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Capitulo I: Introduccidn

La energia se puede considerar como la capacidad de causar cambios. El principio de
conservacion de la energia expresa que, durante una interaccién, la energia puede
cambiar de una forma u otra, pero su cantidad total permanece constante. Es decir, la
energia no se crea ni se destruye [1].

Un ejemplo de ello sucede en las plantas: la energia solar es transformada en energia
qguimica. Los molinos de viento utilizados para moler semillas y que fueron precursores
de los generadores edlicos, transforman la energia edlica en energia eléctrica. Podemos

clasificar la energia como renovable o no renovable.

1.1 Energias renovables

La energia renovable es la energia obtenida de flujos de energia naturalmente repetitiva
y persistente que ocurren en el ambiente local [2]. Algunos ejemplos de fuentes de
energias renovables son: la radiacion solar, viento, biomasa, rios, olas del mar, areas,
geotermia. Estos tipos de energia se han buscado utilizar mayormente debido al cambio
climatico, que, sin duda alguna, es un problema en el mundo debido a las consecuencias
negativas que éste genera en el medio ambiente. Es sabido que, el consumo de energia
eléctrica por parte de la humanidad es uno de los factores que se consideran como
principales para la generacion de este cambio climatico en las Ultimas décadas y esto se
debe a que la produccién de electricidad por parte de tecnologias convencionales, como
la quema de carbon, gas natural y petréleo, han tenido efectos en el medio ambiente por
las emisiones de gases de efecto invernadero, es por esto que se han buscado

alternativas de tecnologia mas amigables con el medio ambiente[3].

Particularmente, las economias mas desarrolladas promueven el uso de los recursos

renovables para el suministro energético y control de la emisién de gases de efecto
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invernadero. Por otra parte, las economias en desarrollo usan estas energias renovables
como soluciones a diferentes retos, tales como la electrificacion rural y la falta de acceso
a ella [4]. Ademas, existen vinculos energéticos renovables y no renovables con el
crecimiento economico en los paises del G7 (una asociacion informal de los siete paises
democraticos industrializados: Alemania, Canada, Estados Unidos, Francia, Italia, Japon
y Reino Unido), que han sido examinados por el equipo de trabajo de Tugcu [5], donde
sus hallazgos mostraron no sélo que las energias renovables son un factor que contribuye
al crecimiento econémico, sino también que una funcién de produccion es eficaz para
explicar la relacion entre el uso de energias renovables y el incremento en el Producto
Interno Bruto (PIB). Ademas, Menegaki [6], encontré que, a largo plazo, un aumento del
1% de la proporcion de energia renovable a la combinacion energética total aumentaria
el PIB en un 4,4%. Por lo tanto, las energias renovables no solo son una forma de
combatir el cambio climatico, sino que también presentan una mejora para la economia

de los paises que la implementen.

La energia es renovable cuando su fuente de energia se basa en la utilizacion de recursos
naturales (el sol, el viento, el agua o la biomasa); caracterizan por no utilizar combustibles
fosiles, sino recursos naturales capaces de renovarse ilimitadamente. Ademas, no
producen gases de efecto invernadero ni emisiones contaminantes. Se puede decir que

las energias renovables son fuentes de energia limpias.

No toda la energia renovable es limpia, como la energia nuclear. Si bien la energia
nuclear no emite gases de efecto invernadero al mismo nivel que la energia de fuentes
fosiles, en realidad emite mas CO2 que cualquiera de las energias renovables por cada
kWh producido, ya que un reactor nuclear necesita un combustible para generar
electricidad y la obtencidén de este combustible si emite gases de efecto invernadero. Si
bien es cierto que las emisiones en la fase de generacion de electricidad a partir de la
energia nuclear (66 gCO2/kWh) son menores que las producidas si la electricidad se
obtiene a partir de carbén (1.000 gCO2/kwWh), diésel (778 gCO2/kWh), o gas natural (440
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gCO2/kWh), al final del dia en realidad son mucho mayores que las producidas con
energias renovables, como la fotovoltaica (30 gCO2/kWh) o la edlica (9 gCO2/kWh), de

acuerdo con el articulo “Centrales nucleares, emisiones de CO2 y cambio climatico” [43].

1.1.1 Energias Renovables en México

La electricidad es la segunda fuente de energia de mayor consumo en México, con una
participacion de 17.6% del consumo energético nacional. Representa el 22.6% del
consumo de energia final del sector agropecuario, el 33.4% del consumo de energia de
la industria y el 34.4% del consumo final de energia de los sectores residencial, comercial
y publico en conjunto [7]. En materia de energias limpias, México ocupa la posicion 4 de
71 economias con mayor atractivo para inversiones en Energias Limpias, solo detras de
China, Jordania y Brasil, segun Bloomberg New Energy Finance. Por otra parte, México
avanzoé del lugar 24 en 2014 al 9 en 2017 en el indice de Atraccion de Inversiones en
Energias Renovables (RECAI) que publica Ernest & Young, debido al aumento en la
captacion de inversiones en energias renovables [7]. El 78.9% de la electricidad generada
proviene de tecnologias convencionales (259,766 GWh) y el 21.1% restante de
tecnologias limpias (69,397 GWh). El 50% de la generacion proviene ciclos combinados
(165,245 GWh), el 13% de térmicas convencionales (42,780 GWh), el 9% de
carboeléctricas (30,557 GWh) y el 10% de hidroeléctricas (31,848 GWh). La generacion
a partir de fuentes limpias registré un aumento de 4,529 GWh (7% mas que en 2016). El
76.9% de la generacion limpia proviene de centrales hidroeléctricas (45.9%),

nucleoeléctricas (15.7%) y eolicas (15.3%).

México cuenta con un portafolio amplio de Energias Limpias, gracias a sus condiciones
geograficas y climaticas, ya que puede disponer del viento, la radiacién solar, los
océanos, los mares, los rios, los yacimientos geotérmicos, los bioenergéticos (biomasa y
biogas), el metano y otros gases asociados a residuos sélidos u organicos, la energia

nuclear y la energia generada por las centrales de cogeneracion eficiente [7].
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1.2 Energia Solar

La obtencidn directa de electricidad a partir de la luz se conoce con el nombre de efecto
fotovoltaico. Para conseguirlo, se requiere un material que absorba la luz del Sol y sea
capaz de transformar la energia radiante absorbida en energia eléctrica, tal como lo hace

una celda fotovoltaica.

Las primeras aplicaciones para el aprovechamiento de la energia solar se dieron como
concentradores solares para la fundicion de hierro, cobre y otros metales. Lavoisier
alrededor de 1774 construyo un concentrador solar utilizando lentes, obteniendo una
temperatura de 1750°C. Después, Mouchot, alrededor de 1864 y 1878 construyo y opero
magquinas de vapor de energia solar. Eneas en 1901, construyo un colector que ponia a
funcionar una bomba de agua en una granja en California. Unos afios mas adelante, en
1904 el Padre Himalaya construye un horno solar, utilizando un colector de trompa
parabolica. En el mismo afio, Frank Shuman puso en operaciéon unos cilindros
parabolicos que enfocaban la luz solar en un tubo absorbedor generando alrededor de
37 a 45 kW continuamente por 5 horas; en los siguientes 50 afos, diferentes disefios de
concentradores solares fueron disefiados y construidos obtenido temperaturas entre los
100y los 1500°C [8].

Otro tipo de energia que aprovecha la energia solar es la energia fotovoltaica; la cual,
mediante el efecto fotovoltaico, logra convertir la radiacion electromagnética en energia

eléctrica a través de celdas fotovoltaicas, también conocidas como celdas solares.

1.2.1 Energia Solar Fotovoltaica en México

La incorporacion de proyectos de generacion eléctrica distribuida en México ha servido
para que mas usuarios tengan acceso a la energia eléctrica, principalmente en regiones

apartadas o de dificil acceso. La generacidon de energia eléctrica con energia solar tuvo
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un promedio anual de 50.4% entre 2007 y 2017, del total generado por energias limpias.
Se tiene planeado que para el periodo 2018-2021 se adicionen 7,365 MW de nueva
capacidad con energias fotovoltaicas y termosolar [9]. De acuerdo con la PRODESEN
2018-2032, el pais cuenta con 23 centrales fotovoltaicas en operacion, representando
menos 0.4% de la capacidad total instalada en el pais. Se pronostica que haya una mayor
participacion de esta tecnologia en México debido a la disminucién de costos provocada
por el desarrollo tecnologia, apertura de mercado eléctrico, comercializacién de
instrumentos y mayor competitividad en el mercado eléctrico [6], ya que existen zonas en
la cuales la radiacién solar permite generar hasta 8.5 kWh por metro cuadrado en un dia,
en los meses de abril a agosto. Acorde con un estudio realizado por Aleman-Nava en
2014, México estaba posicionado en la dieciseisava posicién en cuanto a generacion
eléctrica, siendo la Comision Federal de Electricidad (CFE) la sexta compafia de
electricidad mas grande a nivel mundial, teniendo una cobertura del 95% para la

poblacion, una de las mas grandes tasas de cobertura en América Latina [10].

Otro factor para considerar el uso de la energia fotovoltaica en México es el potencial
solar que tiene, el cual es uno de los mas altos en el mundo, debido a que esté localizado
en el “cinturén solar” con radiacion mayor a los 5kWh por metro cuadrado por dia. No
obstante, el mayor potencial solar se encuentra en la zona noroeste del pais, en la figura
1 se muestra un mapa geografico de México, donde se puede observar que la radiacion
solar va de los 5.6 a los 6.1 kWh/m? por dia [11]. Segln datos del Sistema Geogréafico de
Informacién Fotovoltaica de la Comisién Europea [44], Sevilla recibe una insolacion de
4.7 KWh/m2 al dia, mientras que Leipzig, Alemania (donde se encuentra una de las
plantas solares mas importantes del mundo), recibe 2.7 KWh/m2 al dia, en comparacion

con México, los valores obtenidos en territorio nacional son mucho mayores.
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Figura 1.- Mapa geografico de radiacion Solar media en México [11]

1.3 Hipotesis

Las peliculas delgadas de ZnSe y Sb,(S,Se); presentaran propiedades épticas y

eléctricas adecuadas para el desarrollo de celdas solares de bajo costo.
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1.4 Justificacion

Las celdas solares de pelicula delgada mas eficientes utilizan una pelicula de sulfuro de
cadmio (CdS) como material tipo—n. Se ha intentado en varias ocasiones sustituir a la
pelicula de CdS por otro material como es ZnO, TiO2 y ZnSe. Sin embargo, no se ha
podido lograr ya que la eficiencia de la celda disminuye significativamente. La opcidbn mas
viable ha sido sustituir 50% del CdS por una capa buffer [52]. Hay materiales
semiconductores con una brecha de energia entre 1.2-1.4 eV, este intervalo de valores
se considera Optimo para la conversion de energia solar a energia eléctrica, ya que son
absorbedores fotovoltaicos [24]. El sulfuro de antimonio (Sb2Sz) y el seleniuro de
antimonio (Sh>Sesz), con una brecha de energia de 1.88y 1 eV respectivamente, producen
el compuesto ternario de Sb2(S, Se)s con una brecha de energia entre este intervalo.

Del analisis de los reportes para la elaboracion de ZnSe se requiere el uso de hidracina
como material y N, N-Dimetilselenourea [24]. Para el primer caso, la hidracina es
considerada un material altamente reactivo y de manipulaciéon muy peligrosa por lo cual
sea prohibido su uso en algunos paises como es EE. UU. Un segundo material, N, N-
Dimetilselenourea, requiere un proceso de elaboracion dificil y que podria limitar su
produccion. Es por ello por lo que se requiere el desarrollo de una nueva metodologia

para la elaboracion de ZnSe que excluya el uso de estos compuestos.

El presente trabajo se centra en la elaboracion de peliculas delgadas de ZnSe y Sha(S,
Se)s para aplicacion en celdas solares por la técnica de deposicion por bafio quimico. con
una nueva metodologia para la elaboracion de ZnSe que excluye el uso de estos
compuestos. Ademas, se busca optimizar los parametros del tratamiento térmico en la
elaboracion de la pelicula delgada de Sb(S, Se)s para obtener valores de FF, Voc, Jsc ¥

eficiencia iguales o mejores a los ya reportados.
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1.5 Objetivos

Optimizar sintesis de las peliculas delgadas de ZnSe por deposicidn por bafio quimico

para para obtener una mayor eficiencia en celdas fotovoltaicas

Mejorar la cristalinidad de la pelicula delgada de Sb(S, Se)s por tratamiento térmico.

1.6 Objetivos especificos

% Optimizar parametros de sintesis de la pelicula delgada de ZnSe por medio de la
técnica de deposito de bafio quimico

% Caracterizar estructural, eléctrica y morfologicamente la pelicula delgada de ZnSe

% Determinar y obtener condiciones de tratamiento térmico Optimas para la pelicula
delgada de Shx(S, Se)s

% Elaborar celda solar con la configuracion de TCO/ZnSe/CdS/Sbx(S, Se)s
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Capitulo Il: Marco Tedrico

2.1 Celdas solares

Una celda solar es basicamente un diodo semiconductor. El material absorbe los fotones
incidentes y los convierte en pares electron-hueco, estos fotones deben de tener energia
hv > la brecha de energia(Eg). La Eg de un semiconductor es la energia minima necesaria
para excitar un electron desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién. Existe
un Eq Optimo (~1.1eV) en el cual el maximo de energia puede ser transferida de la luz
solar incidente a los pares electron-hueco fotogenerados. A este valor de Eg, apenas la

mitad de la energia solar incidente es transferida [45].

Las celdas solares convierten la radiacion electromagnética proveniente del sol en
energia eléctrica a traves del efecto fotovoltaico, descubierto por Becquerel en 1839 [42].
A partir de la década de los 90s, el desarrollo tecnologico de las celdas solares ha sido
constante y progresivo. Sin embargo, el material mas utilizado para las celdas/paneles
solares ha sido el silicio, nuevos materiales (CdTe, ZnSe, Sby(S, Se)s, GaAs) han
emergido con el paso del tiempo, como los mate Estos materiales implican que las

cantidades de estos utilizados sean mucho menores y asi reducen el costo de fabricacion.

2.1.1 Union p-n

Las celdas son basicamente la union de dos semiconductores, estos se clasifican en
intrinsecos, tipo-n y tipo-p. Estos se pueden definir con base a la conductividad eléctrica
(o). Un semiconductor intrinseco se define en la ecuacion (1), donde la concentracion de

portadores de carga de electrones y huecos es igual

0; = qnpy, + qniu, (1)
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Un semiconductor tipo-n es aquel donde la concentracion de portadores de carga

mayoritarios son los electrones, expresado en la ecuacion (2)

On = qniy (2)

Y un semiconductor tipo-p es aquel donde la concentracion de portadores de carga

mayoritarios son los huecos

Op = qPHy (3)

En la ecuacion (1), (2) y (3) oi es la conductividad eléctrica intrinseca, q es el valor de la
carga del electrén (1,6 x 107%° C), njes la concentracién de portadores intrinseco, p es la
concentracion de los huecos, n es concentracion de los electrones, un es la movilidad de

los electrones y op es la movilidad de los huecos [14].

Para la obtencion de semiconductores tipo-p y tipo-n a partir de un semiconductor
intrinseco, puede ser a través de la introduccion intencional de impurezas al material o
partiendo de la desviacion de estequiometria, cuando se parte de la estequiometria se
dan defectos electronicos debido a los cambios en la estequiometria del cristal. Estos
defectos afiaden niveles dentro del ancho de banda, que nos dan un incremento en los
niveles de conductividad, particularmente a temperatura ambiente [14]. Por ejemplo, para
una pelicula delgada de ZnSe, la desviacidn estequiométrica depende la proporcion entre
los atomos del grupo VIy los atomos del grupo Il. Si hay una pelicula rica en atomos de
Zn, la ausencia de atomos de Se (Vse) es el principal donante. Esta proporcion entre los
atomos repercute en la concentracibn de portadores de carga, haciéndolo un

semiconductor tipo n; la resistividad del material, entre otras caracteristicas.
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2.1.1.1.1 Semiconductores en celdas solares

Estos semiconductores pueden ser elementales como el Si, Ge, Se o el C (C60,
nanotubos) o compuestos, entre estos se encuentran los binarios (IV-IV, 11I-V, 1I-VI) y
aleaciones de 3 0 mas elementos. Los principales semiconductores utilizados en

aplicaciones electrdnicas se pueden encontrar en la tabla 1.

Tabla 1.- Semiconductores mas utilizados en la electrénica.

Grupo Ejemplo
Elemental Si, Ge
Compuestos IV-1V SiC, SiGe
Compuestos IlI-V GaAs, GaP, AlAs, InAs, InP
Compuestos II-VI ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe
Aleaciones AlkGai.xAs, Shy(Se, S)3, GaxlnixAs1.yPy

Enfocadndose en los compuestos binarios, en aquellos compuestos IlI-V los enlaces
covalentes se convierten en idnicos debido a la transferencia de carga electronica de los
atomos del grupo Il al grupo V, creando cambios significativos en las propiedades del
material; es por ello por lo que los semiconductores utilizados en celdas solares son lo

gue tienen un Eq4 alrededor de 1eV.
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El nivel de fermi, en un semiconductor intrinseco, es la energia a la cual la probabilidad
de ocupacion por un electron es exactamente a la mitad de la banda de valencia y la
banda de conduccion [14]. En un semiconductor tipo-n, este nivel sufre un
desplazamiento hacia la banda de conduccion; en un semiconductor tipo-p, este
desplazamiento se da hacia la banda de valencia. Este desplazamiento se da debido a

una compensacion de acuerdo con la probabilidad de ocupacion de estados.

Considerando dos regiones separadas de un material semiconductor tipo n y p
respectivamente, que se ponen en contacto formando una union; antes de ser unidas, el
material n tiene una alta concentracion de electrones y pocos huecos, y viceversa para
el tipo p. Al ponerse en contacto se espera una difusion de portadores debido al gradiente
de concentraciones en la union, con los electrones difundiendo del lado n al lado p y los
huecos de p a n. Estos portadores dejan de lado impurezas ionizadas a cada lado de la
union, lo que genera un campo eléctrico en la union. Este campo es en la direccion n a p
y se opone a la difusion de portadores, y cuando se alcanza el equilibrio no hay flujo neto
de corriente. La zona de carga espacial es la region que se crea al tener difusion de
portadores debido al gradiente de concentraciones, esta zona de carga podemos

visualizarla en la figura 2.
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Figura 2.- zona espacial de carga en una unién p-n

Cuando la carga transferida por difusion deja en la region p un exceso de aceptores
negativos ionizados y en la region n un exceso de donadores positivos ionizados, crea
un campo eléctrico interconstruido dirigido de la regién n a la p que inhibe la difusion y

mantiene la separacion de los dos tipos de portadores.

Al iluminar la union, los fotones son absorbidos y crean un par electrén-hueco. La
separacion de los portadores produce un voltaje a través de la barrera opuesto al campo
interconstruido de la unién porque el campo eléctrico de los portadores foto-excitados es
opuesto. El efecto fotovoltaico es la creacion de este voltaje hacia adelante formado al

iluminar una union p-n [12].

2.1.1.1.2 Celdas solares de pelicula delgada

La investigacion y desarrollo de celdas fotovoltaicas tiene como objetivo la reduccién de
costos de los médulos y sistemas a un nivel que sean competitivos con los métodos

convencionales de generacion de energia eléctrica. En el mercado actual, predomina la
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tecnologia de celdas fotovoltaica de silicio. Pero se estima que, a largo plazo, por mas
gue sean fabricadas en masa y su costo baje, estas no logren ser competitivas con los
métodos convencionales debido a la eficiencia de conversién alcanzada; en cambio, la

tecnologia a base de peliculas delgadas puede cumplir este objetivo realisticamente [13].

La tecnologia de pelicula delgada tiene el potencial de una ventaja de costo sustancial
en comparacion con las obleas de silicio cristalino, debido a factores como un menor uso
de material, menos pasos de procesamiento y una tecnologia de fabricacion y
procesamiento de dispositivos mas simple para modulos y conjuntos de area grande [12].

La tecnologia de pelicula delgada basadas en aleaciones de silicio amorfo, teluro de
cadmio (CdTe) y hechas con cobre, indio, galio selenio/azufre (CIGS) ternario y multinario

son los principales contendientes para la produccion a gran escala de celdas solares.

En la figura 3 muestra un grafico de la eficiencia de celdas solares de pelicula delgada
por afio, podemos ver la evolucion de las eficiencias de esta tecnologia de diferentes

tipos de pelicula delgada.
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Figura 3.- Eficiencias récord histéricas de celdas solares de pelicula delgada (escala de laboratorio) [16]

2.1.1.1.3 Eficiencias de celdas solares

La publicacion de las eficiencias mas altas confirmadas para una variedad de tecnologias
de modulos y celdas fotovoltaicas ha sido reportada por Progress in Photovoltaics desde
enero de 1993, donde resumen los valores de eficiencia en una tabla. La tabla 2 muestra
las eficiencias confirmadas de submaédulos y celdas terrestres de union Unica medidas
bajo el espectro AM1.5 global (1000 W/m?) a 25 °C (IEC 60904-3: 2008 0 ASTM G-173-

03 global). [32] El criterio mas importante para la inclusion de resultados en las tablas es
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gue deben haber sido medidos de forma independiente por un centro de pruebas
reconocido. Los resultados se informan para celdas y mdédulos hechos de diferentes

semiconductores y para subcategorias dentro de cada grupo de semiconductores.

Tabla 2 Eficiencias confirmadas de submédulos y celdas terrestres de union Unica bajo el espectro AMM 1.5 global
(100w/m?) a 25°C. [32]

Fill

Classification Efficiency (%) Area (cm?) Voo (V) ). (mA/cm?) factor(%) Test center(date) Description

Silicon

Si (crystalline cell) 267 +05 79.0 (da) 0.738 42.65% 849 AIST (3/17) Kaneka, n-type rear IBC'°
Si (crystalline cell) 26.3+0.4 274.3 (t) 07502  40.49° 86.6 ISFH (9/21) LONGi, n-type HJT*

Si (DS wafer cell) 24.4+0.3 267.5 () 07132  4147% 82.5 ISFH (8/20) Jinko Solar, n-type

Si (thin transfer submodule) 21.2+04 239.7 (ap) 0.687° 38.50%¢ 80.3 MNREL (4/14) Solexel (35 pm thick)'?
Si (thin film minimodule) 10,5+ 0.3 94.0 (ap) 0.492° 29.7%F 721 FhG-ISE (8/07) CSG Solar (<2 pm on glass)*?
1lI-V Cells

GaAs (thin film cell) 29.1+0.6 0.998 (ap) 11272  29.78% 86.7 FhG-ISE (10/18) Alta Devices*®

GaAs (multicrystalline) 184+ 0.5 4,011 (t) 0.994 232 79.7 NREL (11/95) RTI, Ge substrate”

InP (crystalline cell) 24.2 +0.5" 1008 (ap)  0.939 31.15° 82.6 NREL (3/13) NREL'®

Thin Film Chalcogenide

CIGS (cell) (Cd-free) 2335+05 1043(da) 0734 39.58' 80.4 AIST (11/18) Solar Frontier™®

CIGSSe (submodule) 19.6 +0.5 670.6 (ap) 0.688 37.63 75.8 NREL (2/21) Avandis, 110 cells*”
CdTe (cell) 210+04 1.0623 (ap) 0.8759 30.25% 79.4 Newport (8/14) First Solar, on glass'®
CZTSSe (cell) 11.3+0.3 1.1761(da) 05333  3357% 63.0 Newport (10/18)  DGIST, Korea'?

CZTS (cell) 10.0 +0.2 1113(da) 07083  21.77° 65.1 NREL (3/17) UNSW20
Amorphous/Microcrystalline

Si (amorphous cell) 10.2 + 0.3" 1001(da)  0.896 16.36° 69.8 AIST (7/14) AIST

Si (microcrystalline cell) 11.9 +0.3" 1.044 (da) 0550 29.72* 75.0 AIST (2/17) AIST2

Perovskite

Perovskite (cell) 226+ 0.6 10189 (da) 1.178 2273 84.4 CSIRO (10/20) ANUZ

Perovskite (minimodule) 214 +04' 19.32 (da) 1149 234" 79.6 JET (10/21) Microquanta, 7 cells®
Dye sensitized

Dye (cell) 11.9 + 0.4™ 1005(da)  0.744 22.47" 71.2 AIST (9/12) Sharp™*#*

Dye (minimodule) 10.7 + 0.4™ 26.55 (da) 0.754¢ 20.19% 69.9 AIST (2/15) Sharp, 7 serial cells®*2°
Dye (submodule) 88+03™  398.8(da) 0.697¢ 18.4299 68.7 AIST (9/12) Sharp, 26 serial cells?*2>
Organic (cell) 15.2 + 0.2"a 1015(da)  0.8467  24.24° 74.3 FhG-ISE (10/20) Fraunhofer ISE%
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2.1.2 Funcién de las capas de una celda solar

Las celdas solares de pelicula delgada estdn conformadas por capas de diferentes
semiconductores y son fabricadas de manera estratificada (un material crece encima del
otro). La figura 4 representa el esquema basico de una celda solar de pelicula delgada.

Grafito —
contacto

Sh,(S,Se); - Absorbedor

CdS — tipo-n
ZnSe — capa Buffer
TCO — contacto superior

Vidrio - soporte

SHNEY

Figura 4 Esquema de celda solar de pelicula delgada

La ventana Optica esta constituida por la capa buffer y TCO; su principal funcién es
facilitar que la mayor cantidad de radiacion; ademas de favorecer la generacion de un
campo eléctrico intenso en la zona de carga espacial (ZCE), reduce la cantidad de
defectos interfaciales entre la capa absorbente y el TCO mejorando el acople entre las
dos capas. La importancia de la capa buffer se refleja en el incremento en la eficiencia

de la celda solar [55].

La capa absorbente tiene como funcion absorber la mayor cantidad de radiacion solar
dentro de la ZCE, con el propdésito de generar una alta fotocorriente ya que la presencia

de un gran campo eléctrico en la ZCE separara los portadores generados dentro de esta
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zona para poder generar la fotocorriente y adicionalmente contribuird a reducir las
pérdidas de la misma asociada a procesos de recombinacién en estados de interfase
[55].

2.1.3 Utilizacion de Capas Buffer

Las celdas solares a base de CdTe y CIGS, son las celdas cuyas eficiencias estan por
encima del 20% utilizan una capa de CdS, sin embargo, la toxicidad del Cd y la escasez
de Te, In, y Ga utilizados, han motivado la busqueda de materiales alternativos no téxicos,

abundantes en la tierra y baratos [16].

En la figura 5 encontramos parte de la ficha técnica del cadmio (Cd, estabilizado) y el
CdS. El cadmio es corrosivo y causa irritacion; el CdS puede provocar defectos genéticos

y puede perjudicar a la fertilidad; ambos pueden provocar cancer [53, 54].

cadmio (estabilizado)
- Indicaciones de peligro
H290 Puede ser corresive para los metales.
H315 Provoca irritacion cutdnea.
H318 Provoca lesiones oculares graves.
H350 Puede provoecar cdncer.
- Consejos de prudencia
P280 Llevar guantes/prendas/gafas/mdscara de proteccion.
P305+P3514+P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0JOS: Enjuagar con agua cuidadosamente
durante varios minutos. Quitar las lentes de contacto cuando estén presentes y pueda
hacerse con facilidad. Proseguir con el lavado.

P310 Llamar inmediatamente a un CENTRO DE TOXICOLOG[A/médico.

P32] Se necesita un tratamiento especifico (ver en esta etiqueta).

P405 Guardar bajo llave.

P501 Eliminar el contenido o el recipiente conforme a la reglamentacion local/regional/

nacional/internacional.
- Datos adicionales:
Reservado exclusivamente a usuarios profesionales.
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Sulfuro de cadmio 297 % puro

numero de articulo: 1HH4

Indicaciones de peligro

H302 Nocivo en caso de ingestion

H341 Se sospecha que provoca defectos genéticos

H350 Puede provocar cancer

H361fd Se sospecha que perjudica a la fertilidad. Se sospecha que dafia al feto

H372 Provoca dafos en los érganos tras exposiciones prolongadas o repetidas
H400 Muy toxico para los organismos acuaticos

H413 Puede ser nocivo para los organismos acuaticos, con efectos nocivos durade-

ros

Consejos de prudencia

Consejos de prudencia - prevencién

P201 Solicitar instrucciones especiales antes del uso
P273 Evitar su liberacién al medio ambiente

Consejos de prudencia - respuesta

P301+P312 EN CASO DE INGESTION: Llamar a un CENTRO DE TOXICOLOGIA/médico si la per-
sona se encuentra mal
P308+P313 EN CASO DE exposicion manifiesta o presunta: Consultar a un médico

Reservado exclusivamente a usuarios profesionales

Figura 5.- toxicidad del Cd y CdS [53, 54]

Las celdas solares con CdS, tienen baja densidad de corriente (Jsc) y, por lo tanto, baja
eficiencia [46], debido a su Eg, parte de la radiacion incidente es absorbida produciendo
perdida de fotocorriente [55] ; probablemente es el resultado de la recombinacion de los
portadores de carga debido a defectos (limites de grano, defectos de puntos intrinsecos
como vacantes de azufre, y / o impurezas) los cuales surgen de los métodos de
preparacion utilizados para hacer las peliculas. Otra explicacion para una baja eficiencia
es el desplazamiento desfavorable de la banda de conduccion (CBO, por sus siglas en
ingles) y la rapida recombinacion del portador en los estados trampa cerca de la interfaz
entre el semiconductor tipo p y el semiconductor tipo n. Un CBO negativo da pie a un
incremento en la recombinacion en la interfaz, mientras que una CBO positiva muy
grande, crea una barrera en la banda de conduccion que impide la coleccion de

electrones fotogenerados. Por lo tanto, una CBO pequefia positiva es deseable para
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reducir la recombinacion en la interfaz sin tener pérdidas de la recoleccién de la corriente

fotogenerada [17].

Los materiales constituidos por: ZnSe, ZnO, MgO, SnO, ZnS; han sido estudiados para
reemplazar como capas buffer a la pelicula delgada de CdS en celdas solares CIGS. Las
capas buffer basadas en Zinc presentan estructuras cristalinas cubicas y hexagonal,
tienen un Eq4 superior al que presenta el CdS, esto aumenta la respuesta de la celda a
menores longitudes de onda, ocasionando el aumento en la fotocorriente generada por
la celda [55].

Para las celdas solares basadas en CulnSe, y CdTe, los Oxidos conductores
transparentes (TCO, por sus siglas en inglés), se utilizan generalmente junto con una
capa de heterounidén CdS. El rendimiento optimo de la celda generalmente se encuentra
cuando la capa de TCO en contacto con el CdS es muy resistiva o casi aislante. Ademas
de afectar el voltaje de circuito abierto de una celda, comiunmente se informa que las
capas buffer afectan la degradacion inducida por el estrés y los fendmenos transitorios

en las celdas solares.

2.2 Deposito por Bafio Quimico

La técnica de deposiciéon por Bafio Quimico (CBD, por sus siglas en inglés) es la
deposicion de peliculas en un sustrato solido a partir de una reaccion quimica que ocurre
en una solucion acuosa. En esta sintesis se controlan las tasas de interaccion entre las
reacciones que ocurren en la solucion, de forma que estas ocurran tan lentamente para
gue estas permitan que la pelicula se vaya formando gradualmente sobre el sustrato o al

formarse las particulas en la solucion, estas se vayan adhiriendo al sustrato o a la pelicula
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en crecimiento, en lugar de que se segreguen y formen particulas mas grandes y estas

se precipiten [18].

Para sintetizar algin compuesto, se deben satisfacer los siguientes requisitos:

e El compuesto puede ser sintetizado por precipitacion

e El compuesto debe ser relativamente insoluble en la solucién utilizada

e El compuesto debe ser quimicamente estable en solucién

e Silareaccion se lleva a cabo por medio de anién libre, entonces este aniéon debe

ser relativamente generado lentamente.

Por medio de CBD podemos depositar 0xidos, sulfuros, seleniuros, teluros, haluros y
otros aniones. Esta técnica es muy utilizada para el deposito de calcogenuros [16, 17,
19].

2.3 Elaboracion peliculas delgadas Selenizadas

2.3.1 Sintesis de Peliculas delgadas de ZnSe

El seleniuro de zinc (ZnSe) es uno de los primeros semiconductores descubierto [19], y
es probablemente uno de los mas importantes materiales en la electronica y
optoelectronica con aplicaciones en diodos emisores de luz, laser, compuertas logicas,
transistores, etc. [19] El seleniuro de zinc se encuentra con dos estructuras cristalinas:
cubica zinc-blenda (ZB) y la hexagonal wurtzita (W). Contrastantemente, como
observamos en la figura 4, la estructura ZB consiste en atomos de zinc y selenio
coordinados tetrahedramente apilados en el patrén ABCABC (el primer plano y el tercero
no coinciden uno sobre otro), mientras que, en la estructura W, los mismos bloques de
construccién se apilan en el patrén ABABAB (el tercer plano esta exactamente sobre el

primer plano) [2]. Estas estructuras se pueden visualizar en la figura 4.
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Zinc blende Wurtzite

Figura 6.- Diferencias entre las dos estructuras cristalinas del ZnSe

Los parametros de red de la estructura ZB son a=b=c= 5.68 Ay para la estructura W son
a=b=3.98 A, ¢=6.53 A [19]. El ZnSe en bulto tiene un Eq de 2.7 eV a temperatura ambiente
[19]. El equipo de trabajo de Nikesh ha investigado las caracterizaciones Opticas y
electronicas dependientes del tamafio de los nanocristales de ZnSe y han obtenido la
relacion entre el radio r de los nanocristales esféricos ZnSe y su brecha de energia que

concuerda con la férmula de Brus (Eqg. (4)) [20].

2.2 2
Eg:Egulk+h_n<1+1>_1.8el 4)

2rz \mg  my 4Amegy T

donde ng’“”‘ es la brecha de energia en bulto, € la permitividad relativa, h la constante de

Planck, m; y mj, son las masas efectivas para los electrones y huecos respectivamente.

En la literatura reportada para la sintesis de nanoestructuras de ZnSe se obtienen

nanoestructuras en cero dimensiones (0D): Sb2 [20].
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La pelicula delgada de ZnSe ha sido sintetizada por diferentes métodos, entre ellos
encontramos el reportado por Hassanien [21] donde utilizo la técnica de evaporacién
térmica a temperatura ambiente y a una presion de 8.2x10* Pa, obteniendo pellets de
alrededor de 10 mm de diametro y 2 mm de espesor. Otra técnica empleada ha sido por
medio de electrodeposicién, reportada por Dhanasekaran [22] el cual obtuvo peliculas
delgadas de ZnSe sobre un sustrato de Oxido de indio y estafio (ITO, por sus siglas en
ingles), la electrodeposicion se realizdé con un potencial que varia de 0.650 V a 0.950 V
con pasos de 100 mV con respecto a electrodo de calomelanos saturados (SCE, por sus
siglas en ingles). La temperatura del bafio electrolitico y el tiempo de deposicién se

mantuvieron a 75°C y 30 min, respectivamente.

Por otra parte, usando la técnica de crecimiento por solucion (SGT, solution growth
technique en inglés), el equipo de Sadekar [23] crecio peliculas delgadas de ZnSe en
sustratos de vidrio utilizando Trietanolamina (TEA) como agente acomplejante para una
deposicion uniforme. Ademas, se ha usado la técnica de ablacion por laser pulsado para
la sintesis de este compuesto, en donde pastillas de ZnSe fueron colocadas en una
camara de alto vacio a una presion de 2x10° Torr, a temperatura ambiente durante todo
el proceso, en el cual el sustrato fue rotado a una velocidad de 10 rpm, se utilizé un laser
de 355 nm [17].

En la literatura encontramos que por medio de la técnica de Epitaxia de Haces
Moleculares (MBE, por sus siglas en inglés), ha sido posible la sintesis de peliculas
delgadas de ZnSe, reportada por el equipo de trabajo de Jian [19] donde crecid estas
peliculas sobre sustratos de GaAs (001), obteniendo peliculas con espesor de
aproximadamente 600nm. El equipo de trabajo de Garcia-Rocha [51] crecié una pelicula
delgada de ZnSe sobre GaAs(100) utilizando la técnica de MBE con una relacion de
presion del haz de Zn/Se de 1:3 una temperatura entre 285y 325 °C. El equipo de trabajo
de Rizzo [25] creci6 peliculas delgadas de ZnSe por medio de pulverizacion de magnetrén

por radiofrecuencia sobre sustratos de silicio (100), ellos fueron variando las condiciones
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de depdsito como la presién y cambiando la potencia de pulverizacion en un rango de
25-150W.

En la literatura encontramos la sintesis de este compuesto por medio de CBD, en dichas
sintesis se trabaja con N, N -dimetilselenourea como fuente de iones Se?, el cual es un
compuesto cuya preparacion requiere el hidrato de hidracina como agente acomplejante,
la cual es una sustancia que reacciona violentamente con oxidantes y acidos originando

peligro de incendio y explosion.

2.3.2 Pelicula delgada del compuesto ternario de Sb(S, Se)s

El equipo de trabajo de Cardenas logro la sintesis de esta pelicula tipo-p. Ademas, para
reducir el valor del Eq se sabe que con tratamientos térmicos de peliculas delgadas de
Sb,S3 en contacto con peliculas de selenio se produce la formacion de la solucion solida
Sh2SxSes.x con una reduccion del Eq de 1.7 eV a 1.1 eV, debido a que el Sb,Szy ShoSes
cristalizan en estructura ortorrombica y, por lo tanto, el Eg varia dependiendo del valor de
x [30].

2.4 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico involucra el uso de calentamiento o enfriamiento, normalmente a
temperaturas extremas, para alcanzar los resultados deseados tales como
endurecimiento o ablandamiento de un material. El tratamiento térmico tiene como
propdsito el cambio en la estructura y propiedades de un material. Este puede afectar las
propiedades de casi todos los metales y aleaciones, ya que es sabido que los materiales
tienen una estructura cristalina con un arreglo especifico de atomos. En algunos
elementos, los atomos se reordenan solos dependiendo de distintas condiciones como la

temperatura o la presion; muchos materiales al experimentar un tratamiento térmico, a
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menudo, la nucleacion en los limites del grano refuerza la estructura de la matriz

cristalina.

Un tratamiento térmico adecuado requiere un control preciso sobre la temperatura, el
tiempo de exposicion a determinada temperatura y la velocidad de enfriamiento [30]. La
técnica que se va a utilizar consiste en calentar el sustrato a una temperatura especifica

y luego enfriarlo a una velocidad de enfriamiento lenta.
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Capitulo lll: Metodologia

3.1 Elaboracion de peliculas delgadas Selenizadas

3.1.1 Sintesis de Peliculas delgadas de ZnSe

Se trabajo en la mejora de la formula Z para la sintesis de la pelicula delgada de ZnSe

obtenida en el trabajo presentado en la tesis de licenciatura [38]. Se propuso cambiar la

relacion molar de la fuente de iones Zn?* con respecto a su acomplejante que en este

caso es NaOH. Las relaciones molares Zn:NaOH son 1:0.95 para la formula Z, 0.5:0.95

para la formula A y 0.8:0.96 para la formula H; en los 100 ml de solucién. Con estas

variaciones se buscaba disminuir el precipitado que se forma al inicio de la preparacion

de la solucidén. Las formulaciones finales se muestran en la tabla 2.

Tabla 3 Formulaciones para la sintesis de ZnSe con una temperatura de depdsito de 40°C por 2.5 horas.

Volumen (mL)
Reactivo Concentracion

Z A H

ZnS0Oy4 M 10 5 8
NaOH M 9.5 9.5 9.6
NHsOH 28-30% 1 1 1
Na2:SESO3 0.2M 18 18 18
H20 61.5 66.5 63.4
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3.1.2 Sintesis de Peliculas delgadas de Sby(S, Se)s

De acuerdo con diversos reportes, la pelicula de Sbo(S, Se)z no puede ser depositada
directamente sobre sustratos de vidrio, se requiere una pelicula base que actie como
centros de nucleacion. En este estudio se us6 una pelicula de CdS de un espesor de
100nm como pelicula base para promover el crecimiento de la pelicula de Shy(S, Se)a.

Del equipo de trabajo de Nair [26] se obtuvo la formulacion para la sintesis de la pelicula
delgada de CdS y del equipo de trabajo de Calixto-Rodriguez la formulacion para sintesis
de la pelicula delgada de Sb(S, Se)s [24].

Para la pelicula de CdS se usaron los reactivos de Cd(NOs)2, citrato de sodio, NHsOH,
tiourea en un bafo a 80°C con una duracion de 40 minutos. Para la pelicula de Sb»(S,
Se)s se usaron los reactivos de tartrato de antimonio y potasio (TSbK), trietanolamina

(TEA), NH4OH, acido tungstilico, tiamina en un bafio a 80°C por un tiempo de 3.5 horas.

a

[ 4

Temparatura (°C)

{

Figura 7.- Diagrama de tratamiento térmico a peliculas delgadas de Shx(S, Se)s

De acuerdo con lo reportado por Calixto-Rodriguez, las peliculas de Sbx(S, Se)s tal como

son depositadas, tienen una estructura cristalina amorfa por lo que se requiere la
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aplicacion de un tratamiento térmico para promover el cambio de fase del material. La
tabla 5 muestra las diferentes temperaturas y tiempos de exposicion a las que se
sometieron las peliculas CdS/Sb.(S,Se)s. La rampa de calentamiento siempre se
mantuvo a que se llegara a la temperatura deseada en 30 minutos y se mantuvo la

temperatura indicada por un periodo de tiempo establecido.

Tabla 4.- Tiempos de exposicién de temperaturas alas que se sometieron las muestras

Muestra | Temperatura (°C) | Tiempo (min) | Presion inicial (psi) | presion final (psi)

1 250 30 3 5

2 250 20 1 4

3 250 20 1 4
3.2* 250 20 1 4

4 225 30 1 4

5 225 40 1 4

6* 250 30 ~0.1 2

Para cada muestra, se purgo el horno tubular con N2 (99.998% de pureza) a excepcion
de las muestras 3.2 'y 6 en donde se purgo 3 veces. En latabla 5 se indica la temperatura,
presion y duracion del tratamiento térmico a las cuales la muestra estuvo sometida. Estas
condiciones se establecen con base a los resultados obtenidos en las muestras que
fueron tratadas en las instalaciones del IER-UNAM, donde empezaban con 10,000 mTorr

inicialmente. Se pretende replicar lo mas posible esas condiciones debido a los
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resultados obtenidos. La muestra 3.2 tuvo las mismas condiciones que la muestra 3 pero
se puso aproximadamente 1g de selenio en polvo al mismo tiempo que estuvo en

tratamiento térmico.

3.2 Elaboraciéon de la celda solar

Para la elaboracion de la celda solar se usaron sustratos TCO. Posteriormente, se
depositaron las peliculas delgadas en la siguiente configuracion: TCO/
ZnSe_H/CdS/Sbhy(S,Se)s/Grafito/Ag. Las muestras obtenidas fueron sometidas a
tratamientos térmicos de acuerdo con las condiciones establecidas en la seccién 3.1.

3.3 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion de materiales es el procedimiento mediante el cual se estudian las
propiedades morfologicas y funcionales de determinados materiales, cuyo objetivo es

conocer informacion importante sobre los compuestos.

3.3.1 Técnicas de caracterizacion de materiales

Las principales técnicas que se utilizan abarcan procedimientos microscépicos y
macroscopicos, estas son algunas de las técnicas de analisis de materiales mas

comunes:

3.3.1.1 Espectroscopia

Utiliza la interaccidn entre la radiacion electromagnética y la materia para definir la
estructura y la concentracion de los componentes quimicos de una muestra. Para ello se
mide la absorcion, la emisién o la dispersion de energia en determinados rangos del
espectro electromagnético. Entre sus variantes se incluyen la espectroscopia infrarroja
(IR), ultravioleta (UV), de absorcién atdbmica (AAS), de rayos X (EDX) y de resonancia

magnética nuclear (NMR) [39].
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3.3.1.2 Microscopia

Los analisis microscopicos posibilitan la obtencién de registros graficos de las estructuras
mas pequefias de los materiales mediante microscopios. La microscopia 6ptica, la
microscopia electrénica, la microscopia de efecto de tinel o la microscopia de fuerzas

atomicas son algunos de los sistemas mas habituales [40].

3.4 Tecnicas de Caracterizacion utilizadas en las peliculas delgadas

3.4.1 Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman se basa en la interaccion luz-materia, este fendmeno fue
descubierto en 1926 por Chandrasekhra Venkata Raman. En la figura 6 observamos una
onda electromagnética propagandose en la direccion x, cuya componente eléctrica se

encuentra en la direccion z y su componente magnética en la direccion y.

Figura 8.- Onda electromagnética y sus componentes
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Esta onda electromagnética tiene un campo eléctrico dado por E = E, cos(2nvt), donde

Eo es la amplitud, v es el nUmero de ondas que recorre la luz en un segundo y definimos
, — 1 . . . .
el nimero de ondacomo v = % =0 siendo A la longitud de onda. Ya que cualquier sistema

gue se mueve alrededor de una posicién de equilibrio puede ser descrito como un
oscilador armonico, resolviendo la ecuacion de Schrodinger, obtenemos los valores

propios:
E, =hv(n+1) =hc17(n+—) (5)

Donde n es el numero cuantico vibracional. De esta ecuacion sabemos que el nivel

Ly ;o hv
energético minimo con n=0 es E, = -

Cuando hay interaccion entre una molécula y un campo electromagnético, ocurre una
transferencia de energia del campo a la molécula solo si se satisface la condicion de

frecuencia de Bohr, la cual esa dada por:
AE:hv=h§=hcﬁ (6)

es decir, que el niumero de onda es directamente proporcional a un cambio AE de energia,
mediante un proceso de absorcion o de emisién. Cuando la luz interactia con una
muestra, se da un fendmeno llamado esparcimiento, el cual se clasifica en: esparcimiento
Rayleigh y esparcimiento Raman. El esparcimiento Rayleigh tiene la misma frecuencia
gue el haz incidente (vo); y el esparcimiento RAMAN, cuya frecuencia del haz detectado
sufre un cambio siendo esta vo+ Vm Y Vo - Vm, conocidos como anti-Stokes y Stokes

respectivamente; donde vm es la frecuencia vibracional de la molécula en cuestion [47].
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En este trabajo, se utiliz6 un microscopio Raman XploRA plus, el cual cuenta con dos
laseres cuyas longitudes de onda son de 785nm y 532 nm. Se realizaron 2 acumulaciones
de la sefal de 20 segundos con un filtro de 25% con una rejilla de difraccion de 1200

gr/mm para obtener los espectros.

Para que una molécula exhiba un efecto Raman, debe haber un cambio en su
polarizabilidad dipolo-dipolo eléctrico. La intensidad de la dispersibon Raman es
proporcional a este cambio de polarizabilidad.

El espectro Raman de primer orden puede proporcionar informacién importante sobre la
naturaleza cristalina, amorfa o nanocristalina del material. La dimension media de los
nanocristales también puede determinarse analizando la forma de la linea del espectro

Raman de primer orden [56].

En el proceso de dispersion Raman de segundo orden, participan dos fonones de
momento igual y opuesto y producen un espectro continuo de linea o amplio. Los fonones
de borde de zona, que soOlo aparecen en la dispersion Raman de orden superior,
corresponden a grandes vectores de onda y son sensibles al desorden de corto alcance.
En los sistemas parcialmente desordenados, esto da lugar a la amortiguacion de la
amplitud Raman de dos fonones. Por tanto, la naturaleza de un material, como cristalino

o0 amorfo, puede determinarse analizando también los fonones de orden superior [56].

Existen diferentes tipos de modos de vibracion, que implican frecuencias muy diferentes

y, por tanto, energias de fonones:

Los fonones acusticos estan asociados a vibraciones de gran longitud de onda, en las
gue las particulas vecinas oscilan casi en fase. Tienen frecuencias relativamente bajas,
por ejemplo, en la region de los gigahercios[57]. Los fonones épticos se asocian a

vibraciones en las que las particulas vecinas oscilan casi en antifase. Las frecuencias de
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los fonones épticos se sitlan en la region de los terahertz (lo que conduce a energias de
fonones mucho més elevadas que las de los fonones acusticos), y en los cristales o
vidrios i6nicos pueden participar en la absorcién de la luz infrarroja. Hay que tener en
cuenta que, debido a las cargas eléctricas opuestas de los iones vecinos, este tipo de
vibraciones pueden acoplarse al campo electromagnético a través de su momento dipolar

eléctrico[57].

Los fonones también intervienen en la dispersion Raman (con fonones 6pticos) y en la
dispersion Brillouin (con fonones acusticos), en las que un fotdn incidente se transforma
en un fotén con una energia ligeramente inferior y en un fonén que se lleva la diferencia

de energias de los fotones[57].

Las ondas transversales hacen que el medio se mueva perpendicularmente a la direccion
de la onda. Las ondas longitudinales hacen que el medio se mueva en paralelo a la

direccion de la onda [57].

3.4.2 Espectroscopia UV-Vis-NIR

Cuando se incide radiacion electromagnética a una muestra; esta puede ser transmitida
(T, reflejada (R) o absorbida (A) por la muestra, que al ser sumadas nos da la intensidad
de la radiacion incidente T+R+A=1. Los coeficientes de absorcion, transmision y reflexion

dependen del material de la muestra, la longitud de onda incidente (A) y la polarizacion.

Un espectrofotdmetro mide los valores de T y R como funcion de A, se determina el valor
del coeficiente de absorcion optica a partir de las reflexiones multiples en peliculas

delgadas para la evaluacion de a a cierta energia del foton [35]:

(_ i) n [_(1_R2)+W] @)

a:
2TR?
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Para la evaluacién de la brecha de energia se busca la relacién entre a y la energia del

fotén hv, cuando hv — 0 a través de la ecuacion:

(ahv)" = A(hv — E,) (8)

Para una brecha de energia los valores de n dependen de las transiciones como se ve

en la tabla 3:

Tabla 5.- Valores de n para las transiciones

Permitidas Prohibidas
Directa 2 2/3
Indirecta 1/2 1/3

3.4.3 Microscopia Electronica de Barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) nos permite estudiar
objetos muy pequefios que no pueden ser examinados por el ojo humano. Este
microscopio, a partir de un filamento de tungsteno, produce electrones de alta energia
(0.2 kV- 40keV) mediante un proceso termoionico que llegan a la muestra a partir de una
serie de lentes electromagnéticas. La interaccion electron-muestra puede ser inelastica 'y
elastica; en la interaccion elastica no hay un intercambio de energia desde el electron
hacia la muestra, por la que el electrén deja la muestra con la misma frecuencia con la
gue incidi6. En una interaccién inelastica, si se da este intercambio de energia,
generando electrones secundarios que pueden ser detectados para la reconstruccion de

la imagen superficial de la muestra [40]:

Para esta caracterizacion se utilizé6 un microscopio Helios G4 CX-FElI.
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3.5 Caracterizacion de celdas fotovoltaicas

3.5.1 Curva J-V

Una de las caracterizaciones mas comunes a realizar en una celda es la medicién de

curva J-V, bajo condiciones estandares de iluminacién (100 mW/cm? a 25°C).

Esta caracterizacién permite determinar los pardmetros de voltaje de circuito abierto (Voc),
densidad de corriente en corto circuito (Jsc), factor de forma (FF) y eficiencia de
conversion de la celda (PCE), los cuales son determinados con tres puntos de la curva.
A partir de esta caracterizacion podemos determinar muchas caracteristicas relevantes a

partir de la curva J-V.

Cualquier trayectoria de recombinacién como corriente de recombinacion en las regiones

espacio-carga o neutra puede ser expresada como el modelo general del diodo:

J = JoeaiFD 4 gy — J, (12)

para el caso de J. constante. La resistencia en serie R y la conductancia en derivacion G
son representaciones de modelo de circuito agrupado de las pérdidas que ocurren en

serie 0 en paralelo con el diodo primario, respectivamente [35].

Para el analisis de la curva J-V se mide la celda bajo iluminacién como en oscuridad. De

la grafica estandar de una curva J-V se derivan el analisis siguiente:

1. Obtencion de la curva J-V. A partir de esta grafica se obtienen los valores de factor
de forma (FF), densidad de corriente de corto circuito (Js¢), voltaje de circuito

abierto (Vo) y eficiencia (n).
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2. Con la derivada 3—{/, la conductancia de shunt (G) se obtiene de la interseccién de

la linea recta ajustada de la region de polarizacion inversa, El reciproco de la

conductancia de derivacion da la resistencia de derivacion informada con mayor
. . . d .
frecuencia con mayor frecuencia (Rsh). Graficando é contra el voltaje se observa

en la regidn de polarizacion inversa. Utilizando un ajuste lineal en esta region con
polarizacion inversa para determinar la conductancia en derivacion a partir de la
interseccion. Si la derivacién muestra un comportamiento 6hmico y la corriente de
luz J. es constante, entonces el grafico es la regién de polarizaciéon inversa es

plano (generalmente observado en la oscuridad).

3. La derivada r(J) = %/ =R +%(] +J,)"tcontra (J +J,)~! dara una linea recta
gue intercepta con R si J. es independiente del voltaje. Con JL constante podemos

decir que J.=Jsc y asi los datos pueden ser graficados contra (J + /)~ [49].
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Capitulo IV: Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnSe

4.1.1 Espectroscopia Raman

En la figura 9 muestra los espectros Raman de las peliculas de ZnSe depositada, en la
figura 9.a) podemos ver una banda localizada en 135.46 cm't; en la figura 9.b, una banda
localizada en 252cm™ y en la figura 9.c una banda localizada en 250.52cm?; es posible
observar como esta banda cambia conforme se modificaron las relaciones molares en el

bafio quimico para cada depésito de la tabla 3.

En la figura 9.a la banda es un multiplo del modo vibracional a 250cm correspondiente
al modo vibracional TO del ZnSe [34] o al modo de segundo orden 2TA gue se encuentra
a 139 cm-1. En la figura 9.b y 9.c la banda observada coincide con el modo vibracional
LO a 250cm?, este desplazamiento de pico puede deberse a que el compuesto tiene

presencia de defectos debidos al desorden producido en la transicion de estructuras.
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Figura 9.- Espectro Raman de las peliculas ZnSe: a) relacién molar ZnSO4:NaOH 0.5:0.95 de laformula A b)
relacion molar ZnSO4:NaOH 0.8: 0.96 de la férmula H y c) relacion molar ZnSO4:NaOH 1:0.95 de la formula
Z segun latabla 3
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4.1.2 Imégenes de microscopio éptico

En la figura 10, observamos las imagenes tomadas por el microscopio 6ptico del Raman
del compuesto de ZnSe. En la figura 10.a observamos aglomeraciones de particulas en
forma de flor. En la figura 10.b vemos particulas hexagonales, no tan aglomeradas como
en la figura 10.a. Por otra parte, en la figura 10.c es posible observar una pelicula no muy
homogénea con una coloracion rojiza, la cual es asociada a la presencia de selenio
elemental. Se observa que la morfologia fue cambiando respecto a las variaciones de las
férmulas en la tabla 2, la variacién en la relacion molar de las férmulas representa un
cambio significativo en la morfologia de las peliculas delgadas. Los resultados
preliminares de la pelicula delgada obtenidos por Olga Mejia [38], mostraban una pelicula
casi homogénea en la que se observaban cristales hexagonales; con las variaciones en
las formulaciones, se puede observar como la pelicula sufri6 modificaciones sobre el
sustrato. La cantidad de iones de Se? es determinante para la homogeneidad y densidad

del material depositado por lo que la morfologia varia considerablemente [41].

Figura 10.- Im4genes del compuesto de ZnSe por microscopio Optico a 100X a) relacién molar
ZnS0O4:NaOH 0.5:0.95 (A) y b) relacion molar ZnSO4:NaOH 0.8:0.96 (H) y c) relacion molar ZnSO4:NaOH
1:0.95 (Z) segun latabla 2
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4.1.3 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

Las propiedades morfologicas de las peliculas delgadas de ZnSe se obtuvieron por
microscopia electrénica de barrido. En la figura 13 se muestran las micrografias
correspondientes a la formula A (relacion molar 0.5:0.95). En la figura 13.a podemos
observar una pelicula homogénea sobre el sustrato, en la figura 13.b,13.c y 13.d
observamos que estas aglomeraciones son figuras semiesféricas con similitud de una

flor.

Se puede observar que es una pelicula homogénea en el sustrato, conformada de figuras
semiesféricas con similitud a la de flor, las cuales en el microscopio Optico se veia una

forma en 2D, en la micrografia observamos que son formas en 3D.

HV mag O| WD | [ —; f
M |10.00 kV| 2 976 x (9.5 mm | CEMIE-Solar Proyecto 32
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Figura 11.- Micrografias de la pelicula delgada de ZnSe formula A (relacion molar de Zn:NaOH de 0.5:0.95)
4.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de Sb(S,Se)s

4.2.1 Espectroscopia UV-Vis-NIR

Las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de Sb»(S, Se)s con variacion en el
tratamiento térmico, tal como se describe en la tabla 4, se obtuvieron por la medicion de
transmitancia difusa. En la figura 11 se exhiben los espectros de transmitancia de las
muestras. Se pone en comparacion cinco de las seis diferentes condiciones de
temperatura y tiempo a las que fueron sometidas las muestras. Es posible observar que
la transmision de la pelicula cambia con el tratamiento térmico, esto puede significar que
hubo cambio en la estructura cristalina, que hubo perdida de material o que la pelicula

tuvo un cambio interno [30].
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Figura 12.- Espectro de Transmitancia UV-Vis de las peliculas delgadas CdS/Sb2(S, Se)s sometidas a
diferentes condiciones de tratamiento térmico de acuerdo con latabla 4

En la figura 12 muestra las graficas de TAUC PLOT con la determinacion del cambio en
la brecha de energia E4 con el tratamiento térmico en las peliculas delgadas de Sba(S,
Se)s. En la figura 12.a se observa que la muestra sin hornear (SH) tiene un Eg de 1.58
eV, la figura 10.b la muestra 1 de la tabla X tiene un Eg de 1.33eV, la figura 10.c tiene un

Eg de 1.43eV, la figura 10.d tiene un Egde 1.44eV y la figura 10.e tiene un Egde 1.37eV.

El Eq de la figura 10.a es significativamente mayor a las brechas de energia de las
peliculas que recibieron un tratamiento térmico, lo cual nos lleva a pensar que el
tratamiento térmico tuvo un efecto en la reduccion del Ey. Esta reduccion de Eg es
significativa ya que el equipo de Calixto [24] tuvo un Egq de 1.67 eV y como se habia

mencionado anteriormente, tener un Eg de 1.1 eV es lo Optimo para la absorcion del
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espectro solar. El Eg se calculdé a partir del coeficiente de absorcion oOptica a =
—(1-R2 \/ﬁ
(—l)ln[ (1-R?)+y/((1—R)*+4R2T ]
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Figura 13.- Eg de las peliculas de Sbz(S, Se)s horneadas a) muestra SH, b) muestra 2, ¢c) muestra 3, d)

muestra 4y e) muestra 5 segun latabla 4

4.3 Caracterizacion de celdas fotovoltaicas

4.3.1 Curva J-V

La figura 10.a muestra la curva J-V de la celda TCO/ZnSe_Z/CdS/Sb»(S,Se)s cuyo
resultado fue analizado en el trabajo previo [38]. La figura 10.b muestra la curva J-V de
la celda TCO/ZnSe_H/CdS/Sh2(S,Se)s cuyo tratamiento térmico es explicado en la tabla
4 cuyo tratamiento corresponde al nimero 1. La figura 10.c muestra la curva J-V de la
celda TCO/ZnSe_H/CdAS/Shy(S,Se)s cuyo tratamiento térmico es explicado en la tabla 4

como el tratamiento corresponde al numero 3.
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Figura 14.- Curva J-V de las celdas solares a) TCO/ZnSe_Z/CdS/Sb,(S,Se)s, b)
TCO/ZnSe_H/CdS/Sh,(S,Se)s con tratamiento térmico niumero 1y ¢)
TCO/ZnSe_H/CAS/Sh,(S,Se)s con tratamiento térmico namero 3.

La tabla 6 muestra los valores( Vo, Jsc, VM, Ju, FF y eficiencia) obtenidos de las

configuraciones de celdas mencionadas en la figura 14.
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Tabla 6.- muestra los valores de las celdas solares TCO/ZnSe/CdS/Sbz(S, Se)s.

Celda Voc [\/] Isc [mA] Jsc [mA/cm2] Vi [V] Im [mA] I [mA/cmZ] FF n [%]

z 0.3874 | 1.50 9.38 0.2700 | 1.18 7.360 0.547 | 1.99
1 0.3832 | 1.09 5.45 0.2500 | 0.808 4.040 0.484 | 1.01
3 0.3952 | 1.09 6.81 0.2500 | 0.752 4.700 0.436 | 1.18

La figura 15.a muestra la grafica Z—I]/ contra voltaje de la celda

TCO/ZnSe_Z/CdS/Sbz(S,Se)s. La figura 15.b muestra la graficaz—‘]/ contra voltaje de la

celda TCO/ZnSe_H/CdAS/Sb(S,Se)s cuyo tratamiento térmico es explicado en la tabla 4

cuyo tratamiento corresponde al nimero 1. La figura 15.c muestra la graficag—‘]/ contra
voltaje de la celda TCO/ZnSe_H/CdS/Sbx(S,Se)s cuyo tratamiento térmico es explicado
en la tabla 4 como el tratamiento corresponde al nimero 3. Se observan los cambios en
el valor de G, el valor inverso nos da la resistencia en paralelo de las celdas. Cuanto
menor sea la resistencia en paralelo, mas corriente podra desviarse por ella, y mas se

reducira su eficiencia [42]. Dichos valores podemos encontrarlo en la tabla 7.
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La figura 16.a muestra la gréfica de la derivada r(J) = % =R +%(] + J,)"contra

(J +J.)7* de la celda TCO/ZnSe_Z/CdS/Sba(S,Se)s. La figura 16.b muestra la gréafica de

la derivada r(J) = Z—‘]’ =R+ %(I +J)' contra (J+J,)'! de la celda
TCO/ZnSe_H/CdS/Sh(S,Se)s cuyo tratamiento térmico es explicado en la tabla 4 cuyo

tratamiento corresponde al nimero 1. La figura 16.c muestra la grafica de la derivada
r(J) = Z—‘]/ =R+ %(] +J,)"contra (J +/,)"! de la celda TCO/ZnSe_H/CdS/Sh(S,Se)s
cuyo tratamiento térmico es explicado en la tabla 4 como el tratamiento corresponde al
numero 3. Se observa el cambio en el valor de la resistencia en serie de las celdas. A
mayor resistencia serie, menor sera el factor de forma (FF) de la celda. La parte de la
curva |-V mas afectada por la resistencia serie es la que va desde el punto de maxima
potencia al de circuito abierto [43]. La resistencia en serie se puede reducir al tener un

contacto frontal optimo para la celda.
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Tabla 7.- valores de la conductancia (G), resistencia en paralelo y en serie de las celdas.

G (mS cm?)

Rp (Q cm™?)

Rs (Q cm)

llum Osc llum Osc llum Osc

0.073 0.18 0.07 0.005 0.014 0.05

13.69 555 14.28 200 71.42 20

0.396 3.572 0.00785 0.0065 0.0274 0.00288
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Capitulo V: Conclusién

La sintesis de las peliculas delgadas de ZnSe no se encuentra en condiciones Optimas
pero la formula H probada demostré que mejora la eficiencia en celdas fotovoltaicas. Se
encontr6 que variando parametros como lo fue la relacion molar de Zn?:NaOH cambia la
morfologia de las peliculas, lo cual puede ser (til para otras aplicaciones y, aun asi,
muestra ser un buen material para su uso como capa buffer dentro de la configuracion

de celda solar.

En cuanto a la mejora de la cristalinidad de la pelicula delgada de Sba(S, Se)s por
tratamiento térmico, se vio que el uso de selenio en polvo para crear una atmosfera rica
en selenio al momento de esta la muestra en el horno no mejoré ni perjudico la
cristalinidad de la pelicula, ya que otras condiciones de este tratamiento térmico dieron
mejores resultados en cuanto al cambio de la brecha de energia. Este cambio de brecha
de energia esta ligado a la cristalinidad de la pelicula; ya que con la mejora de la
cristalinidad y basandonos en la teoria del confinamiento cuantico, se puede decir que no

hay confinamiento cuantico para el radio de cristal en la pelicula delgada.

Se obtuvo un mayor andlisis de resultados hacia el ZnSe debido a que este material fue
con el que se empezo el trabajo de investigacion. Posteriormente, se siguido con el
desarrollo del compuesto ternario y debido al cierre de los laboratorios en los ultimos
meses de trabajo, no se le dedico tanto tiempo a su investigacion, asi como al ZnSe.
Queda mucho trabajo pendiente como lo es el analisis de XRD en ambos compuestos.
Debido a la no homogeneidad de la pelicula de ZnSe, la medicion de las 3 muestras fue
inconclusa. Asi como la medicion UV-vis-NIR para la obtencién de la brecha de energia
de esta. Queda también como trabajo pendiente el analisis elemental ya que es una
técnica de caracterizacion que complementaria el analisis de Raman. Para la pelicula
delgada de Sbh»(S,Se)s queda pendiente el analisis de Raman ya que esta caracterizacion

da informacién relevante al compuesto.
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