tratamiento de electropulido como el descrito en la secciéon 4.4. Asi que como
trabajo a futuro se propone el estudio y modificacion de la superficie de los substratos
gue permitan obtener peliculas homogéneas y reproducibles mediante el uso del
electropulido, utilizando condiciones éptimas para dicho tratamiento.

Ademas se propone el estudio y modificacién de las propiedades fisico-quimicas de las
peliculas de CIS con tratamientos térmicos post-depdsito, como la Selenizacién a altas
temperaturas, de acuerdo al tipo de necesidades y substratos utilizados. Para ello se
tendran que estudiar las condiciones de dicho procesamiento variando pardmetros
tales como la temperatura, la presiéon de la cdmara, el tiempo de procesamiento, etc.
para determinar cudl seria la mejor combinacién de parametros para la selenizacion de
las peliculas de CIS.
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